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Table 3. Comparison o f  the dihedral angles (o) between 
the planar groups in related compounds 

DAT DBT TPD TTFD TDD 
(a)/(b) 113.0 94.7 110.1 112.9 103.3 
(a)/(c) 113.4 108.3 113.6 116.5 137.5 
(b)/(c) 113.9 127.6 117.0 111.2 197.6 

Notes: (a) six-atom plane of the pyrimidine ring; (b) five-atom plane 
around the N(3)-formyl group; (c) six-atom plane of the ethylenic 
group. 

structure, may also facilitate the ring closure. The 
S(1). . .C(2) separation in DAT is 3.132 (9) A which is 
much shorter than the expected van der Waals contact 
of 3 . 5 0 A  (Bondi, 1964). The S . . .C distances are 
3.004 (3), 3.10 (1), 3 .10(1)  and 3.414 (6)A in DBT, 
TPD, TTFD and TDD, respectively. Since rotations 
about the two single bonds around C(3,5') are not likely 
to occur owing to the presence of the intramolecular 
N - H . . . O  hydrogen bond during the ring-closing 
reaction, simple rotation about the N(3) -C(4)  bond by 
ca 60 ° may be sufficient for the formation of the 
thiazolium ring. The C ( 2 ) - N ( 3 ) - C ( 4 ) - C ( 5 )  torsion 
angle is 63.4 (9), 54.7 (3), 68 (1), 69 (1) and 82.2 (6) °, 
for DAT, DBT, TPD, TTFD and TDD, respectively. 

The C ( 2 ) - N ( 3 ) - C ( 3 , 5 ' ) - C ( 5 ' )  and N ( 3 ) - C ( 3 , 5 ' ) -  
C ( 5 ' ) - C ( 4 ' )  torsion angles correspond to cp r and ~0p 
which have been used for the description of the con- 
formation of the thiamin molecule (Pletcher, Sax, Blank 
& Wood, 1977). The angles of 106 (1) and - 8 2  (2) ° in 
DAT are comparable to those (cpr = 104, tpp = - 7 4  °) 
in thiamin thiazolone, which is a transition-state 
analogue of thiamin and the only example found in the 
V form with an intramolecular N- -H. . .O  hydrogen 

bond (Shin & Kim, 1986b). This similarly suggests that 
the conformation of the pseudo base intermediate for 
the ring opening-closing reaction of the thiazolium ring 
may be the similar V form. 

We thank the Korea Science and Engineering 
Foundation for their support of this research. 
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Abstract. CI6HI3C1N204, M r = 3 3 2 . 5 ,  triclinic, P1, 
a = 8.4645 (8), b = 10.2718 (13), e = 11.2804 (11) A, 
a = 7 4 . 4 7 ( 1 ) ,  f l = 6 6 . 9 6 ( 1 ) ,  7 = 6 3 . 3 7 ( 1 ) ° ,  V =  
8 0 1 . 7 A  3, Z = 2 ,  D x = 1 . 3 7 7 M g m  -3, ~,(CuKa--)= 

1.54184 A , / t  = 23-6 mm -~, F(000) = 344, T =  293 K, 
R = 0.049 (wR = 0.054) for 2119 unique reflections 
[I > 3o(/)]. The molecular geometry shows that the two 
aryl groups are in a trans configuration relative to the 
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aziridine ring and corroborates results obtained from 
'H NMR spectroscopy. 

Introduction. Les 6nolates m&alliques d6riv6s des 
dihalog6noac&ates d'alkyle r6agissent sur les imines 
aromatiques en donnant des aziridines hautement 
fonetionnalis6es renfermant sur le m~me atome de • 
earbone, en position 2 du cycle, un atome d'halog6ne et 
une fonetion ester (Coutrot & E1 Gadi, 1985). 

A ins i  les. diehloroae&ates ou dibromoae&ates 
d'alkyle eonduisent avec de tr6s bons rendements/t la 
famille d'aziridines seh6matis6e ei-dessous: 

X 
'1 Ar--CH-- C 

\N / %00R 
I .  

