
810 C14H14N402 AND C19H15CIN402  

O(1)--N(1)--C(12)--N(2) 
O(I)--C(11)--N(2)--C(12) 
N(I)--O(1)--C(I1)--N(2) 
N(I)--C(12)--N(2)--C(11) 
C(11)--O(1)--N(1)--C(12) 
N(3)--C(1)--C(9)--C(8) 
C(1)--C(2)--C(3)--C(4) 
C(1)--C(9)--C(10)--C(4) 
C(2)--C(3)--C(4)--C(10) 
C(3)--C(2)--C(1)--C(9) 
C(3)--C(4)--C(10)--C(9) 
N(2) --C(I 1 ) --C(2)--C(3) 
0(2)--N(4)--C(13)--N(3) 
N(4)--C(13)--N(3)--C(1) 
C(9)--C(1)--N(3)--C(13) 

Compound OV b) 
O(1)--N(1) 
O(1)--C(ll) 
O(2)--N(4) 
N(1)--C(12) 
N(2)--C(11) 
N(2)--C(12) 
N(3)--C(1) 
N(3)--C(19) 
N(4)--C(19) 
C(1)--C(2) 
C(1)--C(9) 
C(2)--C(3) 
C(2)--C(II) 
C(3)--C(4) 

N(1)--O(1)--C(11) 
O(1)--N(1)--C(12) 
C(11)--N(2)--C(12) 
C(1)--N(3)--C(19) 
O(2)--N(4)--C(19) 
N(3)--C(1)--C(2) 
N(3)--C(1)--C(9) 
C(2)--C(1)--C(9) 
C(1)--C(2)--C(3) 
C(1)--C(2)--C(11) 
C(3)--C(2)--C(11) 
C(2)--C(3)--C(4) 
C(3)--C(4)--C(10) 
C(6)--C(5)--C(10) 
C(5)--C(6)--C(7) 
C(6)--C(7)--C(8) 
C(7)--C(8)--C(9) 
C(1)--C(9)--C(8) 
C(I)--C(9)--C(10) 

1.410 (5) 
1.358 (5) 
1.404 (5) 
1.300 (5) 
1.306 (5) 
1.358 (5) 
1.397 (6) 
1.378 (6) 
1.263 (6) 
1.382 (6) 
1.443 (6) 
1.477 (7) 
1.445 (6) 
1.530 (8) 

106.7 (4) 
lO3.1 (4) 
103.8 (4) 
123.9 (5) 
109.6 (5) 
120.7 (5) 
120.4 (5) 
119.0 (5) 
119.2 (5) 
119.8 (5) 
121.0 (5) 
110.1 (6) 
109.7 (6) 
12o.o (8) 
119.8 (7) 
121.2 (7) 
120.5 (7) 
122.2 (6) 
119.6 (6) 

O(1)--N(1)--C(12)--N(2) 
O ( 1 ) - - C ( I  1 ) - - N ( 2 ) - - C ( 1 2 )  
N(1)--O(1)--C(I 1)--N(2) 
N(1)--C(12)--N(2)--C(11) 
C(11)--O(1)--N(1)--C(12) 
N(3)--C(1)--C(9)--C(8) 
C(1)--C(2)--C(3)--C(4) 
C ( 1 ) - - C ( 9 ) - - C ( 1 0 ) - - C ( 4 )  
C(2)--C(3)--C(4)--C(10) 
C(3)--C(2)--C(1)--C(9) 
C(3)--C(4)--C(10)--C(9) 
N(2)--C(11)--C(2)--C(3) 
O(2)--N(4)--C(19)--N(3) 
N(1)--C(12)--C(13)--C(14) 
N(4)--C(19)--N(3)--C(1) 
C(9)--C(1)--N(3)--C(19) 

1.1 (2) 
1.4 (2) 

--0.8 (2) 
--  1.6 (2) 
--0.2 (2) 

--21.7 (3) 
32.0 (3) 

- 1.8 (3) 
- 5 1 . 4  (3) 

4.7 (3) 
37.9 (3) 

-- 175.3 (2) 
--2.0 (3) 

