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Structure Cristalline de Compos6s Antituberculeux. 
V. Structure Cristalline de la Butyl-2 Thiocarbamoyl-4 Pyridine 
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The crystal and molecular structure of 2-butyl-4-thiocarbamoylpyridine has been determined from 
X-ray diffraction data. The space group is P21/e with 4 molecules in a unit cell of dimensions: a =  
7.742 (2), b = 18.155 (5), c = 7.776 (2) A, fl= 103.02 (5) °. The 1889 intensities were measured on a Siemens 
three-circle automatic diffractometer. The refinement was carried out by least-squares calculations 
including anisotropic temperature factors. The final R value is 0.0834. The structure analysis shows 
that molecules are linked to each other by a network of hydrogen bonds. These bonds are similar to 
those in related compounds. 
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Introduction 

Bien que non commercialis~e, la butyl-2 thiocarba- 
moyl-4 pyridine poss~de une activit6 tuberculostat ique 
aussi importante  que la Trecator ou le Treventix dont 
nous avons d6j~ rapport6 la structure (Colleter & 
Gadret ,  1967, 1968; Colleter, Gadret  & Goursolle,  
1970). 

L'activit6 de ces produits semble en effet max ima  
quand la chaine fix6e en 2 est en C(2), C(3) ou C(4) 
(Fig. 1). 

Partie exp~rimentale 

La butyl-2 thiocarbamoyl-4 pyridine cristallise facile- 
ment ~t part ir  d 'une  solution ac6tonique satur6e. Les 

Fig. 1. Butyl-2 thiocarbamoyl-4 pyridine. 

cristaux obtenus ont la forme de petits prismes allon- 
g6s suivant la direction c. 

Les diagrammes de Bragg et de Weissenberg nous 
ont permis de d6terminer le groupe de sym6trie et le 
calcul approch6 des param6tres cristallins. Nous avons 
mesur6 l 'angle/3 par un clich6 de pr6cession. Toutes ces 
valeurs ont 6t6 pr6cis6es lors des mesures du diffracto- 
m~tre. 

Donndes cristallographiques 
Syst~me monocl inique;  groupe spatial P21/c; a= 
7,742 (2); b =  18,155 (5); c =  7,776 (2)/~; f l=  103,02 (5)°; 
V= 1064,82 ~3; Dc = 1,216; Dm= 1,207 g cm-3;  Z - - 4 ;  
nombre  de r6flexions: 1889 dont  1638 observ6es. 

Mesure des intensitOs et calcul des Fo(hkl) 
Les intensit6s des taches de diffraction ont 6t6 mesu- 

r6es sur un diffractom6tre automatique Siemens avec 
le rayonnement  Kc~ du cuivre. 

Les intensit6s obtenues par la 'm6thode des 5 points ' ,  
ont 6t6 corrig6es du facteur de Lorentz et de polarisa- 
tion. A chaque facteur de structure* il a 6t6 attribu6 un 
poids absolu, d6duit de la statistique de comptage par 
la formule suivante: 

W =  4 Lp I 
K:K:2(I )  

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au dep6t 
d'archives de la National Lending Library, Angleterre (Supple- 
mentary Publication No. SUP 30129). Des copies peuvent 
6tre obtenues en s'adressant h: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 
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1/Lp est le facteur de Lorentz et de polarisation, 
K s est le coefficient de filtre, 
K~ le coefficient de temps, 
crz(1) d6signe l '6cart quadrat ique moyen. 

D6terminat ion  de la structure 

Les calculs n6cessaires & la r6solution de cette structure 
ont 6t6 r6alis6s sur ordinateur  IBM 360-44, en utilisant 
une version du p rogramme de Ahmed,  Hall, Pippy & 
Huber  (1966) adapt6e au laboratoire. 

Les facteurs de diffusion utilis6s sont ceux des Inter- 
national Tables for X-ray Crystallography (1962) sauf  
pour  l 'hydrog~ne o/1 les valeurs de Stewart,  Davidson 
& Simpson (1965) ont 6t6 adopt6es. 

Les sections de Pat terson nous ont conduit  & situer 
l 'a tome de soufre. 

Un premier  calcul de s6ries de Fourier  avec la con- 
tribution du soufre nous a permis de d6terminer la posi- 
tion de tous les autres atomes de la structure. 

