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Abstract 
The title compound, ADS {N-[2-(2,4-dinitrophenyl- 
thio)phenyl]acetamide, CIaHIIN3OsS}, 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 synth~se d'une s6rie de ph6nothiazines 10-substitu6es 
via le r~arrangement de Smiles a d6j& 6t6 d6crite 
dans de pr6c6dents articles (Gupta, 1988; Keyzer et 
al., 1992; Saraswat et al., 1993). Afin de confirmer 
notre produit de synth~se et par voie de cons6quence 
le m6canisme de la r6action, nous avons entrepris la 
r6solution de la structure du 2-ac6tamido-2',4'-dinitrodi- 
ph6nylsulfure, ADS, produit de d6part de la r6action de 
Smiles. La structure d'une ph6nothiazine faisant suite 

ce r6arrangement est en cours de r6solution. Elle 
permettra de localiser la position du groupement nitro 
et de confirmer ainsi la transposition du groupement 
ph6nyle observ6e dans la r6action de Smiles. 
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La Fig, 1 est une vue de la mol6cule avec la 
num6rotation adopt6e (non conforme & la num6rotation 
IUPAC). Le groupement nitro d6fini h partir des atomes 
(C3, N10, Ol l ,  O12) est dans le plan (C1-C6) [0,9 (3)°]. 
Le groupement nitro (C1, N7, 08, 09) fait un angle de 

8,1 (3) ° avec le plan (C1-C6). Le groupement ac6tamido 
(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 benz6niques. I1 se situe h 0,011 (1)A 
du plan (C1--C6) et de 0,044(1),~, du plan (C14-C19). 
Les deux cycles benz6niques font un angle de 73,0 (3) °. 
I1 est ~ noter que des contacts intramol6culaires courts 
existent entre S13.. .O8 [2,628(2),~] et S13...N20 
[3,021 (2) ,~,] favoris6s par la formation de deux pseudo- 
cycles (C1, C6, N7, 08, S13) et (S13, C14, C19, N20) 
qui sont respectivement et quasiment confondus avec les 
cycles (C1-C6) et (C14-C19). 

 '6/v 
C17 ~ C 1 5  

Fig. 1. G6om6trie mol6culaire du 2-ac6tamido-2t,4'-dinitrodiph6nyl - 
sulfure (ORTEPII; Johnson,1976). Les ellipsofdes de vibration des 
atomes non hydrog~ne ont une probabilit6 de 50%. Les atomes 
d'hydrog~ne sont reprEsentfs par des sph6res de rayon arbitraire. 

L'angle de valence du soufre de 102,0(1) ° est, 
comme attendu, plus important que celui observ6 dans 
les ph6nothiazines [98 (1) °] (Reboul & Cristau, 1978) 
ofa la cyclisation de la partie centrale pour former la thi- 
azine entraine une fermeture de cet angle. La coh6sion 
cristalline est assur6e par des contacts intermol6culaires 
du type van der Waals dont les plus courts concernent 
essentiellement l'ensemble des atomes d'oxyg~ne de la 
mol6cule. 

Partie exp~rimentale 

Le compos6 a 6t6 pr6par6 par recristallisation dans l'ac6tone 
293 K. Des monocristaux jaunes sous forme parall616pip6dique 
ont 6t6 obtenus. 

Donn(es cristallines 

CI4HIIN3OsS 
M, = 333,32 

Mo Ko~ radiation 
A = 0,71069 ,~, 
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Orthorombic 
Pbca 
a = 8,5970 (10),~, 
b = 15,420 (2) A 
c = 22,449 (3) ~, 
V = 2976,0 (7) .~3 
Z = 8  
Dx = 1,488 Mg rn -3 
Dm = 1,49 (2) Mg m -3 
Dm mesur6e par flotation 

Param&res de la maille b. 
l'aide de 25 r6flexions 

0 = 2-35 ° 
/z = 0,248 mm-i  
T = 293 (2) K 
Parall616pip~de 
0,4 x 0,4 x 0,2 mm 
Jaune 

Collection des donndes 
Diffractom&re Nonius 

CAD-4 
Balayage 0 
Pas de correction 

d'absorption 
3034 r6flexions mesur6es 
3034 r6flexions 

ind6pendantes 

1788 r6flexions avec 
I > 20-(/) 

