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C(9)----C(10) 
C(10)--C(I1) 
C(11)--C(12) 

C(8)--N(I ) ~ ( 1  ) 127.8 (I0) 
C(2)---C( 1 )--N( I ) 117.3 (10) 
C(6)--C( 1 )--N( 1 ) 122.9 ( 11 ) 
C(6)--C( 1 ) ~ ( 2 )  119.8 (11) 
C(3)--C(2)--C( 1 ) 121.4 (II) 
C(2)---C(3)--C(4) 118.5 (11) 
C(5)--C(4)---C(7) 116.3 (9) 
C(3)---C(4)~(7) 123.6 (9) 
C(3)----C(4)---C(5) 120.1 (10) 
C(6)--C(5)--C(4) 121.3 (11) 
C(5)--C(6)---C( I ) 118.9 (11) 
C(72)--C(7)---C(4) I I 1.0 (10) 
C(71 )---C(7)---C(4) 125.3 (11) 
C(71 )---C(7)--O(72) 124 (I) 
O(73)---O(72)---C(7) 109 (1) 
O(73)---O(73)~(72) 104 (7) 
H(73)--O(73)--O(72) 104 (7) 
C(8)---C(8)--N( I ) 123.2 (3) 
C(9)--C(8)--N( I ) I 13.9 ( 11 ) 
C(9)~(8)--O(8) 122.3 ( I 1 ) 
C( I 0)----C(9)---C(8) 113.9 (5) 
C(9)---C( 10)---C( I I ) 
C( 1 2 ) ~ (  11 ) ~ ( 1 0 )  

1.503 (6) 1.502 (8) 1,429 (13) 
1.534 (9) 1.546 (13) 

1.495 (14) 

129.9 (3) 129.4 (5) 128.7 (7) 
115.8 (3) 116.2 (5) 117.3 (7) 
124.9 (3) 123.7 (5) 124.0 (7) 
19.2 (3) 120.0 (5) 118.7 (7) 
20.4 (3) 120.5 (5) 120.9 (7) 
20.3 (3) 120.0 (5) 120.7 (8) 
18.4 (3) 118.4 (5) 117.9 (7) 
22.4 (3) 122.3 (5) 123.5 (8) 
19.2 (3) 119.3 (5) 118.5 (7) 
20.7 (3) 120.8 (5) 120.6 (8) 
20.2 (3) 119.3 (5) 120.5 (8) 
10.6 (3) 109.3 (5) 109.8 (7) 
25.6 (3) 126.5 (5) 126.2 (8) 
23.9 (3) 124.2 (5) 124.0 (8) 
10.5 (2) 110.4 (4) 109.1 (6) 

104 (4) 100 (5) 101 (7) 
104 (4) 99.7 (5) I01 (7) 
123.2 (3) 123.4 (5) 122.4 (8) 
112.3 (3) 111.8 (5) 116.1 (8) 
124.5 (3) 124.8 (5) 121.4 (8) 

114.8 (5) 113.5 (9) 
110.9 (5) 114.2 (10) 

109.6 (10) 

and (IV) Table 3. Ring-plane geometry (A, o)for (I), (II) 

Maximum dcviations Dihedral angles 
A* B C AB AC 

(I) 0.009 0.013 0.01)8 4.0 4.8 
(II) 0.003 0.007 0.071 5.6 2.8 
(IV) 0.007 0.037 0.102 6.0 7.3 

BC 
8.5 
8.4 
1.9 

* Moiety A comprises C( 1 )-C(6), moiety B C( 1 ),N( 1 ),C(8),O(8),C(9) 
and moiety C O(71),C(7),O(72),O(73),H(73). 

In all four  c o m p o u n d s ,  the ring, a lkyl  and amine  H a toms 
were  f ixed geomet r ica l ly ,  whi le  the coord ina tes  o f  H(73) were  
loca ted  f rom the d i f fe rence  Four ie r  map.  All  H a toms  were  
ref ined wi th  isotropic d i sp l acemen t  parameters .  