A r  2 • 

La pr6paration de ces compos6s est totalement 
st6r6os61ective, ce qui est remarquable car quatre 
couples de diast6r6oisom~res rae6miques sont en effet 
envisageables, a priori, pour •un m~me ester aziri- 
dinique a-halog6n6, dont le seh6ma suivant repr6sente 
les configurations de l'un des diast6reoisom~res de 
ehaque couple: 

(a) (b) 

Ar I X At' COOR 

H~I~COOR H ~ ~ X  
ArZ Apt 
(c) (d) 

Comme il a &6 montr6 dans la s6rie voisine des 
aziridines esters non halog6n6s (Pierre, Baret & 
Arnaud, 1971) que les configurations stables ~ temp6ra- 
ture ambiante sont eelles off les deux groupes aryles 
sont en position trans, il est probable que les aziridines 
esters ehlor6s obterms pr6sentent aussi eette disposition 

t rans  des deux motifs aryles. Dans eette hypoth6se, 
rattribution de la configuration qui est restreinte alors 
au ehoix entre (c) ou (d) ne peut pas &re d6termin6e 
faeilement h l'aide des analyses speetroseopiques 
habituelles. II est en effet diffieile, lorsqu'un seul isom6re 
est obtenu, d'attdbuer ia configuration eorrespondante 

partir de settles donn6es R M N ' H  quand il n'existe 
pas sur le cycle aziridine deux hydrog6nes en position 2 
et3. 

Afin de conna~tre avec certitude la st6r6ochimie des 
aziridines esters a-halog6n6s pr6par6s, la d&ermination 

de la structure cristalline par diffraction des rayons X 
du eompos6 ei-dessous a done &6 entreprise: 

~ H ~  / -C-OCHs 
II 

V o 
OzN I Ph 

Partie exp6rimentale. Cristaux de couleur jaune obtenus 
par purification sur une eolonne d'alumine par 
ehromatographie, suivie d'une reeristallisation dans 
l'&hanol. Dimensions du  eristal: 0,11 x 0,18 x 
0,29 mm, diffraetom&re Enraf-Nonius CAD-4, radia- 
tion CuKa, monoehromateur en graphite, balayage 
09--20, temps maximum de balayage: 180 s, vitesses de 

balayage comprises entre 0,5 et 3,3 ° min-', balayage 
09 (o): 1 + 0,2tg0, ouverture du compteur (mm): 2 + 
0,8tg0. • Groupe d'espaee eentrosym&dque retenu 
d'apr6s la r6solution de la structure; param&res de 
maille d'apr6s les positions angulaires de 25 r6flexions 
comprises dans  le domaine 6 < 8 < 25°. Donn6es 
enregistr6es pour 8 eompris entre 2 et 60 ° avee 
--9 < h < 9, -11 < k < 11 et 0 < l < 12 et eorrig6es du 
fond continu, du faeteur de Lorentz et de polarisation. 
V6rifieation •du syst~me eristallin par inspection des 
intensit6s elass6es par (sin~/2 croissants. Corrections 
d'absorption effeetu6es par la m&hode de Coppens, 
Leiserowitz & Rabinovieh (1965). Faces eristallines 
utilis6es: {001}, {00i}, {101L {i0i}, {11i} et {iii}; 
valeurs extr~males du coefficient de transmission: 80,4 
et 72,1%; r6flexions de r6rerenee mesur6es p6dodique- 
ment toutes les heures sans mise en 6videnee d'un 
affaiblissement de leur intensit6; pas de r6flexions 
redondantes. Structure r6solue par les m&hode directes 
en utilisant MULTAN (Main, Fiske, Hull, Lessinger, 
Germain, Deelercq & Woolfson, 1982), param&res 
affm6s par moindres earr6s avee matriee eompl&e & 
partir des F pour lesquels 1>  3a(I), pond6ration 
w =  1/o2(1); syst~me de •programmes Enraf-Nonius 
SDP:VAX (Frenz, 1978) install6 sur VAX 750-VMS, 
faeteurs de diffusion atomique de Cromer & Waber 
(1974), faeteurs de diffusion anormale de Cromer 
(1974), • 248 r~ttexions non-observ6es, 2119 uniques. 
Atomes non-hydrog~ne affin6s avec param&res d'agita- 
tion thermique anisotrope; atomes d'hydrog~ne 
loealis6s sur les s6ries de Fourier AF et affin6s avec 
param&res thermiques isotropes. R final = 0,049, wR 
= 0,055, S = 11,4 pour 261 variables. Variation maxi- 
male pour les atomes non-hydrog~ne /t la fin de 
l'affinement: 0,12a [fl23 de O(4)], coefficient d'extine- 
tion g =  1,68 (2) x 10 -s [IFcl=lFol(1 + g/c)]- 
APma x = 0,32 (5) e A -3. 