0max = 34 ,60  ° 
h = 0---~ 9 
k = 0 ----~ 16 
l = 0 ---. 23 
3 r6flexions de r6f6rence 

fr6quence: 60 min 
variation d'intensit6: n6ant 

A ffinement 
Affinement hpartir des F 2 w = 1/[0-2(F 2) + (0,0250P) 2] 
R[F 2 > 20-(F2)1 = 0,044 oti P = (Fo 2 + 2F2)/3 
wR(F 2) = 0,089 (A/0-)max = 0,023 
S = 1,292 Apmax = 0,332 e ,~-3 
3034 r6flexions Apmin = -0,281 e ~-3  
241 param~tres Pas de correction 
Tousles param~tres des d'extinction 

atomes d'hydrog~ne Facteurs de diffusion des 
affin6s International Tables for 

Crystallography (Vol. C) 
o 

Tableau 1. Parambtres g3omdtriques (A, o) 
C1---C2 1,376 (3) N10---O12 1,221 (3) 
C1--C6 1,421 (3) S13--C14 1,773 (2) 
CI--N7 1,452 (3) C14--C15 1,388 (4) 
C2---C3 1,378 (4) C14---C19 1,417 (3) 
C3----C4 1,385 (4) C15---C16 1,374 (4) 
C3---NI0 1,464 (3) C16---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--O9 1,229 (3) N20---C21 1,370 (3) 
N7-----O8 1,222 (3) C21---O23 1,199 (3) 
NI0--O11 1,230 (3) C21----C22 !,494 (4) 

C2--C!---C6 122,6 (2) Ol 2--N 10--C3 118,0 (3) 
C2---C l--N7 116,7 (2) C6---S 13---C 14 102,0 (1) 
C6---CI--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--C14---S13 122,0 (2) 
C2--C3--N I 0 118,9(2) C16---C15--C14 121,1 (3) 
C4----C3--N10 119,1 (2) C17---C!6---C15 119,7 (3) 
C5---C4----C3 119,1 (2) C16--C!7---C18 120,5 (3) 
C4---C5--C6 122,0 (2) C17---C18---C19 120,9 (3) 
C5---C6---C1 116,2 (2) C18--Ci9--N20 123,8 (2) 
C5--C6---S 13 122,1 (2) C18---CI9--C14 118,6 (2) 
C1---C6--S 13 121,7 (2) N20--C!9---C14 117,6 (2) 
O9--N7---O8 122,1 (2) C21--N20--C19 128,4 (2) 
O9--N7---C1 118,1 (3) O23----C21--N20 123,9 (3) 
O8---N7----CI 119,8 (2) O23---C21--C22 122,6 (3) 
O11--NI0---O12 123,7 (3) N20---C21--C22 113,5 (2) 
O11--N 10---C3 !!8,3 (3) 

Collection des donn6es: CAD-4 Software (Enraf-Nonius, 
1989). Affinement des param&res de la maille: CAD-4 
Software. Programme(s) pour la solution de la structure: 

SHELXS86 (Sheldrick, 1990). Programme(s) pour l'af-finement 
de la structure: SHELXL93 (Sheldrick, 1993). Graphisme 
mol6culaire: ORTEPII (Johnson, 1976). 

Des documents compl6mentaires concernant cette structure peuvent 
&re obtenus h partir des archives 61ectroniques de I 'UICr (R6f6rence: 
DUl l81) .  Les processus d 'acc& h ces archives est donn6 au dos de 
la couverture. 
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A b s t r a c t  

The relative and absolute stereochemistry of  five com- 
pounds, (1R,2S,4R,5S)-exo-2-acetoxy-3 ,3-dimethylbi -  
cyclo[3.1.O]hexan-exo-4-yl camphanoate,  C20H2806, (I), 
(1R,2S, 4R,5 S, 6R )-exo- 2-aceto x y- 3 ,3 ,exo-6-trimethylbi- 
cyclo[3.1.O]hexan-exo-4-yl camphanoate,  C21H3006, (II), 
( 1R,2S,4R,5S,6S)-exo-2-acetoxy-3,3,endo-6-trimethyl- 
bicyclo [ 3.1.0 ] hexan-  exo- 4- yl camphanoate,  C21 H30- 
06, (III), (1S,2S,4R,5R,6S)-exo-2-ace toxy-endo-6-(3-  
butenyl)-3,3,exo-6-trimethylbicyclo[3.1.0]hexan-exo-4-yl 

© 1998 International Union of  Crystallography 
Printed in Great Britain - all rights reserved 

Acta Crystallographica Section C 
ISSN 0108-2701 © 1998 