For  all c o m p o u n d s ,  da ta  col lect ion:  CAD-4 ( E n r a f - N o n i u s ,  
1989); cell ref inement :  CAD-4; data  reduct ion:  CAD-4; pro- 
g ram used to solve structure:  SHELXS86 (Sheldr ick ,  1990). 
For  c o m p o u n d s  (I), (III) and (IV), p rog ram used to refine struc- 
ture: SHELX76 (Sheldr ick ,  1976). For  c o m p o u n d  (II), p rogram 
used to refine structure:  SHELXL93 (Sheldr ick,  1993). Soft-  
ware  used to prepare  mater ia l  for  publ icat ion:  SHELXL93. 
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Abstract 
The X-ray structure of the title compound, C I7HI5NOS3, 
unambiguously establishes the nature of the unexpected 
and non-cyclized compound obtained by reacting 2- 
aminobenzenethiol with 1-(2-thienyl)-3-(2-thienyl)-2- 
propen-l-one. The molecule as a whole is not planar, 
the two thienyl rings, P1 and P2, and the phenyl ring, 
P3, are planar and make (P1, P2), (P1, P3) and (P2, 
P3) dihedral angles of 75.9 (2), 31.9 (2) and 70.7 (1) °, 
respectively. Atoms S 1 and O exhibit a Z conformation 
around the C 10----C 14 bond. 

Lists of structure factors, anisotropic displacement parameters, H- 
atom coordinates and complete geometry have been deposited with 
the IUCr (Reference: HUI075). Copies may be obtained through The 
Managing Editor, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CHI 2HU, England. 
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Commentaire 
Les benzodiaz6pines appartiennent h une s6rie chimique 
trbs importante en th6rapeutique utilise6s pour ses 
propri6t6s anxiolytiques. La recherche de nouveaux 
analogues a conduit l'un d'entre nous (JCL) h envisager 
la synth~se du compos6 2,4-bis(2-thi6nyl)-2,3-dihydro- 
1,5-benzothiaz6pine dans lequel un atome de soufre a 
remplac6 un groupement - - N H - -  de la 1,5-diaz6pine. 

L'6tude radiocristallographique montre que le com- 
pos6 obtenu n'est pas une 1,5-benzothiaz6pine mais 
un d6riv6 non cyclis6, la 2-(2-aminoph6nylthio)-2-(2- 
thi6nyl)6thyl 2-thi6nyl c6tone (I). Dans ce cas, les 
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H2.C--CH 

NH 2 

atomes S1, O, C2, C14, C20, C1 et $2 (Fig. 1) sont 
situ6s dans la conformation ZZEZ par rapport au contour 
C 10---C 14---C 1---C2--C20 par suite de la libre rotation 
autour de ces liaisons. Les atomes C14 et S (exocy- 
cliques) sont situ6s dans une conformation Z autour de 
la liaison C 1--C2.  La conformation Z des atomes S 1 et 
O observ6e autour de la liaison C10 C14 est diff6rente 
de la conformation E d6crite dans l 'acide c~-m6thyl- 
4-(2-thi6nylcarbonyle)benz~ne ac6tique ou suproFene 
(Peeters, Blaton & De Ranter, 1983). Les princi- 
paux angles de torsion correspondant h cette confor- 
mation ZZEZ sont indiqu6s dans le Tableau 2. Dans 
le compos6 6tudi6 ainsi que dans le suprof~ne (qui 
pr6sente deux conformations en d6sordre statistique), 
les 6carts maximums observ6s au niveau du groupe- 
ment commun thi6nyl carbon~cle portent seulement sur 
la distance C1- -C14  (0,051A) et l 'angle C1--C14-- -  
C10 (6,7°). Quant au groupement 2-aminoph6nylthio, 
les distances et angles sont aussi tr~s comparables 

ceux observ6s dans l 'oxalate de {3-[3-chloro-6- 
(ph6nylthio)ph6nylamino]propyl} di6thylammonium qui 
contient ce mSme groupement (Marsau, Cotrait, Bonte 
& Debaert, 1981); dans ce dernier compos6, la distance 
homologue C 2 0 2 - - N  [1,44 (4)A] est plus longue que 
dans le compos6 cit6 en titre. Par ailleurs, les atomes de 
soufre S et d 'azote N exocycliques du groupement 2- 
aminoph6nylthio dans ces deux compos6s ne s'6cartent 
pas significativement du plan moyen P3 (C201, C202, 
C203, C204, C205, C206). 