- 174.4 (2) 
-41.4 (3) 

C(4)--C(10) 1.503.(8) 
C(5)--C(6) 1.371 (9) 
C(5)--C(I0) 1.392 (8) 
C(6)--C(7) 1.361 (8) 
C(7)--C(8) 1.368 (7) 
C(8)--C(9) 1.388 (7) 
C(9)--C(10) 1.396 (7) 
C(12)--C(13) 1.448 (6) 
C(13)--C(14) 1.368 (7) 
C(13)--C(18) 1.370 (7) 
C(14)--C(15) 1.365 (8) 
C(15)--C(16) 1.353 (8) 
C(16)--C(17) 1.354 (7) 
C(17)--C(18) 1.372 (8) 

C(8)--C(9)--C(10) 118.2 (6) 
C(4)--C(10)--C(5) 121.6 (7) 
C(4)--C(10)--C(9) 118.2 (6) 
C(5)--C(10)--C(9) 120.1 (7) 
O(1)--C(11)--N(2) 111.4 (5) 
O(1)--C(11)--C(2) 117.5 (5) 
N(2)--C(11)--C(2) 130.9 (5) 
N(I)--C(12)--N(2) 115.0 (5) 
N(1)--C(12)--C(13) 121.7 (5) 
N(2)--C(12)--C(13) 123.2 (5) 
C(12)--C(13)--C(14) 120.4 (6) 
C(12)--C(13)--C(18) 122.9 (6) 
C(14)--C(13)--C(18) 116.7 (6) 
C(13)--C(14)--C(15) 121.0 (6) 
C(14)--C(15)--C(16) 120.9 (6) 
C(15)--C(16)--C(17) 119.8 (6) 
C(16)--C(17)--C(18) 118.8 (6) 
C(13)--C(18)--C(17) 122.7 (6) 
N(3)--C(19)--N(4) 125.2 (6) 

-0.2 (6) 
-0.4 (6) 

0.3 (6) 
0.4 (6) 

-0.1 (5) 
22.9 (8) 

-38.1 (8) 
-4.3 (8) 
54.3 (8) 

-- 1.2 (8) 
--34.7 (8) 
171.4 (6) 

0.2 (8) 
169.9 (5) 
163.5 (5) 
40.8 (7) 

The structures were solved by direct methods using MITHRIL 
(Gilmore, 1984) and DIRDIF (Beurskens, 1984) and refined by 
full-matrix least squares using TEXSAN (Molecular Structure 
Corporation, 1985). H atoms were found by difference synthe- 
sis and refined isotropically. The displacement ellipsoids were 
drawn with the aid of ORTEPII (Johnson, 1976). Most of the 
calculations were performed on a VAX 3100 computer using 
TEXSAN at the X-ray Laboratory of Okayama University. 

Lists of structure factors, anisotropic displacement parameters, H-atom 
coordinates and bond distances and angles involving H atoms have been 
deposited with the British Library Document Supply Centre as Supple- 
mentary Publication No. SUP 71719 (17 pp.). Copies may be obtained 
through The Technical Editor, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH1 2HU, England. [CIF reference: OH 1051] 
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Abstract 

The entire molecule of 5,7-dimethyl-2-phenyl-3- 
thioxo-3H-[1,4,2]diazaphospholo[1,5-a]pyridinium-3- 
thiolate, ClaHI3NzPS2, with the exception of  the two 
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S atoms, is approximately planar. The 7r electrons of 
the N(7)--C(8) bond are partially conjugated with 
those of the phenyl and pyridinyl rings. The P--C 
and P--S bond lengths are not significantly different 
to distances in related compounds. However, the 
P--S bonds are shorter than terminal P--S bonds in 
thiophosphates. The P--N distance [1.819 (3) /~] 
indicates partial ionic character. 