L'aff inement pa r  moindres carr6s a 6t6 men6 de la 
fa~on suivante. 

Calcul de Fc avec: 
Recherche de la S 
structure S-I- 12 atomes 

Calcul de Fc apr6s: 

Affinement en B~* 1 cycle 
2 cycles 
3 cycles 
4 cycles 

Affinement en B,t 1 cycle 
2 cycles 
3 cycles 
4 cycles 

Calcul de F~ 
Introduction des avec 11 hydrog6nes 
atomes d'hydrog6ne apr~s 1 cycle d'affinement B, 

avec 14 hydrog6nes 
apr6s 2 cycles d'affinement 

B,, en pond6ration absolue 

* Bt: agitation thermique isotrope. 
1" B,: agitation thermique anisotrope. 

Signalons que la localisation des atomes d'hydrog6ne 
a 6t6 r6alis6e par fonctions 'diff6rence' tridimension- 
nelles de Cochran et que nous avons effectu6 & la fin de 
l 'affinement en B, une correction d'extinction second- 
aire. 

R6sul tats  

Le Tableau 1 comporte :  
- l e s  coordonn6es atomiques suivies entre paren- 

theses, de l '6cart type a qu'il faut multiplier par  10 -s" 
- l e s  coefficients d 'agi tat ion thermique anisotrope 

ou isotrope des diff6rents atomes. 
A part i r  de ces coordonn6es, nous avons calcul6 les 

distances et les angles interatomiques dans une mol6- 
cule (Tableaux 2 et 3) et (Figs. 2 et 3). 

La pr6cision des r6sultats s 'exprime de la fa~on 
suivante. Pour  une position atomique,  on obtient 3 
6carts-type a(x), a(y), a(z) correspondant  au× trois di- 
rections du cristal. Ces valeurs exprim6es en A, sont du 
m~me ordre de grandeur  et on pourrai t  admettre  pour  
cet 6cart-type une fonction sph6rique de rayon a(x). 
Mais on obtient une meilleure approximat ion en pre- 
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Fig. 2. Distances interatomiques en/~. 

Tableau 1. Positions atomiques et coefficients d'agitation thermique 

X 

N(1) 64622 (47) 
C(2) 71835 (59) 
C(3) 88721 (60) 
C(4) 99084 (57) 
C(5) 91725 (57) 
C(6) 74510 (61 ) 
C(7) 117569 (59) 
N(8) 128879 (44) 
S(9) 123289 (17) 
C(10) 60544 (69) 
C(11) 44614 (73) 
C(12) 33838 (77) 
C(13) 17136 (96) 

Les valeurs sont multipli6es par lO s. 

y z B11 B22 B33 B23 Bl3 
22741 (22) -22308 (59) 1163 325 2799 - 172 -214 
15983 (27) - 19144 (73) 1264 288 2667 -240 163 
14954 (25) -9034 (70) 1430 241 2376 -98  - 62 
20948 (25) -2188 (66) 1208 264 1829 - 101 215 
27878 (25) -5633 (69) 1382 263 2317 - 152 379 
28468 (25) - 15430 (78) 1419 270 2953 -29  531 
19927 (25) 8059 (65) 1316 317 1539 - 124 267 
24992 (27) 6071 (62) 1179 402 2815 480 - 519 
12791 (7) 21668 (20) 1779 309 2020 175 101 
9561 (29) -27714 (80) 1802 350 2924 - 580 - 134 
8168 (31) -20460 (91) 2189 339 4002 -388 1723 
1773 (34) -29913 (106) 2098 383 5979 -437 1191 
743 (43) -26548 (122) 3227 704 6706 - 1626 405 
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Tableau 1 (suite) Tableau 