Discussion. Les coordonn6es atomiques finales des 
atomes non-hydrog~ne, except6 ratome H(C 1), figurent 
dans le Tableau 1 et les distances interatomiques et les 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques et param~tres 
thermiques isotropes dquivalents 

x y z B*.(A ~) 
CI 0,5307 (1) 0,22982 (9) 0,58511 (9) 4,28 (2) 
C(1) 0,2204 (4) 0,2924 (3) 0,8109 (3) 3,17 (8) 
C(2) 0,3612 (4) 0,3447 (3) 0,7050 (3) 3,12 (8) 
C(3) 0,4204 (4) 0,4431 (3) 0,7406 (3) 3,37 (8) 
C(4) 0,6359 (5) 0,5522 (4) 0,6843 (4) 5,9 (1) 
N(I) 0,1717 (3) 0,4001 (3) 0,7044 (2) 3,13 (6) 
N(2) 0,2835 (4) -0,1924 (3) 1.,0551 (3) 5,2 (1) 
O(1) 0,3307 (3) 0,5045 (2) 0,8368 (2) 4,59 (6) 
0(2) 0,5708 (3) 0,4580 (2) 0,6529 (2) 4,40 (6) 
0(3) 0,3431 (4) -0,1643 (3) 1,1232 (3) 6,8 (1) 
0(4) 0,2515 (5) -0,3022 (3) 1,0752 (4) 8,3 (1) 
C(11) 0,0472 (4) 0,5488 (3) 0,7218 (3) 3,08 (7) 
C(12) -0,1053 (4) 0,5836 (3) 0,8323 (3) 3,72 (9) 
C(13) -0,2330 (5) 0,7263 (4) 0,8409 (4) 4,8 (1) 
C(14) -0,2124 (5) 0,8353 (4) 0,7420 (4) 5,5 (I) 
C(15) -0,0567 (5) 0,7994 (4) 0,6321 (4) 5,3 (1) 
C(16) 0,0703 (5) 0,6574 (4) 0,6226 (4) 4,2 (1) 
C(21) 0,2171 (4) 0,1460 (3) 0,8225 (3) 3,36 (8) 
C(22) 0,2544 (4) 0,0457 (3) 0,9275 (3) 3,50 (8) 
C(23) 0,2481 (4) -0,0883 (3) 0,9408 (4) 3,82 (9) 
C(24) 0,2090 (5) -0,1299 (4) 0,8528 (4) 5,0 (1) 
C(25) 0,1740 (5) -0,0297 (4) 0,7473 (4) 5,5 (1) 
C(26) 0,1791 (5) 0,1071 (4) 0,7316 (4) 4,7 (1) 
H(CI) 0,179 (4) 0,327 (3) 0,885 (3) 2,7 (7)~" 

* Les param&res thermiques 6quivalents isotropes sont calcul6s 
raide de la relation: 

4 * * ~'flljal. aja i a]. 

t Affinement de B isotrope. 

angles valentiels dans le Tableau 2. Une vue st~rbo- 
scopique de la molecule est pr6sent~e h la Fig. 1.* 

Les atomes C(1), C(2), N(1), C ( l l )  et C(21), y 
compris l'atome H(C 1), situ/~s le plus au centre de la 
mol6cule, sont les moins agit+s thermiquement. Les 
distances interatomiques et les angles entre les liaisons 
n'appellent pas de remarques particuli6res. Pour ce qui 
concerne notamment le cycle aziridine, les distances 
observ+es entre ratome d'azote N(1) et les deux atomes 
de carbone adjacents C(1) et C(2) sont comparables 
celles d&ermin6es par Ko, Olansky & Moncrief (1975) 
dans l'(aziridinyl-1)-2 ph6nyl-1 &hanoi, o5 ratome 
d'azote du cycle est 1i6 h un  atome de carbone 
aliphatique [N( l l ) - -C(9)=  1,457 (5), N ( l l ) - C ( 1 0 ) =  
1,447 (4)A], situation assez similaire ~ celle rencontr6e 
dans cette &ude. Les radicaux ph~nyle et nitro-3 
ph6nyle sont remarquablement plans: Les atomes 
C(11) ~. C(16) ne s'~cartent pas du plan moyen de plus 
de 0,008 (5)A. Pour les atomes C(21) ~t C(26), cet 
+cart n'exc6de pas 0,008 (4)A. On peut noter que le 