Commentaire 
La r6action de P4S~o sur le N-(4,6-dim&hylpyridin-2- 
yl)benzamide donne le thiocarboxamide correspon- 
dant et un produit secondaire (I) qui est l'objet de la 
pr6sente &ude. Celle-ci a 6t6 entreprise dans le but de 

(I) 

d&erminer les positions, dans l'6difice mol6culaire, 
des atomes de Set  de P et de v6rifier les hypotheses 
propos6es pour interpr6ter les r6sultats des &udes 
spectrographiques (masse, UV, IR, RMN de ~H). 
Les noms des atomes et les lettres utilis6es pour 
d6signer les cycles sont indiqu6s sur la Fig. 1. 

Les trois cycles A, B et C pr6sents dans la mol6cule 
sont plans. Les valeurs du param&re X 2 relatif fi 
leurs plans moyens respectifs P(A), P(B) et P(C) sont 
6gales fi 5, fi 13 et fi 4. P(A) et P(B) peuvent, aux 
incertitudes pr6s, &re consid6r6s comme confondus. 
L'angle di6dre P(A)P(C) mesure 3,4 (3) "> et P(B)P(C) 
2,8 (3) ~. I1 en r6sulte que les atomes de C, de N et de 
P sont approximativement coplanaires. Ces atomes 

C4 ~ C 3  

~$2~ S~. ~-~ 

Fig. ]. DessJn de la moI~cule, noms attribu~s fi ses atomes et 
lettres utiIis6es pour d~signer les cycles (ORTEPII; Johnson, 
1976). 

d6finissent un plan moyen P(ABC) dont ils sont 
distants au plus de 0,063 (5) A. 

Les indices de liaison, calcul6s fi l'aide du pro- 
gramme MOPAC (Stewart, 1983) avec l'Hamiltonien 
PM3 (Stewart, 1989), sont de 1,26 pour chacune des 
liaisons P--S, de 0,67 pour P--C(8) et de 0,38 pour 
P--N(1). En outre, les valeurs trouv6es pour les 
charges de l'atome de P et des atomes qui lui sont 
li6s, sont, en prenant pour unit6 la valeur absolue de 
la charge 616mentaire, de -0,60 pour S(1) et S(2), de 
1,25 pour P, de -0,11 pour N(1) et de -0,27 pour 
C(8). Ces r6sultats indiquent que P--C(8) et surtout 
P--N(1) sont peu covalentes, qu'il y a un afflux 
61ectronique vers les atomes de S et que la charge 
positive attendue sur N(1) doit 6tre compens6e par 
les 61ectrons rr du noyau pyridinique. 

P--N(1) [1,819 (3)/k] para~t trSs longue si on la 
compare fi la longueur moyenne (1,652 A) calcul6e 
pour les liaisons Nsp2--P(4) par Allen, Kennard, 
Watson, Brammer, Orpen & Taylor (1987). Cette 
diff6rence peut s'expliquer par le caract6re h6t6ro- 
polaire envisag6 plus haut. P--S(1) et P--S(2), 
1,940 (2) et 1,933 (2) A respectivement, sont prati- 
quement identiques. Les repr6sentations adopt6es sur 
le sch6ma peuvent 8tre consid6r6es comme corres- 
pondant fi deux formes m6som6res. Ces liaisons ainsi 
que P--C(8) [1,823 (4)A] sont comparables fi leurs 
homologues respectives dans le 2-sulfure de trans- 
t&rahydro-2-(4-m&hoxyph6nyl)-6-m&hyl-2H- 1,3,2- 
thiazaphosphorin-4-one (Scheibye, Lawesson & 
Romming, 1981), ou le 2-sulfure de 3,4-bis(tert- 
but yl)-2-(p-m&hoxyph6nyl)- 1,3,4,2-thiazaphospholi- 
din-5-one (L'Abbe, Flemal, Declercq, Germain & 
van Meerssche, 1979). Toutefois, P--S(1) et P--S(2) 
sont nettement plus courtes que leurs homologues 
rencontr6es dans les thiophosphates. Ainsi, les dis- 
tances P--S terminales des anions (P2S6) 4 et 
(P2S6) 2- presents dans Zn4(P2S6)3 (Boucheti~re, 
Toffoli, Khodadad & Rodier, 1978) vont de 1,991 (3) 
fi 2,061 (3) A. Les m6mes liaisons ont pour longueurs 
1,984(2) et 2,003(2) A dans Ag2P2S6 (Toffoli, 
Khodadad & Rodier, 1978) et sont comprises entre 
2,011 (3) et 2,050(3) A dans AgaP2S7 (Toffoli, 
Khodadad & Rodier, 1977). Ces faits sont suscep- 
tibles de s'expliquer, d'une part par le volume des 
atomes de S plus grand que celui des atomes de C et 
de N, d'autre part par les charges port6es par les 
anions thiophosphates. 