x y z 
H(14) 93514 (460) 10066 (196) -5492 (481) 
t-I(15) 98216 (468) 31930 (189) -1643 (497) 
H(16) 69278 (469) 32653 (196) -15942 (491) 
H(17) 126364 (452) 28283 (187) -1934 (479) 
H(18) 140404 (442) 24510 (221) 9539 (521) 
H(19) 67672 (464) 4983 (193) -26041 (484) 
H(20) 57645 (462) 10483 (197) -40781 (482) 
H(21) 48677 (458) 7998 (201) -7438 (479) 
H(22) 36962 (479) 12986 (209) 19454 (492) 
H(23) 41884 (454) -3352 (196) -26324 (475) 
H(24) 28123 (501) 3108 (211) -42514 (540) 
H(25) 9443 (470) 5709 (192) -28162 (496) 
H(26) 10296 (465) -2706 (197) - 34667 (499) 
H(27) 22056 (463) 15 (193) -13895 (491) 

nant  comme rayon de cette distr ibution sph6rique: 

o'(x) + o'(y) + or(z) 
a ( A )  = 3 - - "  

C'est ainsi que nous avons calcul6 l '6cart type pour 
chaque atome et rapport6 la d6viation standard moy- 
enne correspondant  & chaque atome (Tableau 4). A 
part ir  de ces valeurs, nous avons 6valu6 la variance des 

2. Dk~tances i n t e r a t o m i q u e s  en 

N(1)--C(2) 1,347 
C(2)--C(3) 1,378 
C(3)--C(4) 1,385 
C(4)--C(5) 1,382 
C(5)--C(6) 1,382 
C(6)--N(1) 1,330 
C(4)--C(7) 1,484 
C(7)--S(9) 1,668 
C(7)--N(8) 1,303 
C(2)--C(10) 1,518 
C(10)-C(11) 1,489 
C(11)-C(12) 1,519 
C(12)-C(13) 1,389 
C(3)--H(14) 0,97 
C(5)--H(15) 0,90 
C(6)--H(16) 0,85 
N(8)--H(17) 0,85 
N(8)--H(18) 0,87 
C(10)-H(19) 0,99 
C(10)-H(20) 1,00 
C(11)-H(21) 0,99 
C(11 )-H(22) 1,06 
C(12)-H(23) 1,12 
C(12)-H(24) 1,01 
C(13)-H(25) 1,07 
C(13)-H(26) 0,95 
C(13)-H(27) 0,98 

h" / L \-o f-~ 

%\ Y 2*" 

~,'/ I \% 
~/  fb,, k" 

0 
i /110,97- , 

~ '1  , ,~  \-% h (  r " -. -o,  o 

~ ~16,~3 2,0 , ~  
k12) 116,81 

0 
Fig. 3. Angles des liaisons. 
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Tableau 3. Angles interatomiques en degrks 

C(6)--N(1)--C(2) 117,46 
N( 1 )--C(2)--C(3) 121,90 
C(2)--C(3)--C(4) 120,36 
C(3)--C(4)--C(5) 117,57 
C(3)--C(4)~C(7) 120,85 
C(5)--C(4)--C(7) 121,54 
C(4)--C(5)--C(6) 118,78 
C(5)--C(6)--N(1) 123,85 
C(4)--C(7)--S(9) 121,56 
N(8)--C(7)--S(9) 122,27 
N(8)--C(7)--C(4) 116,14 
C(3)--C(2)--C(10) 12 ! ,64 
N(1)--C(2)--C(10) 116,43 
C(2)--C(10)-C(11) 114,09 
C(10)-C(11)-C(I 2) 110,97 
C(11)-C(12)-C(13) 116,41 
C(4)--C(3)--H(14) 117 
C(2)--C(3)--H(14) 122 
C(4)--C(5)--H(15) 120 
C(6)--C(5)--H(15) 121 
C(5)--C(6)--H(16) 118 
N(1)--C(6)--H(I 6) 116 
C(7)--N(8)--H(I 7) 122 
C(7)--N(8)--H(18) 123 
H(17)-N(8)--H(18) 110 
C(2)--C(!0)-H(I 9) 109 
C(2)--C(10)-H(20) 106 
C( 11)-C(l 0)-H(I 9) 107 
C(11)-C(10)-H(20) 113 
H(19)-C(10)-H(20) 105 
C(10)-C(l I)-H(21) 107 
C(10)-C(11)-H(22) 114 
C(12)-C(11)-H(21) 118 
C(12)-C(11)-H(22) 114 
H(21)-C(11 )-H(22) 90 
C(11)-C(l 2)-H(23) 107 
C(11)-C(12)-H(24) 111 
C( 13)-C(12)-H(23) 109 
C(13)-C(12)-H(24) 89 
H(23)-C(12)-H(24) 122 
C(12)-C(13)-H(25) 112 
C(12)-C(13)-H(26) 111 
C(l 2)-C(13)-H(27) 92 
H(25)-C(13)-H(26) 105 
H(26)-C(13)-H(27) 127 
H(25)-C(13)-H(27) 108 

distances interatomiques:  

a2(AB) = 0-2(A ) + o-2(B) 

et celle des angles int6ratomiques" 