Les angles di~dres entre les plans moyens des deux 
noyaux thi6nyl P1 (S1, C10, C l l ,  C12, C13) et P2 ($2, 
C20, C21, C22, C23) et celui du noyau ph6nyl d6fini 
par P3 valant respectivement (P1, P2) 75,9 (2), (P1, P3) 
31,9 (2) et (P2, P3) 70,7 (1) °. 

c23  
S2 ( , ~  C22 

~ C21 
,Y C20 

C12~~I C I~ C2 ~c~206 C205 

C 1 3 ~ ~ / ~  j -~CI4  ~ ~ 0 4  
,~ ~sl ~o 

Fig. 1. Vue en perspective de la mol6cule et num6rotation des atomes. 
Les ellipso'ides de vibration des atomes ont une probabilit6 de 50%. 

La coh6sion cristalline est assur6e par des contacts 
de van der Waals dont les plus courts correspondent 
h C13- -C20Y [3,496 (7) A] et N---C14" [3,451 (6) A] 
[codes de sym6trie: (i) 1 + x, y, z; (ii) 1 - x, 1 - y, 
1 - z]. 

La d6termination par diffraction de rayons X de ce 
compos6 a conduit les chimistes h chercher une autre 
m6thode d'acc~s aux d6riv6s de la 1,5-benzothiaz6pine 
dont le module reste le Clobazam. 

P a r t i e  e x p ~ r i m e n t a l e  

Le compos6 cit6 en titre a 6t6 obtenu par r6action 
h temp6rature ambiante du 2-aminobenz~nethiol (6,00g; 
0,048 mol) et de la 1-(2-thi6nyl)-3-(2-thi6nyl)-2-prop~ne-1-one 
(10,56g; 0,048 mol). Apr~s 8h d'agitation puis filtration, le 
solide obtenu a 6t6 recristallis6 dans Fac6tonitrile (9,00 g; ren- 
dement 57%). 

Donndes cristallines 
CI7HIsNOS3 Mo Ka. radiation 
Mr = 345,51 A = 0,71073 
Monoclinique Param~tres de la maille 
P21/n l'aide de 25 r6flexions 
a = 11,513 (2) ,~ 0 = 5,64-16,41 ° 
b = 9,806 (3) A P = 0,426 mm-i 
c = 14,780 (4) A, T= 294 K 
/3 = 91,90 (2) ° Parall616pip~de 
V = 1667,6 (8)A 3 0 ,200  X 0,150 x 0,100 mm 
Z = 4 Blanc 
D~ = 1,376 Mg m -3 
D,, = 1,39 Mg m -3 
D,,, measur6e par flottaison 

dans CH2C12/CHCI3 

Collection des donndes 
Diffractom~tre Enraf-Nonius 0max = 24,80 ° 

CAD-4 h = - 1 3  ~ 13 
Balayage ,~/20 scans k = 0 ---, 11 
Correction d'absorption: ! = 0 ~ 17 

affinement bas6 sur les 3 r6flexions de r6f6rence 
AF fr6quence: 120 min 
Train = 0,88, Tmax = 1,00 variation d'intensit6: 

3045 r6flexions mesur6es -0,06% 
3045 rEflexions 

ind6pendantes 
1952 r6flexions observ6es 

[1 > 3cr(/)] 

