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Abstract

The title compound, ADS {N-[2-(2,4-dinitrophenyl-
thio)phenylJacetamide, C,4H;N30sS}, has been isolated
as yellow crystals during the three-step synthesis of
3-nitrophenothiazine. To confirm the mechanism of this
type of reaction, we report here the structure of ADS
before the Smiles rearrangement. X-ray analysis shows
the expected ortho- and para-dinitro compound.

Commentaire

La synthese d’une série de phénothiazines 10-substituées
via le réarrangement de Smiles a déja été décrite
dans de précédents articles (Gupta, 1988; Keyzer et
al., 1992; Saraswat et al., 1993). Afin de confirmer
notre produit de synthése et par voie de conséquence
le mécanisme de la réaction, nous avons entrepris la
résolution de la structure du 2-acétamido-2’,4’-dinitrodi-
phénylsulfure, ADS, produit de départ de la réaction de
Smiles. La structure d’une phénothiazine faisant suite
a ce réarrangement est en cours de résolution. Elle
permettra de localiser la position du groupement nitro
et de confirmer ainsi la transposition du groupement
phényle observée dans la réaction de Smiles.
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La Fig, 1 est une vue de la molécule avec la
numérotation adoptée (non conforme a la numérotation
TUPAC). Le groupement nitro défini a partir des atomes
(C3,N10, 011, O12) est dans le plan (C1-C6) [0,9 (3)°].
Le groupement nitro (C1, N7, O8, O9) fait un angle de
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8,1 (3)° avec le plan (C1-C6). Le groupement acétamido
(N20, C21, C22, 023) fait un angle de 16,0 (3)° avec
le plan (C14—C19). L’atome S est dans le plan moyen
des deux cycles benzéniques. Il se situe a 0,011 (HA
du plan (C1-C6) et de 0044(1)A du plan (C14-C19).
Les deux cycles benzéniques font un angle de 73,0 (3)°.
Il est & noter que des contacts intramoléculaires courts
existent entre S13---08 [2,628(2) A] et S13...N20
[3,021 (2) A] favorisés par la formation de deux pseudo-
cycles (C1, C6, N7, 08, S13) et (S13, Cl14, C19, N20)
qui sont respectivement et quasiment confondus avec les
cycles (C1-C6) et (C14-C19).

Fig. 1. Géométrie moléculaire du 2-acétamido-2’,4’-dinitrodiphényl-
sulfure (ORTEPII; Johnson,1976). Les ellipsoides de vibration des
atomes non hydrogéne ont une probabilité de 50%. Les atomes
d’hydrogene sont représentés par des spheres de rayon arbitraire.

L’angle de valence du soufre de 102,0(1)° est
comme attendu, plus important que celui observé dans
les phénothiazines [98 (1)°] (Reboul & Cristau, 1978)
ol la cyclisation de la partie centrale pour former la thi-
azine entraine une fermeture de cet angle. La cohésion
cristalline est assurée par des contacts intermoléculaires
du type van der Waals dont les plus courts concernent
essentiellement 1’ensemble des atomes d’oxygene de la
molécule.

Partie expérimentale

Le composé a été préparé par recristallisation dans I’acétone a
293 K. Des monocristaux jaunes sous forme parallélépipédique
ont été obtenus.

Données cristallines

CisH11N3OsS
M, = 333,32

Mo Ka radiatgon
A =0,71069 A
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Orthorombic Paramétres de la maille a
Pbca I’aide de 25 réflexions

a = 8,5970 (10) A

0 =2-35°

b=15420(2) A p = 0,248 mm~"
c=22449 (3) A T=293(2) K
V=12976,0 (7) A’ Parallélépipede
Z=8 0,4 x 04 x 0,2 mm
Dy = 1,488 Mg m™> Jaune

Dn=149 (2 Mgm™
D,, mesurée par flotation

Collection des données
Diffractométre Nonius

1788 réflexions avec

CAD-4 1> 20()
Balayage 6 Omax = 34,60°
Pas de correction h=0—-9

d’absorption k=0—16
3034 réflexions mesurées I=0—23

3034 réflexions

3 réflexions de référence

indépendantes fréquence: 60 min

variation d’intensité: néant

Affinement

Affinement 2 })am'r des F? w = l[c*(F2 % + (0,02250P)2]

RIF? > 20(F%)] = 0,044 ol P=(F2+2F*3

wR(F?) = 0,089 (A/0)max = 0,023

S=1,292 Apmax = 0,332 ¢ A:3

3034 réflexions Apmin = —0,281 e A™?