~(~)- G~(A) 
AB 2 + o-2(B) 

( 1 2 c o s .  1 ) a2(C) 
x AB  z A B . B C  + - B ~  + BC 2 

puis not6 sur le Tableau 4 la valeur moyenne de ~r de 
chaque type de liaison ou d'angle. 

Tableau 4. Valeur moyenne de l'Ocart-type corre- 
spondant ?t chaque type de liaison ou d'angle 

~c - 0,004 A #c- c - 0,006 A 
(~N ~ '  0,004 t~c- rs ± 0,006 
~s ~ 0,002 6s - c ~ 0,005 
~H ~ 0,05 OC - H --~ 0,05 

6c_ N - c ~ 0,6 ° 
6c-c-• --~0,6 
6c-c-c ±0,6 
6s-c-c ___0,5 
6s-c-N -----0,5 
6H-c-c~5 
5.-c-11~7 

II existe des caract6res constants dans les mol6cules 
de cette s6rie (Tableau 5). Celle-ci n '6chappe pas ~ la 
r~gle: 

- les distances C - N  du noyau pyr idinique sont les 
plus courtes du cycle; 

- les liaisons C(7)-N(8) du groupe thiocarbamoyle  
et C(7)-S(9) sont courtes pour des liaisons simples. 
Cela semble indiquer une certaine d61ocalisation 61ec- 
tronique, dans le groupement  thiocarbamoyle,  due 
vraisemblablement  ~ la pr6sence du noyau pyridinique. 

D 'aut re  part, en utilisant le programme de Schoma- 
ker, Waser, Marsh & Bergman (1959), nous avons d6- 
termin6 les 6quations des trois plans moyens les plus 
int6ressants. 

Les plans ainsi d6finis: 
plan I constitu6 par les atomes N(I), C(2), C(3), C(4), 

C(5), C(6); 
plan II constitu6 par les atomes C(4), C(7), N(8), 

S(9); 
plan III constitu6 par les atomes C(2), C(10), C(11), 

C(12), C(13); 
ont pour 6quation: 

I - 0 ,5544x-  0,0589y + 0,8300z - 4,6354 = 0 
II - 0,3964x + 0, 5274y + 0,7514z - l, 1773 = 0 

III 0,321 lx-O,6351y+O,7024z-O,8578 = 0 .  

Les 6carts des atomes au plan I sont donn6s par le 
Tableau 6. 

Les distances des diff6rents atomes du cycle au plan 
moyen de celui-ci montrent  qu'i l  est pra t iquement  
plan. Par contre, les atomes N(8) et S(9) sont nette- 
ment en dehors de ce plan;  il en est de m~me pour les 
atomes de la chaTne butyle C(11), C(12), C(13). 

Ces r6sultats sont en accord avec: 
- d 'une part, l 'angle di6dre que forment les plans I 

et II : 35,67 °. 
Cette rotation du groupement thiocarbamoyle  est 

due ~. l ' encombrement  st6rique du soufre. La distance 
S(9)-H(14) est 6gale h 2,80 .~. Elle est inf6rieure h la 
somme des rayons de van der Waals  (3 ,~). 