Les distances C--C entre deux atomes contigus 
ont pour longueurs extremes 1,374 (6) et 1,398 (6) A 
dans le cycle A, 1,372 (6) et 1,400 (6) ~ dans le cycle 
C et admettent la m~me longueur moyenne 
[1,385 (5)A] dans les deux cycles. Les longueurs de 
C(2)--N(7~ [1,410 (5) A] et de C(8)--C(9) 
[1,469 (5) A] indiquent une conjugaison tr6s partielle 
entre les 61ectrons 7r de la double liaison N(7)--C(8) 
[1,293 (5) ]k] et ceux des noyaux A et C. 



812 CI4H13N2PS2 

Partie exp6rimentale 
Donn~es cristaUines 

CI4H13NEPS2 
Mr = 304,38 
Monoclinique 
P21/n 
a ffi 8,492 (2) .4, 

b = 14,067 (2) 
c ffi 12,273 (2) ~, 

= 98,71 (2) ° 
V = 1449 (1) ,~3 

Z = 4  
Dx = 1,395 Mg m -3 

Collection des donn~es 

Diffractombtre Enraf-Nonius 
CAD-4 

Balayage 0/20 
Correction d'absorption: 

empiriques ( DIFABS; 
Walker & Stuart, 1983) 
Tmi~ -- 0,78, Tm~ = 1,43 

2458 r6flexions mesur&s 
2458 r6flexions 

ind6pendantes 

Affinement 

Affinement bas6 sur les F 
R -- 0,046 
wR = 0,048 
S ffi 1,31 

1529 r6flexions 
211 param6tres 
Affinement des atomes 

d'hydrog6ne sur x, y, z 
seulement 

Cu Ka radiation 
A = 1,5418 A 
Param&res de la maille 

l 'aide de 25 r6flexions 
0 -- 8,91-25,98 ° 
# = 4,24 mm-1 
T = 294 K 
Parall616pip~dique 
0,13 × 0,08 × 0,04 nun 
Jaune orang6 
Source du cristal: 

6vaporation d 'une solu- 
tion dans l 'ac&onitrile 

1529 r6flexions observ6es 
[I _> 2o'(/)] 

0max = 65 ° 
h = 0 ~ 9  
k = 0 ---~ 16 
l -- - 14 ~ 14 
3 r6flexions de r6f6rence 

frbquence: 120 min 
variations d'intensit6: non 

significatives 

W = l/o.2(F) 

(A/o.)max = 0,03 
Apmax = 0,26 (6) e .~-3 
mpmin ffi - 0 , 2 3  (6) e ,~-3 
Facteurs de diffusion des 

International Tables for 
X-ray Crystallography 
(1974, Tome IV) 

Tableau 1. Coordonn~es atomiques et facteurs d'agitation 
thermique isotropes kquivalents (,~2) 

B6q = (4//3)Ei~j~ijai.aj. 