241 parameétres

Tous les parametres des
atomes d’hydrogene
affinés

Pas de correction
d’extinction

Facteurs de diffusion des
International Tables for
Crystallography (Vol. C)

Tableau 1. Parametres géométriques (. /i, °)

Cl—C2 1,376 (3) N10—O012 1,221 (3)
Cl1—C6 1,421 (3) S13—Cl14 1,773 (2)
CI—N7 1,452 (3) C14—Cl15 1,388 (4)
C2—C3 1,378 (4) C14—C19 1,417 (3)
C3—4 1,385 (4) C15—C16 1,374 (4)
C3—NI10 1,464 (3) Cl6—C17 1,369 (4)
C4—C5 1,370 (4) C17—C18 1,386 (4)
C5—C6 1,405 (3) C18—C19 1,378 (3)
C6—S13 1,771 (3) C19—N20 1,404 (3)
N7—09 1,229 (3) N20—C21 1,370 (3)
N7—08 1,222 (3) C21-023 1,199 (3)
N10—O11 1,230 (3) C21—C22 1,494 (4)
C2—C1—C6 122,6 (2) O12—N10—C3 118,0 (3)
C2—C1—N7 116,7 (2) C6—S13—Cl14 102,0 (1)
C6—C1—N7 120,7 (2) C15—C14—C19 119,2(2)
C3—C2—C1 118,0(2) C15—C14—S13 118,6 (2)
C2—C3—C4 122,1 (2) C19—Cl14—S13 122,0(2)
C2—C3—NI10 118,9 (2) Cl6—CI15—C14 121,1 (3)
C4—C3—NI10 119,1 (2) C17—C16—C15 119,7 (3)
C5—C4—C3 119,1 2) C16—C17—C18 120,5 (3)
C4—C5—C6 122,0 (2) C17—C18—C19 120,9 (3)
C5—C6—C1 116,2 (2) C18—C19—N20 1238 (2)
C5—C6—S13 122,1(2) C18—C19—C14 118,6 (2)
C1—C6—S13 121,7(2) N20—C19—C14 1176 (2)
09—N7—08 122,1 (2) C21—N20—C19 128,4(2)
09—N7—C1 118,1 (3) 023—C21—N20 1239(3)
08—N7—C1 119,8 (2) 023—C21—C22 122,6 (3)
O11—N10—012 123,7(3) N20—C21—C22 113,5(2)
Ol1—N10—C3 118,3(3)

Collection des données: CAD-4 Software (Enraf-Nonius,
1989). Affinement des parameétres de la maille: CAD-4
Software. Programme(s) pour la solution de la structure:
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SHELXS86 (Sheldrick, 1990). Programme(s) pour I’affinement
de la structure: SHELXL93 (Sheldrick, 1993). Graphisme
moléculaire: ORTEPII (Johnson, 1976).

Des documents complémentaires concernant cette structure peuvent
étre obtenus a partir des archives électroniques de 1"UICr (Référence:
DUI1181). Les processus d’acces a ces archives est donné au dos de
la couverture.
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Abstract

The relative and absolute stereochemistry of five com-
pounds, (1R,2S,4R,5S)-exo-2-acetoxy-3,3-dimethylbi-
cyclo[3.1.0]hexan-exo-4-yl camphanoate, C,H,30s, (1),
(1R,25,4R,55,6R)-exo0-2-acetoxy-3,3,exo-6-trimethylbi-
cyclo[3.1.0]hexan-exo-4-yl camphanoate, C,H3qOg, (II),
(1R,25,4R,58,65)-exo-2-acetoxy-3,3,endo-6-trimethyl-
bicyclo[3.1.0]1hexan-exo-4-yl camphanoate, C,;Hsp-
O¢, (II), (1S,25,4R,5R,65)-exo-2-acetoxy-endo-6-(3-
butenyl)-3,3,exo-6-trimethylbicyclo[3.1.0]hexan-exo-4-y]
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