- D'autre  part, l 'angle dibdre form6 par les plans I 
et III: 63,74 °. On peut expliquer cette rotation du 

Tableau 5. Distances en ,~ 

Thiocarbamoyl-4 pyridine 
Ethyl-2 thiocarbamoyl-4 pyridine 
Propyl-2 thiocarbamoyl-4 pyridine 
Butyl-2 thiocarbamoyl-4 pyridine 

N(I)-C(2) 
1,36 
1,35 
1,36 
1,35 

N(I)-C(6) 
1,32 
1,34 
1,35 
1,33 

C(7)-N(8) 
1,32 
1,32 
1,33 
1,30 

C(7)-S(9) 
1,65 
1,68 
1,67 
1,67 
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Tableau 6. Distances en ]k au plan I 

N(1) --0,0019 
C(2) -- 0,0094 
C(3) 0,0107 
C(4) - 0,0012 
C(5) - 0,0097 
C(6) 0,01 i 6 
C(7) - 0,0398 
N(8) -0,7239 
S(9) 0,7790 
C(10) -0,0782 
C(I 1) 1,1472 
C(12) 0,9919 
C(I 3) 1,9643 

groupement  butyle par l ' encombrement  cr66 par le 
premier -CH2. En effet, la distance H(14)-H(19) 6gale 
~t 2,44 A repr6sente la somme des rayons de van der 
Waals de deux atomes d'hydrog6ne. 

O r g a n i s a t i o n  de  la s t r u c t u r e  

Les Tableaux 7 et 8 donnent  respectivement les dif- 
f6rentes liaisons hydrog6ne et les principales distances 
inf6rieures ~ 4,20 A entre mol6cules voisines. 

ke code de sym6trie pour les Tableaux 7 et 8 est" 

I x y z 
II x--I y z 
III x ½-y ½+z 
IV x + l  ½-y ½+z 
V 2 37 z 
V[ 1 - x  ½+y - ½ - z  
VII .f {-+y - ½ - z .  

La projection paral lblement ~t [010] (Fig. 4) montre  
tr~s clairement que ce cristal est constitu6 de feuillets 
orient6s suivant la direction [102]. 
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Fig. 4. Projection de la structure parali61ement & [010]. 
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Atome 
N(8) 
H(18) 
S(9) 
S(9) 
S(9) 

Tableau 7. Liaisons hydrogkne 
Pour le code de sym6trie, voir le texte. 

de la b. de la Distance 
mol6cule I'atome mol6cule en A 

I N(1) IV 2,925 
I N(I) IV 2,136 
I N(8) III 3,426 
I H(17) III 2,583 
I H(17) III 2,583 

La projection parall~lement ~ [001] (Fig. 5) indique 
que chaque enchainement, sensiblement parall61e au 
plan de 81issement se diff6rencie de l 'autre par l'orien- 
tation des mel6c~des qui la composent: elles sont, ~t peu 
pros, ~. 180 ° les unes des autres. Dans ces conditions, la 
coh6sion cristalline r6sulte principalement des liaisons 
suivantes. 

A. Dans un feuillet 
1. Dans un enchainement 

c'est la liaison hydrog~ne" 

N(8, I ) . . .  N(1, IV) = 2,925 
H(18 , I ) . . .N(1 , IV=2 ,136  

qui est responsable (Figs. 4 et 5). 
L'angle correspondant a pour valeur: 

N(8 , I ) . . .  H(18 , I ) . . .  N(1 , IV)= 149,43 ~. 

2. Entre deux encha~nements 
on trouve un contact de van der Waals (Figs. 4 et 5): 

S(9 , I ) . . .  C(13, V) = 4,063. 
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Fig. 5. Projection de la structure parall61ement ~t [001]. 
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Tableau 8. Distances interatomiques infdrieures ?t 4,20 A 

Pour le code de sym6trie, voir le texte. 

de la & de la Distance 
Atome mol6cule l'atome mol6cule en A, 
C(6) I N(1) III 3,610 
N(8) I C(11) IV 3,627 
C(5) I N(I) IV 3,685 
C(5) I C(2) IV 3,692 
S(9) I C(5) III 3,728 
N(8) I C(10) IV 3,751 
C(7) I N(8) III 3,752 
C(4) I C(6) III 3,775 
N(8) I C(6) IV 3,775 
C(6) I C(2) IV 3,787 
C(4) I C(5) III 3,795 
C(7) I C(5) III 3,831 
C(13) I C(3) 1[ 3,834 
C(7) I N(1) IV 3,855 
N(1) I N(8) II 3,930 
C(10) III C(12) VI 3,990 
C(13) III C(13) VII 4,006 
S(9) I C(13) V 4,063 
C(3) I C(13) V 4,067 

B. Entre les feuillets 
C'est la liaison hydrog~ne: 

S(9 , I ) - . .  N(8, I I I )=  3,426 
S(9, I ) . . .  H(17, I I I )=  2,583 

qui est le lien le plus 6troit. (Figs. 4 et 6). 
L 'angle correspondant a pour valeur: 

S(9, I ) . . .  H( 17, lII). • • N(8, I l l)  = 169,72 °. 