Affinement 

Affinement ~ partir des F 
R = 0,047 
wR = 0,044 
S = 0,99 
1952 r6flexions 
235 param~tres 
Affinement des atomes 

d'hydrog~ne sur x, y, z 
seulement 

Poids unitaire 

(A/~r)max = 0,44 
Z~pma× = 0,219 e ,~-3 
Apmin = -0,259 eik -3 
Pas de correction 

d'extinction 
Facteurs de diffusion des 
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X-ray Crystallography 
(1974, Tome IV) 



GEORGES M O R G A N T  et al. 925 

Tableau 1. Coordonnges atomiques et facteurs d'agitation 
thermique isotrope dquivalents (~2) 

B~q = ( 4 / 3 ) ~ ,  Ej/3/jai.aj. 

x y Z B6q 
S 0.3868(I) 0.1679(1) 0.40615(8) 5.36(2) 
SI 0.8542(1) 0.3721 (2) 0.4710(1) 8.34(4) 
$2 0.2887 ( 1 ) 0.0550 (2) 0.6045 ( I ) 8.53 (4) 
N 0.3638 (3) 0.4536 (4) 0.3292 (3) 7.2 ( I ) 
O 0.5987 (2) 0.3909 (3) 0.4328 (2) 6.04 (7) 
CI 0.5347 (3) 0.2342 (4) 0.5455 (3) 5.13 19) 
C2 0.4094 (3) 0.2578 (4) 0.5127 (3) 4.60 (9) 
C10 0.7455 (3) 0.2930 (4) 0.5251 (3) 4.89 (9) 
C 11 0.7885 (4) 0.2159 (5) 0.5945 (3) 6.4 ( I ) 
C 12 0.9109 (4) 0.2204 (6) 0.6033 (4) 7.7 ( I ) 
CI3 0.9560 (4) 0.3002 (6) 0.5391 (4) 7.6 (1) 
C14 0.6257 (3) 0.3141 (4) 0.4954 (3) 4.88 (9) 
C20 0.3251 (3) 0.2188 (4) 0.5833 (3) 4.86 (9) 
C21 0.2746 (3) 0.3047 (4) 0.6471 (3) 4.94 (9) 
C22 0.2082 (4) 0.2344 (6) 0.7059 (4) 7.9 ( I ) 
C23 0.2071 (4) 0.1013 (6) 0.6935 (4) 8.3 (1) 
C201 0.2597 (4) 0.2471 (4) 0.3631 (3) 5.15 (9) 
C202 0.2634 (4) 0.3801 (5) 0.3289 (3) 5.5 ( 1 ) 
C203 0.1600 (4) 0.4388 (6) 0.2946 (3) 7.0 (I) 
C204 0.0585 (4) 0.3657 (6) 0.2901 (3) 7.9 ( 1 ) 
C205 0.0543 (4) 0.2342 (6) 0.3221 (3) 7.7 (1) 
C206 0.1551 (4) 0.1755 (5) 0.3590 (3) 6.5 (1) 

Tableau 2. Paramktres gdomdtriques (A, o) 
S---C2 1.817 (4) CI0--CI4 1.448 (5) 
S--C201 1.757(4) Cli--C12 1.412(6) 
SI--CI0 1.695 (4) C12---C13 1.347 (8) 
S 1---CI 3 1.675 (5) C20--C21 1.404 (6) 
$2---C20 1.692 (4) C21--C22 1.364 (7) 
$2--C23 1.703 (5) C22--C23 1.318 (8) 
N--C202 1.362 (6) C201---C202 1.400 (6) 
O---C14 1.226 (5) C201---C206 1.394 (6) 
C1--C2 1.524 (5) C202---C203 1.402 (6) 
CI--C14 1.521 (6) C203~C204 1.370 (7) 
C 2 ~ 2 0  1.498 (6) C204--C205 1.375 (8) 
CI0--CI 1 1.355 (6) C205--C206 1.390 (7) 