* Les listes des coordonn6es des atomes d'hydrog6ne, des 
param&res thermiques anisotropes, des angles de torsion, des 
6quations des fragments mol6culaires plans, des distances d'atomes 

ees plans, des angles di6dres entre ces plans et des facteurs de 
structure ont &6 d~pos~es au British Library Document Supply 
Centre (Supplementary Publication No. SUP 51826:20 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 2. Distances interatomiques et dcarts-type (A), 
angles valentiels et dcarts-type (o) 

C(1)-C(2) 1,501 (4) C(1)--N(1) 1,451 (4) 
C(1)-H(C 1) 0,88 (3) C(1)--C(21) 1,485 (5) 
C(2)-N(I) 1,444 (4) C(2)-C(3) 1,505 (6) 
C(2)-C(1) 1,760 (3) C(3)-O(1) 1,202 (4) 
C(3)-O(2) 1,315 (4) O(2)-C(4) 1,477 (6) 
N(1)-C(11) 1,427 (3) C(I 1)-C(12) 1,384 (4) 
C(12)-C(13) 1,378 (4) C(13)-C(14) 1,372 (5) 
C(14)-C(15) 1,392 (5) C(15)-C(16) 1,372 (4) 
C(16)-C(11) 1,375 (4) C(21)-C(22) 1,383 (4) 
C(22)-C(23) 1,366 (5) C(23)-C(24) 1,375 (7) 
C(24)-C(25) 1,382 (5) C(25)-C(26) 1,386 (6) 
C(26)-C(21) 1,382 (7) C(23)-N(2) 1,474 (5) 
N(2)-O(3) 1,217 (6) N(2)-O(4) 1,218 (5) 

C(2)-C(1)-N(1) 58,5 (2) C(2)-C(1)-C(21) 123,6 (2) 
C(2)-C(1)-H(CI) 115 (2) N(1)-C(1)-C(21) 118,6 (3) 
N(1)-C(1)-H(CI) 115 (2) C(21)-C(1)-H(C1) 115 (2) 
CI-C(2)-C(I) 119,2 (3) C1-C(2)-C(3) 116,1 (2) 
CI-C(2)-N(I) 115,9 (3) C(1)-C(2)-C(3) 116,5 (3) 
C(I)-C(2)-N(I) 59,0 (2) C(3)-C(2)-N(1) 118,1 (2) 
C(2)-C(3)-O(1) 121,5 (3) C(2)-C(3)-O(2) 112,6 (3) 
O(1)-C(3)-O(2) 125,8 (4) C(1)-N(I)-C(2) 65,5 (2) 
C(I)-N(1)-C(1 l) 122,6 (3) C(2)-N(I)-C(11) 122,3 (3) 
O(3)-N(2)--O(4) 124,0 (4) O(3)-N(2)-C(23) 118,4 (3) 
O(4)--N(2)-C(23) 117,6 (4) C(3)-O(2)-C(4) 114,7 (3) 
N(1)-C(11)-C(12) 120,9 (3) N(1)-C(I 1)-C(16) 119,4 (2) 
C(12)-C(11)-C(16) 119,5(3) C(11)-C(12)-C(13) 119,6(3) 
C(12)--C(13)-C(14) 121,4 (3) C(13)-C(14)--C(15) 118,5 (3) 
C(14)-C(15)-C(16) 120,4 (3) C(11)-C(16)-C(15) 120,6 (3) 
C(1)-C(21)-C(22) 118,7 (4) C(1)-C(21)-C(26) 122,1 (3) 
C(22)-C(21)-C(26) 119,2 (3) C(21)-C(22)-C(23) 119,4 (4) 
N(2)--C(23)--C(22) 118,6 (4) N(2)--C(23)--C(24) 118,5 (3) 
C(22)-C(23)-C(24) 122,9 (3) C(23)-C(24)-C(25) 117,4 (4) 
C(24)-C(25)-C(26) 120,9 (5) C(21)-C(26)-C(25) 120,3 (3) 

cl4 k3,.j ~ x~ 
(_.Jc4 

Fig. 1. Vue st6r6oscopique (Johnson, 1965) du compos6 cit6 trac6e 
avec des ellipso'ides ~ 50% de probabilitY. 

radical NO2, en mdta du ph6nyle C(21) h C(26), fait un 
angle de 10,3 ° avec le plan du ph6nyle auquel il est li+. 