Outre les liaisons principales, il existe un certain nom- 
bre de liaisons du type van der Waals qui viennent con- 
tribuer, dans d'autres directions, ~t la coh6sion cristal- 
line (Tableau 8). 

Conclusions 

Tous les caract~res structuraux propres ~, cette s6rie 
se retrouvent dans leur int6gralit6. 
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Fig. 6. Projection de la structure parall~lement & [100]. 
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Soulignons l'6troite similitude de la structure des 
d6riv6s m6thyl6 (Colleter, Gadret & Goursolle, 1969), 
propyl6 (Colleter, Gadret & Goursolle, 1970), et bu- 
tyl6. 

Travail effectu6 grace au concours de la Fondation 
pour la Recherche M6dicale Franqaise. 
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Crystals of the title compound, Zn(C10H14N20)2(NCS)2(H20)2, are triclinic, space group P1 with a= 
7.626 (7), b=11-998 (10), c=9.486 (8)A,, ~=98-7 (1), fl=123.7 (1), y=97.2 (1) °, Z=  1. The structure 
has been determined by X-ray methods from three-dimensional intensity data collected on a single crys- 
tal automated diffractometer. The structure, solved by Fourier methods and refined by least-squares, 
consists of discrete centrosymmetric octahedral complexes held together by hydrogen bonds O,,.-H... O 
and Ow-H...S. The organic ligands coordinate only through the pyridine nitrogen atoms; the other 
ligands are the water molecules and the nitrogen atoms of the isothiocyanate groups. The strongest 
interaction between metal and donor atoms appears to be that involving thc isothiocyanate group. 

Introduction 

Structure analyses of complexes formed by N,N-di- 
ethylnicotinamide (DENA) with cadmium dithiocyan- 
ate (Bigoli, Braibanti, Pellinghelli & Tiripicchio, 1972) 
and with manganese dithiocyanate (Bigoli, Braibanti, 
Pellinghelli & Tiripicchio, 1973) show coordination 
through the pyridine nitrogen and the amide oxygen, 
so that the organic ligand acts as a bridge between dif- 
ferent coordination polyhedra. Single (in the case of 
cadmium) and double (in the case of manganese) rib- 
bons of bridging ligands run through the structure. In 
both compounds coordination is octahedral but in the 
cadmium complex, in which the ratio C d : D E N A  is 
1:1, the thiocyanate groups also act as bridges, while 
in the manganese derivative, in which the ratio 
Mn: DENA is 1:2, the thiocyanate groups are mono- 
dentate. 

In the present paper the crystal structure of diaquo- 
bis-(N,N-diethylnicotinamide) diisothiocyanatozinc is 
reported. In this complex no bridges are formed and 
the organic ligand coordinates to metal only through 
the pyridine nitrogen which is the more basic point. 

Experimental 
Preparation 

Crystals of Zn(DENA)2(NCS)z(H20)2 suitable for 
X-ray analysis were obtained by slow evaporation of 
an aqueous solution containing zinc thiocyanate and 
N,N-diethylnicotinamide. At first, crystals of the di- 
hydrate were formed, which, on standing in the mother 
liquor, decomposed into the anhydrous complex 
Zn(DENA) (NCS)2. 

Co,stal data 
Compound: diaquobis-(N,N-diethylnicotinamide)- 

diisothiocyanatozinc, 
Zn(C10HI4NEO)z(NCS)z(H20)2. 

F.W. 574-03; 
Unit cell: the parameters, determined from rotation 

and Weissenberg photographs and refined with data 
obtained on an automated single crystal diffractom- 
eter (Cu K~, ,~= 1.54178 A), are: 

a=7.626 (7), b =  11.998 (10), c=9.486 (8) A," 
~=98.7  (1), f l= 123.7 (1), ~,=97.2 ( l f ;  
V = 690.6/k 3; Z =  1" 
Dx= 1.38, D,,,= 1.39 g cm-3; 


