
1569 

Acta Cryst. (1980). B36, 1569-1572 

Structure du N,N-Dim~thyl-camphrecarbothioamide-3 
(IR,3S,4R) 

PAR R. ROQUES 

Laboratoire de Cristallographie, Facultd des Sciences, Universitd Nationale de C6te d'Ivoire, BP 4322 Abidjan, 
C6te d'Ivoire 

A. M. LAMAZOUI~RE ET J. SOTIROPOULOS 

Laboratoire de Chimie Organique Appliqu6e, Universit~ Paul Sabatier, 118 route de Narbonne, 31062 Toulouse 
CEDEX, France 

ET J. P. DECLERCQ ET G. GEaMAIN 

Laboratoire de Chimie Physique et de Cristallographie, Universit~ de Louvain, 1348 Louvain-la-Neuve, Belgique 

(Regu le 16 mai 1979, accept~ le 21janvier 1980) 

Abstract 

The crystal structure of (1R,3S,4R)-N,N-dimethyl- 
3-camphorcarbothioamide, C13Hz1NOS, Mr = 239, 
m.p. = 469 K, has been determined from three- 
dimensional data collected with Mo K~t radiation (1151 
independent reflexions). The crystals, [a] o = - 8 0  °, are 
orthorhombic, space group P21212 ~, with a = 7..590 (2), 
b = 11.571(8), c = 14.985 (7) A and Z = 4; V =  
1316.0 A 3, d c = 1.21 Mg m -3. The structure was 
solved by direct methods (R = 4.2% for 949 observed 
reflexions with 1 > 2-5o). Using atomic coordinates 
(given by this study), it has been possible to calculate 
the angle between the C=O and C=S bonds. This angle 
and the experimental value of the previously found 
dipole moment have allowed the exact determination of 
the - N - C = S  group partial dipole moment. The true 
conformation, established here, may throw new light on 
the circular dichroism exhibited by the title compound. 

Introduction 

Dans un pr6c~dent m6moire, deux d'entre nous 
(Lamazou+re & Sotiropoulos, 1974) avaient essay~ de 
d~terminer la conformation du N,N-dim6thyl-cam- 
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Fig. 1. N,N-Dim~thyl-camphrecarbothioamide-3 endo. 
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phrecarbothioamide-3 endo (Fig. 1) pr+par~/t partir du 
(+)-camphre (1R,4R) /t l'aide, /t la fois, de la dipol- 
m~trie et du dichro'isme circulaire. 

Le moment dipolaire exp+rimental, mesur~ fi 298 K 
dans le benz+ne, est ~gal fi 20,1 x 10 -3o Cm. Sachant 
que le moment dipolaire partiel du groupement carbon- 
yle dans la molecule du camphre est 6gal ~. 10 -29 Cm et 
en d+pit de la disparit~ des valeurs du moment partiel 
du groupement thiocarbonyl donn6es dans la litt6ra- 
ture (Lumbroso, Pigenet, Rosswag & Schwenker, 
1968; Le F6vre, Radom & Ritchie, 1967; Lumbroso & 
Bertin, 1970), il 6tait 6vident que ces deux groupements 
avaient des orientations proches. 

D'autre part, les valeurs de l'absorption dichro'ique 
relative aux groupements C=O et C=S conduisent fi 
deux conformations voisines possibles. 

Ainsi, la Fig. 2 montre la position de la mol6cule 
dans le syst6me d'octants d6fini par le groupement C=S 
et la Fig. 3 dans le syst6me d'octants d6fini par le 
groupement C=O;  dans ce dernier syst6me, les 
groupements --N(CH3) 2 ou C=S peuvent s'inscrire 
dans un octant positif. Nous avions pens6, pour 
expliquer la valeur tr6s +lev+e du Ae de la transition n --. 
re* du groupement C=O,  que le groupement -N(CH3)  2 
avait une contribution pr~pond+rante; ce qui nous avait 
amends fi choisir la conformation 2(a)-3(a). 

Contraints dans cette ~tude a certaines approxi- 
mations, nous souhaitions connaitre la conformation 
exacte de cette mol6cule et +valuer le moment dipolaire 
partiel du g r o u p e m e n t ) N - C = S  pour justifier la valeur 
~lev~e du moment dipolaire observ+. Pour cette raison, 
nous avons entrepris l'6tude diffractom~trique du 
N,N'-dim~thyl-camphrecarbothioamide-3 endo. 