La configuration mol~culaire mise en 6vidence 
partir de l'&luation du plan contenant les atomes N(1), 
C(1) et C(2) et en adjoignant les atomes CI, C(3), 
C( l l ) ,  C(21) et H(C1), montre que les atomes 
C( l l ) ,  C(3) et H(C1) sont situ~s du m~me c6t~ du 
plan respectivement ~ -1,111 (3), -1,279 (3) et 
-0,769 (29)A, tandis que, vers la face oppos6e, se 
trouvent les atomes CI et C(21) respectivement 
1,488 (1) et 1,192 (3) A. La configuration ainsi obtenue 
est celle repr+sent6e en (c) sur les schemas precedents. 
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Cette configuration avait 6t6 envisag6e avec une forte 
pr6somption suite h l'analyse RMN ~H et suite h la 
discussion des diff6rentes configurations possibles des 
&ats de transition conduisant aux aziridines esters 
a-halog6n6s (El Gadi, 1987). 

Le fait que pour Ar~=m-NO2Ph,  A r 2 = p h ,  
R = CH3, la configuration trans des aryles Ar ~ et Ar  2 
li6e h la relation cis entre Ar ~ et C1 soit &ablie 
sans ambiguit6 par ce travail conforte les r6sultats 
pr6c6dents. 

I1 est en effet peu probable que la r6action de type 
Darzens qui permet la synth~se de ces produits puisse 
conduire h des st6r6oisom~res uniques de configuration 
diff6rente selon les imines utilis6es. 
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Abstract. CllH14N2OS , M r = 222.1, monoclinic, P21/n, 
a - -  10.951 (5), b -- 20-52 (2), c =  5.724 (4)/~, y =  
110.85 (5) °, V =  1202 (5)/~a, Z =  4, Dx= 
1.23 g c m  -3, 2(Mo Ka) =0 .71069  A, /~ = 2.4 cm -1, 
T--  298 K, F(000) = 472, final R = 0.065 for 1471 
reflections, The crystal structure is built up of 
CnHI4N2OS units linked into dimers by N - H - . . S  
intermolecular hydrogen bonds. 

Introduction. It is known that N-substituted thioureas 
in general possess a wide spectrum of bioactivity: 
antituberculose, hypnotic, antiviral and pesticide 
properties are known (Schroeder, 1955). In particular, 
some acylthioureas have potent fungicidal action 
(Macias, Rodrigues & Rivero, 1986). It has been shown 
that 1-aroyl-3-arylthioureas in solution (Otazo, Gra & 
Macias, 1979; Macias, Otazo, Gra & Beletskaya, 1982) 
and in the solid state (Dago, Simonov, Pobedimskaya, 
Maeias & Martin, 1987, 1988) are in thioamidic form 
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only. In both states the molecule has a structure with an 
intramolecular hydrogen bond between the H atom of 
the NH group in position 3 and the O atom of t h e  
carbonyl group. In the solid state the l-(p-chloro- 
benzoyl)-3-fenylthiourea has a dimeric structure (Dago 
et al., 1988). It is interesting to investigate whether 
these structural characteristics remain when the aryl 
group in position 3 is substituted by an aliphatic group. 

Experimental. Single crystals of the title compound 
were obtained by the reaction of propylamine with 
benzoyl isothiocyanate obtained in situ by a published 
method (Macias, Otazo & Beletskaya, 1982): reaction 
of benzoyl chloride with ammonium isothiocyanate in 
acetone. Crystal 0.2 x 0.2 x 0.1 mm. All data collect- 
ed on Syntex/ '21 diffractometer with graphite-mono- 
chromatized Mo Ka radiation. Lattice parameters were 
refined by least squares utilizing 15 medium-angle 
reflections (10 < 20 < 18°). Data were collected using 

© 1989 International Union of Crystallography 