x y z Beq 
S(l) 0,7820 (1) 0,49864 (9) 0,27535 (9) 4,00 (2) 
S(2) 0,7567 (2) 0,25552 (9) 0,2563 (1) 3,91 (2) 
P 0,6974 (1) 0,37674 (8) 0,31229 (9) 2,90 (2) 
N(1) 0,7147 (4) 0,3692 (3) 0,4616 (3) 2,82 (7) 
C(2) 0,5693 (5) 0,3732 (3) 0,4937 (3) 3,10 (8) 
C(3) 0,5529 (5) 0,3696 (3) 0,6037 (3) 3,51 (9) 
C(4) 0,6895 (5) 0,3605 (3) 0,6824 (3) 3,38 (9) 
C(5) 0,8369 (5) 0,3571 (3) 0,6460 (4) 3,5 (1) 
C(6) 0,8505 (5) 0,3604 (3) 0,5359 (3) 2,98 (9) 
N(7) 0,4378 (4) 0,3805 (3) 0,4089 (3) 3,41 (7) 
C(8) 0,4832 (4) 0,3831 (3) 0,3130 (3) 2,92 (8) 
C(9) 0,3674 (5) 0,3901 (3) 0,2115 (3) 3,10 (9) 
C(10) 0,2037 (5) 0,3913 (3) 0,2143 (4) 3,8 (1) 
C(ll) 0,0962 (5) 0,3948 (4) 0,1190 (4) 4,6 (1) 
C(12) 0,1507 (6) 0,3982 (4) 0,0182 (4) 4,8 (1) 
C(13) 0,3112 (6) 0,3980 (4) 0,0134 (4) 4,6 (1) 
C(14) 0,4203 (5) 0,3944 (3) 0,1089 (3) 3,7 (1) 
C(15) 0,6781 (6) 0,3543 (4) 0,8021 (4) 4,7 (1) 
C(16) 1,0055 (5) 0,3546 (4) 0,4946 (4) 4,4 (1) 

Tableau 2. Param&res g~om~.triques (.~, o) 
P--S0) 1,940 (2) C(5)--C(6) 1,374 (6) 
P--S(2) 1,933 (2) C(6)--C(16) 1,482 (6) 
P--N(1) 1,819 (3) N(7)--C(8) 1,293 (5) 
P--C(8) 1,823 (4) C(8)--C(9) 1,469 (5) 
N(1)--C(2) 1,354 (5) C(9)--C(10) 1,396 (6) 
N(1)--C(6) 1,363 (5) C(9)--C(14) 1,400 (6) 
C(2)--C(3) 1,380 (6) C(10)--C(I l) 1,372 (6) 
C(2)--N(7) 1,410 (5) C(11)--C(12) 1,386 (7) 
C(3)--C(4) 1,398 (6) C(12)--C(13) 1,374 (7) 
C(4)--C(5) 1,392 (6) C(13)--C(14) 1,381 (6) 
C(4)--C(15) 1,489 (6) 

N(1)--P--C(8) 85,8 (2) P--C(8)--N(7) 116,0 (3) 
P--N(1)--C(2) 110,6 (2) P--C(8)--C(9) 122,6 (3) 
P--N(1)--C(6) 127,7 (3) N(7)--C(8)--C(9) 121,4 (4) 
C(2)--N(1)--C(6) 121,7 (3) C(8)--C(9)--C(10) 121,4 (4) 
N(1)--C(2)--C(3) 121,0 (3) C(8)--C(9)--C(14) 120,1 (4) 
N(I)--C(2)--N(7) 116,3 (3) C(10)--C(9)--C(14) 118,5 (4) 
C(3)--C(2)--N(7) 122,7 (4) C(9)--C(10)--C(11) 121,1 (4) 
C(2)--C(3)--C(4) 118,9 (4) C(10)--C(11)--C(12) 119,6 (4) 
C(3)--C(4)--C(5) 118,2 (4) C(11)--C(12)--C(13) 120,4 (4) 
C(3)--C(4)--C(15) 121,1 (4) C(12)--C(13)--C(14) 120,4 (5) 
C(5)--C(4)--C(15) 120,7 (4) C(9)--C(14)--C(13) 120,0 (4) 
C(4)--C(5)--C(6) 121,9 (4) S(1)--P--S(2) 124,82 (8) 
N(I)--C(6)--C(5) 118,2 (4) S(1)--P--N(1) 108,1 (1) 
N(1)--C(6)--C(16) 118,8 (4) S(1)--P--C(8) 111,3 (l) 
C(5)--C(6)--C(16) 123,1 (4) S(2)--P--N(1) 108,7 (I) 
C(2)--N(7)--C(8) 111,2 (3) S(2)--P--C(8) 111,0 (1) 

La structure a 6t6 r6solue par la m6thode de l 'addition symbo- 
lique h l 'aide du programme SIMPEL (Shenk, Overbeek, van der 
Putten, Olthof, Shagen, Peschar, Seignette, Driessen & Kiers, 
1982). Tous les programmes utilis6s appartiennent au syst6me 
SDP (B. A. Frenz & Associates, Inc., 1982). 