Remarquons toutefois, qu'une incertitude demeure 
car les r~sultats de mesures effectu6es sur un cristal ne 
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Fig. 2. N,N-Dim&hyl-eamphreearbothioamide-3 endo projet+ dans 

le diagramme des octants du C=S: Ae = --1,65. (Los signes 
indiqu~s sont ceux des octants sup6rieurs.) 
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peuvent s 'appliquer sans r6serves ~ la molecule en 
solution. Cependant ,  &ant  donn6 l ' encombrement  
sterique important  de cette molecule, il est 16gitime de 
croire que la mobilit6 conformationnel le  est tr+s limit+e. 

Partie exp6rimentale 

Ddtermination de la structure 

Le spectre de diffraction a 6t6 enregistr6 sur un 
diffractom+tre automat ique ~ quatre cercles Syntex P2~ 
( rayonnement  Mo Ka). Pour un angle m a x i m u m  de 20 

= 47 °, 1151 r6flexions ont ~t6 mesur+es dont 949 ont 
une intensit6 suffisante pour 6tre consid6r~es comme  
observ6es 11 _> 2.5o(1)].  

La structure a &~ r~solue par le syst+me de 
p rogramme M U L T A N  77 (Main,  Lessinger, Woolfson,  
Germain  & Declercq,  1977)• L 'ensemble  de phases le 
plus probable  a r6v~l~ 11 atomes lourds dans la 
synth6se de Fourier  correspondante.  Une s6rie de 
Fourier  pond6r6e ex6cut6e h partir  de ces a tomes et 
portant  sur toutes les r6flexions observ~es a permis de 
localiser tous les atomes lourds. 

Affinement 

L'aff inement  par moindres  carr~s avec matrice 
diagonale a ~t~ effectu~ au moyen  du p rogramme 
X R A Y  72 (Stewart, Kruger,  A m m o n ,  Dickinson & 
Hall, 1972). Le poids de chaque r+flexion a ~t6 calcul6 
d'apr+s la relation propos~e par Cruickshank (1965), 

W =  (6,92 + IFol + 0,01971Fo12)-k 

Apr+s quatre cycles d 'aff inement  avec agitation 
thermique isotrope et deux cycles avec agitation 

Tableau 1. Coordonndes atomiques des atomes de 
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Fig. 3. N,N-Dim6thyl-camphrecarbothioamide-3 endo projet6 H'(C8) 

darts le diagramme des octants du C = O: de = +5,25. H"(C8) 

C , O , N ,  S x 1 0 4 e t d e H  x103 

x y z u (A 2 x 102) 

-4056 (8) 3311 (5) 7993 (4) 3,8 (2) 
-3760 (7) 3205 (5) 6993 (3) 3,4 (2) 
-1795 (7) 2919 (5) 6854 (3) 3,3 (2) 
-1134 (7) 2887 (5) 7845 (4) 3,7 (2) 
-1097 (9) 4127 (5) 8202 (4) 4,7 (3) 
-3059 (9) 4447 (6) 8256 (4) 5,1 (3) 
-2754 (8) 2364 (5) 8326 (4) 3,6 (2) 
-3263 (9) 1145 (5) 8037 (4) 4,6 (3) 
-2523 (9) 2337 (5) 9346 (4) 4,8 (3) 
-5961 (9) 3247 (7) 8269 (5) 6,1 (3) 
-4847 (5) 3238 (4) 6421 (3) 5,0 (2) 

-839 (8) 3692 (5) 6203 (3) 3,7 (2) 
-1577 (2) 5028 (1) 5987 (1) 5,1 (1) 

592 (6) 3248 (4) 5816 (3) 4,3 (2) 
1596 (9) 3922 (6) 5157 (4) 5,0 (3) 
1261 (8) 2082 (5) 5959 (4) 5,0 (3) 

-173 (7) 210 (4) 662 (3) 
-232 (7) 64 (5) 810 (3) 
-372 (7) 108 (4) 747 (3) 
-436 (7) 86 (5) 835 (3) 
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Tableau 2. Distances interatomiques (~) et angles de 
valence (°) 

C(1)-C(2) 1,520 (8) C(4)-C(7) 1,549 (8) 
C(1)-C(6) 1,567 (9) C(5)-C(6) 1,537 (10) 
C(1)-C(7) 1,558 (8) C(7)-C(8) 1,526 (8) 
C(I)-C(10) 1,506 (9) C(7)-C(9) 1,538 (8) 
C(2)-C(3) 1,542 (8) C(12)-S(13) 1,676 (6) 
C(2)-O(11) 1,190 (7) C(12)-N(14) 1,334 (7) 
C(3)-C(4) 1,567 (8) N(14)-C(15) 1,471 (8) 
C(3)-C(12) 1,510 (8) N(14)-C(16) 1,456 (8) 
C(4)-C(5) 1,532 (8) 