C2--S--C201 101,1 (2) S2--C20--C2 122,8 (3) 
CIO--S1--CI 3 92,1 (2) $2---C20--C21 I09,6 (3) 
C20--S2--C23 92.1 (2) C2--C20--C21 127.3 (4) 
C2~1----C14 115.3 (3) C20--C21----C22 112.2 (4) 
S----C2~C I 107.9 (3) C21--C22--C23 114.5 (5) 
S---C2--C20 II 3.7 (3) $2---C23--C22 111.6 (4) 
C1---C2--C20 111.6 (3) S--C201---C202 120.5 (3) 
S I--CI0--CI 1 110.9(3) S--C201--C206 120.1 (3) 
S I---C10--C14 120.2 (3) C202--C201--C206 119.3 (4) 
CI I--C 10--CI4 129.0(4) N---C202---C201 121.8(4) 
C 10---C 11---C 12 112.9(4) N---C202--C203 119.6(4) 
C1 I---C12---C13 111.2 (5) C201---C202---C203 118.6 (4) 
S I---C 13---C 12 112.9(4) C202--C203--C204 121.0(5) 
O--C 14--C I 121.5 (3) C203--C204--C205 120.9 (5) 
O--4~14--CI0 122.1 (4) C204---C205--C206 118.9 (4) 
CI~C14------C10 116.4 (3) C201--C206--C205 121.2 (5) 

S I ---C I 0----C 14----O -1.9(6)  C 14--C I--C2---C20 -159.4(3) 
S I~CI0----CI4--CI 177.5 (3) CI--C2--C20--$2 -77.8 (4) 
C1~-CI4---CI---C2 - 179.8 (4) CI---C2--C20---C21 94.9 (5) 
C2--C1--C14---O -0.5 (6) C1--C2--S---C201 - 162.6 (3) 
C 14---C 1 --C2--S 75.0 (4) 

Correction des facteurs de Lorentz-polarisation. Localisation 
des atomes non-H par les m&hodes directes grfice au logiciel 
SIR88 (Burla et al., 1988). Localisation des atomes H par s6rie 
de Fourier des diff6rences. Affinement des coordonn6es x, y, 
z des atomes H 5 l'exception de H131, H205, H211, H221 (B 
des atomes H = 1,3 fois celui des atomes porteurs). Tous les 
programmes utilis6s appartiennent au syst~me MolEN (Fair, 
1990). 

Collecte des donn6es: CAD-4 Software (Enraf-Nonius, 
1989). Affinement des param&res de la maille: CAD-4 Soft- 

ware. R6duction des donn6es: MolEN (Fair, 1990). Graphisme 
mol6culaire: ORTEPII (Johnson, 1976). Logiciel utilis6 pour 
pr6parer le mat6riel pour publication: MoIEN. 

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope, des coordonn6es des atomes d'hydrog~ne, des distances 
et angles des atomes d'hydrog~ne, des equations des diff6rents plans 
moyens et des contacts de van der Waals ont 6t6 d6pos6es au d6p6t 
d'archives de I'UICr (R6f6rence: PAIl96).  On peut en obtenir des 
copies en s'adressant ~: The Managing Editor. International Union of 
Crystallography. 5 Abbey Square. Chester CHI 2HU. Angleterre. 
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Abstract  

The structure of 2'-hydroxyflavonol [3-hydroxy-2-(2-hy- 
droxyphenyl)-4H-l-benzopyran-4-one, C15HI004] has 
been described in the triclinic system [Iinuma, Tanaka, 
Ito & Mizuno (1987). Chem. Pharm. Bull. 35, 660-667].  
We describe here a new polymorph which crystallizes in 
the monoclinic system. The conformation, characterized 
by the torsion angle between the 7-benzopyrone moiety 
and the phenyl ring, is very similar to that described 
for the triclinic system. The conformation of 2',6'-di- 
hydroxyflavone [2-(2,6-dihydroxyphenyl)-4H- 1-benzo- 
pyran-4-one, C15 H 1004 ] is determined by intermolecular 
hydrogen bonds. Hydroxyl groups form two sets of 
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