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope, des pamm6tres des atomes d'hydrog6ne, des distances C--  
H, des distances interatomiques intermol6eulaires, des distances des 
atomes aux plans moyens et des angles de torsion ont &6 d6pos&s aux 
archives de la British Library Document Supply Centre (Supplementary 
Publication No. SUP 71677:16 pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant fi: The Technical Editor, International Union of Crystallog- 
raphy, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. [R6f6rence de 
CIF: PAl065] 
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Abstract 
For both structures, C I o H I l N O 3  (I) and C I 3 H I 6 N 2 0 5  
(II), there is one molecule in the asymmetric unit. 
The hydrogen bonding differs from other carboxylic 
acid amides studied by us in that the acid dimer 
motif is not observed and, instead, acid-amide 
hydrogen bonds are formed. 

Comment 
As part of a general study of the stability of organic 
peracids and peracid salts (Kariuki & Jones, 1992), 
and in particular of the role of hydrogen bonding in 
controlling the crystal structure of peracid and acid 
amides (Feeder & Jones, 1992), we report here the 
structures of two aliphatic (N-benzoyl) carboxylic 
acids, (I) and (II). 

CONHCHzCHzCO2H CONHCH2CHzCH2CH2CHzCO2H 

(I) (II) 

The bond angles and distances found for both 
structures are similar to those reported for hippuric 
acid (Ringertz, 1971), N-acetylglycine (Mackay, 
1975) and N-methylbenzamide (Leiserowitz & Tuval, 
1978). There are, however, subtle differences in 
molecular conformation between the two structures. 
Molecules in (I) may be divided into three groups: 
the benzene ring A(I), the amide group [C(6)C(7)- 
O(7)N(1)C(8)] B(I) and the aliphatic acid group 
[C(9)C(10)O(101)O(102)H(102)] C(I). These groups 
are each planar to within 0.007, 0.007 and 0.025 A, 
respectively. N(1)--C(8)--C(9)--C(10) has a torsion 

© 1994 International Union of Crystallography 
Printed in Great Britain - all rights reserved 

angle of 61.5°; dihedral angles are A(I)B(I) 3.4, 
B(I)C(I) 95.7 and A(I)C(I) 82.6 °. 

In (II), the carboxyl group and the alkyl chain are 
not coplanar, and hence are described as two sepa- 
rate groups, D(II) and E(II), respectively. The ben- 
zene ring and nitro group are almost coplanar such 
that the angle between them is 2.5 ° - slightly less 
than the 7.5 ° found for p-nitrobenzamide (Di 
Rienzo, Domenicano & Serantoni, 1977) - hence the 
group as a whole, A(II), is planar to within 0.036/~. 
The amido group [C(6)C(7)O(7)N(1)C(8)1 B(II) and 
alkyl chain [C(8)C(9)C(10)C(11)C(12)] E(II) are 
planar to within 0.014 and 0.039 A, respectively. The 
dihedral angles are A(II)B(II) 9.0, B(II)E(II) 12.4 and 
A(II)E(II) 21.2 °. The carboxyl group [C(13)O(131)- 
O(132)] D(II) makes angles of 13.6, 7.5 and 9.9 ° with 
A(II), B(II) and E(II), respectively. 

H5 /'--'~.. 07 H82 

1-14 C5 C7 C8 HSI 

H3 y2 "vOH  ̀ O 1 0 1 ~ !  2 

.2 (o) 

IO22 H4 

HIN 
H91 

H92( 

H8] 

C8 
~L H82 

)H122 

Hi l l  

HI2] 

(b) 

Fig. 1. Atom-numbering scheme for (a) (I) and (b) (II). 
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