C(2)-C(1)-C(6) 104,2 (5) 
C(2)-C(1)-C(7) 99,5 (4) 
C(2)-C(I)-C(10) 114,1 (5) 
C(6)-C(1)-C(7) 101,7 (5) 
C(6)-C(I)-C(10) 115,9 (5) 
C(7)-C(I)-C(10) l l9,1 (5) 
C(1)-C(2)-C(3) 107,1 (4) 
C(1)-C(2)-O(ll) 127,3 (5) 
C(3)--C(2)--O(ll) 125,4 (5) 
C(2)-C(3)-C(4) 100,8 (4) 
C(2)-C(3)-C(12) 115,2 (5) 
C(4)-C(3)-C(12) 118,2 (5) 
C(3)-C(4)-C(5) 108,3 (4) 
C(3)-C(4)-C(7) 101,4 (4) 
C(5)-C(4)-C(7) 102,5 (4) 

C(4)-C(5)-C(6) 103,1 (5) 
C(1)-C(6)-C(5) 104,6 (5) 
C(1)-C(7)-C(4) 94,6 (4) 
C(1)-C(7)-C(8) 113,5 (5) 
C(1)-C(7)-C(9) 113,9 (5) 
C(4)-C(7)-C(8) 115,4 (5) 
C(4)-C(7)-C(9) 112,4 (5) 
C(8)-C(7)-C(9) 107,0 (5) 
C(3)-C(12)-S(13) 120,7 (4) 
C(3)-C(12)-N(14) 116,3 (5) 
S(13)-C(12)-N(14) 123,0 (4) 
C(12)-N(14)-C(15) 120,6 (5) 
C(12)-N(14)-C(16) 125,2 (5) 
C(15)-N(14)-C(16) 114,1 (5) 

Tableau 3. Angles de torsion (0) 
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Fig. 4. Vue d'une mol6cule obtenue par ORTEP (Johnson, 1965). 

d'hydrog6ne et leur avons attribu6 le facteur d'agitation 
thermique isotrope moyen de la mol6cule B = 3,4 A 2. 

Les coordonn6es atomiques sont rassembl6es dans le 
Tableau 1. Les distances interatomiques et les angles de 
valence sont port+s dans le Tableau 2. Les angles de 
torsion, suivant la convention de Klyne & Prelog 
(1960), sont consign+s dans le Tableau 3. 

La Fig. 4 donne une vue de la mol6cule ex6cut6e 
avec le programme OR TEP (Johnson, 1965). 

c(6)-c(1)-c(2)-o(11)  -116,2 (5) 
c (7) -c (1) -c (2) -c (3)  -35,3 (6) 
c(7)-c(1)-c(2)-o(11)  139,1 (6) 
c(10)-c(1)-c(2)-c(3)  - 163,3 (6) 
C(10)-C(l)-C(2)-O(11) l 1,1 (4) 
C(2)-C(1)-C(7)-C(4) 55,4 (5) 
C(2)-C(1)-C(7)-C(8) -64,9 (6) 
C( 10)-C( 1)-C (7)-C (4) 180,0 (5) 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0,2 (5) 
C(1)-C(2)-C(3)-C(12) --128,2 (4) 
0(11)-C(2)-C(3)-C(4) - 174,3 (4) 
0(11)-C(2)-C(3)-C(12) 57,3 (6) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(7) 35,5 (5) 
C (12)-C (3)-C (4)-C (5) 54,4 (6) 
C(2)-C(3)-C(12)-S(13) 23,7 (4) 
C(2)-C(3)-C(12)-N(14) -155,9 (6) 
C(4)-C(3)-C(12)-S(13) -95,4 (4) 
C (4)-C (3)-C (12)-N(14) 85, l (6) 
C (4)-C (5)-C (6)-C (1) 4,4 (5) 
C(3)-C(12)-N(14)-C(15) 178,7 (5) 
C(3)-C(12)-N(14)-C(16) 1,5 (5) 
S(13)--C(12)-N(14)--C(15) -0,9 (4) 
S(13)-C(12)--N(14)--C(16) --178,1 (4) 

thermique anisotrope, une synth&se de Fourier 'dif- 
ference' nous a permis de localiser tous les hydrog6nes. 
Deux derniers cycles d'affinement avec agitation thermi- 
que anisotrope nous ont donn~ un indice r6siduel R = 
0,042.* Nous avons affin6 les coordonn6es des atomes 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t~ d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 35108:9 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. 

Discussion 

A partir des coordonn6es des quatre atomes C(2), 
O(11), C(12), S(13), il est possible de calculer l'angle 
des deux vecteurs C = O  et C=S.  On trouve cos 0 = 
0,40 et un angle 0 = 66,44 ° ou 293,56 °. 

Compte tenu de la structure r+elle de la molecule 
(Fig. 5) telle qu'elle d+coule de cette &ude diffrac- 
tom&rique, seul l'angle 0 = 66,44 ° est retenu. 

z 

C(9) / -Y 

X 

c ( l  c(10) c(5) ~ C(6) 

C ( 4 ) ( ?  1) 

C(3)~ (2) 

C(16~ O" C ~ . . _ . . . _  S(13) 

~c(15) 
Fig. 5. Vue de la mol6cule projet6e dans le plan YOZ en utilisant 

les coordonn6es d&ermin6es par l'6tude diffractom6trique. 
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Cette valeur d'angle et la valeur exp&imentale du 
moment dipolaire de la mol6cule conduisent par la 
formule 

2 /~exp = (f12=o +/IN-C=S + 2fl c=o ~/N-C=S COS 0) 1/2 

CH3~ 
au moment partiel du groupement C H 3 / N - C = S :  

/LN_C= s = 13,87 × 10 -30 Cm. Notons que cette valeur 
est ~ rapprocher des valeurs toujours blev~es que 
pr6sentent des compos6s tr6s varibs comportant le 
groupement N - C = S ,  la valeur de ce moment variant 
d'ailleurs dans des limites assez larges suivant les 
substituants (valeurs d6termin~es ~ 298 K dans le 
benz+ne). 

- thioac~tylpip&idine = 16,77 × 10 -30 Cm 
-thiopropionylpyrrolidine = 16,44 × 10 -30 Cm (Le 

F6vre, Radom & Ritchie, 1967) 
-N,N-dim&hyl-thiobenzamide = 15,27 × 10 -30 Cm 

(Lumbroso, Pigenet, Rosswag & Schwenker, 
1968) 

-t~tram&hylthiour+e = 15,51 x 10 -30 Cm (Lum- 
broso & Bertin, 1970) 

le groupement -N(CH3)  2 volumineux mais le 
chromophore C=S. I1 est donc permis de penser que 
l'effet 61ectrique inh&ent a l'orientation relative des 
chromophores C=O et C=S et fi leur proximit+ en est 
la raison. 

En conclusion, ~ la lumi&e de ces r6sultats, nous 
sommes amen6s fi reconsid&er les raisons donn~es 
pour expliquer le dichroi'sme circulaire 61ev6 de la 
transition n --, zr* du groupement C=O. 

Ces r6sultats montrent encore que les effets ~lectroni- 
ques, souvent sous-estim6s ~ cause de la m6con- 
naissance d'une relation precise asym&rie-effet 61ectro- 
nique, m&iteraient une &ude plus approfondie. 

Nous remercions l'Office Central de M~canographie 
d'Abidjan qui nous a permis d'effectuer les calculs sur 
ses ordinateurs IBM 370-145. 

L'un de nous (JPD) remercie le Fonds National de la 
Recherche Scientifique pour le mandat de Charg~ de 
Recherches dont il b6n6ficie. 

R ~ f & e n c e s  

Remarquons ~galement que le groupement A,- - , , ,~S CRUICKSHANK, D. W. J. (1965). Computing Methods in 
Crystallography, 6dit+ par J. S. ROLLEIq', pp. ll3-114. 

est pratiquement plan, ainsi qu'il ressort de cette +tude: 

S(13)-C(12)-N(14)-C(15)  -0,89 ° 
S( 13)-C (12)-N ( 14)-C (16)-178,08 ° 
C (3)-C (12)-N(14)-C (16) +1,48 ° 
C(3) -C(12)-N(14)-C(15)  +178,67 °. 

Cette g~om~trie est, par cons6quent, en mesure de 
favoriser la d~localisation de ratome d'azote vers le 
groupement thiocarbonyl et d'augmenter le moment 
dipolaire. 

D'autre part, la valeur de l'angle 0 fixe la confor- 
mation de la mol6cule qui, projet6e dans les 
diagrammes d'octants relatifs d'une part au groupe- 
ment thiocarbonyle et d'autre part au groupement 
carbonyle correspond aux Figs. 2(b) et 3(b) respective- 
ment. Ainsi sont ~limin~es les conformations 2(a)et  
3(a) primitivement choisies. Ceci indique que le 
v&itable responsable du dichroi'sme circulaire positif 
61ev+ n'est pas, comme nous l'avions primitivement cru, 
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