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Fig. 2. Projection along the c axis showing the respective 
organization of the P4012 ring anions and water molecules along 
the twofold axes parallel to c. 

features of the P4012 ring anion and of the organic 
groups. A three-dimensional network of hydrogen 
bonds connecting the NH 3 radicals and water mole- 
cules to the external oxygen atoms of the phosphoric 
ring anion is reported in Table 2. It should be noticed 
that the hydrogen bond connecting the hydrogen atom 
of the water molecule to the phosphoric group is 
bifurcated (Table 2). Fig. 2 reports the respective 
arrangement of the arrays of water molecules and 
P4012 groups along the twofold axes parallel to c. 
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Abstract. C15H~4N202, Mr=254"3 ,  orthorhombic, 
P212~2~, a = 6.983 (2), b = 10.702 (1), c = 
17.297 (4) A, V -  1292.6 (8) A 3, z =  4, Dx-- 
1.307 Mg m -a, 2(Mo Ka--) = 0.7107 A, /~ = 
0.083 mm -~, F(000) = 536, T =  294 (1) K, R = 0.032 
for 786 independent reflections. The molecule exhibits a 
cis configuration. To avoid steric hindrance, the two 
phenyl groups are twisted out of the plane of the 
ethylene group. A strong intramolecular N - H . . . O  
hydrogen bond [2.579 (3) A] forms a pseudo-six-mem- 
bered ring which is approximately planar. A delocalized 

0108-2701/89/030430-04503.00 

orbital spreads out from the N atom of the amino group 
to the nitro group. This orbital does not interact with 
the n-electron systems of the phenyl rings. 

Introduetion. Les &udes r6alis6es sur les amino-1 
nitro-2 stilb6nes par les m&hodes spectrographiques 
classiques (UV, IR, RMN du proton) ont 6t6 l'objet 
d'interpr6tations divergentes. Ainsi, selon Freeman & 
Emmons (1956), lorsque l'amine est primaire ou 
secondaire, ces compos6s poss6dent une liaison hydro- 
g6ne intramol6culaire. Par contre, selon Belon & Perrot 

© 1989 International Union of Crystallography 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives, facteurs 
de tempdrature isotropes ~quivalents et dcarts-type 

Beq = "~(fll i 32 -b ~22b 2 +/~33 C2 + fl12abcosy + fl,3accosfl + f123bccosct). 

x y z B~.(A ~) 
c(1) 0,6191 (5) -0,1038 (3) 0,6419 (2) 2,86 (7) 
C(2) 0,5144 (5) -0,0668 (3) 0,5776 (2) 2,86 (7) 
C(3) 0,3621 (5) 0,0294 (3) 0,5809 (2) 2,99 (7) 
C(4) 0,1719 (5) -0,0024 (3) 0,5719 (2) 3,96 (9) 
C(5) 0,0307 (5) 0,0876 (4) 0,5721 (2) 4,68 (9) 
C(6) 0,0771 (6) 0,2098 (4) 0,5811 (2) 4,66 (9) 
C(7) 0,2655 (6) 0,2446 (3) 0,5913 (2) 4,7 (1) 
C(8) 0,4070 (6) 0,1546 (3) 0,5911 (2) 3,93 (9) 
C(9) 0,5689 (5) -0,0503 (3) 0,7183 (2) 2,87 (7) 
C(10) 0,4013 (5) -0,0845 (4) 0,7544 (2) 3,98 (8) 
C(! 1) 0,3562 (6) -0,0378 (4) 0,8266 (2) 4,76 (9) 
C(12) 0,4759 (6) 0,0443 (4) 0,8620 (2) 4,8 (1) 
C(13) 0,6430 (6) 0,0808 (4) 0,8269 (2) 4,24 (9) 
C(14) 0,6889 (5) 0,0322 (3) 0,7547 (2) 4,01 (9) 
N(15) 0,7630 (4) -0,1854 (3) 0,6406 (2) 3,58 (6) 
C(16) 0,8638 (6) -0,2340 (4) 0,7073 (2) 4,9 (I) 
N(17) 0,5515 (4) -0,1177 (3) 0,5050 (2) 3,64 (7) 
O(18) 0,4533 (4) -0,0832 (3) 0,4485 (1) 4,82 (6) 
O(19) 0,6804 (4) -0,1986 (2) 0,4955 (1) 4,50 (6) 

Tableau 2. Principales distances interatomiques (A), 
angles valenciels (o) et dcarts-type 

C(1)-C(2) 1,390 (4) C(7)-C(8) 1,380 (5) 
C(1)-C(9) 1,482 (4) C(9)-C(10) 1,376 (5) 
C(I)-N(15) 1,332 (4) C(9)-C(14) 1,370 (5) 
C(2)-C(3) 1,481 (5) C(10)-C(11) 1,382 (5) 
C(2)-N(17) 1,393 (4) C(I l)-C(12) 1,359 (6) 
C(3)-C(4) 1,380 (5) C(12)-C(13) 1,372 (6) 
C(3)-C(8) 1,387 (5) C(13)-C(14) 1,391 (5) 
C(4)-C(5) 1,378 (5) N(15)-C(16) 1,449 (5) 
C(5)-C(6) 1,356 (6) N(17)-O(18) 1,250 (4) 
C(6)-C(7) 1,379 (6) N(17)-O(19) 1,259 (4) 

C(2)-C(1)-C(9) 118,7 (3) C(3)-C(8)-C(7) 120,8 (4) 
C(2)-C(1)-N(15) 124,7 (3) C(I)-C(9)-C(10) 120,3 (3) 
C(9)-C(1)-N(15) 116,6 (3) C(1)-C(9)-C(14) 120,9 (3) 
C(1)-C(2)-C(3) 123,0 (3) C(10)-C(9)-C(14) 118,8 (3) 
C(1)-C(2)-N(17) 120,8 (3) C(9)-C(10)-C(I 1) 120,6 (3) 
C(3)-C(2)-N(17) 116,2 (3) C(10)-C(ll)-C(12) 120,1 (4) 
C(2)-C(3)-C(4) 121,0 (3) C(11)-C(12)-C(13) 120,5 (3) 
C(2)-C(3)-C(8) 121,0 (3) C(12)-C(13)-C(14) 119,1 (4) 
C(4)-C(3)-C(8) 118,0 (3) C(9)-C(14)-C(13) 120,9 (3) 
C(3)-C(4)-C(5) 121,0 (3) C(1)-N(15)-C(16), 126,0 (3) 
C(4)-C(5)-C(6) 120,2 (4) C(2)-N(17)-O(18) 119,1 (3) 
C(5)-C(6)-C(7) 120,2 (4) C(2)-N(17)-O(19) 121,3 (3) 
C(6)-C(7)-C(8) 119,6(3) O(18)-N(17)-O(19) 119,6(3) 

(1977), ils sont sous la forme imine et ne peuvent, dans 
le cas d'une amine secondaire, r6aliser de liaison 
hydrog+ne. Dubois (1982), puis Allade, Dubois, Levil- 
lain & Viel (1983) confirment l'existence de la liaison 
hydrog6ne et pensent que le ch61ate intramol6culaire est 
plan et que les deux noyaux ph6nyles sont pratique- 
ment d6conjugu6s du reste de la mol6cule. En outre, 
Dubois, dans le m6moire d6jfi cit& 6met l 'hypoth6se de 
l'existence, en solution, d'un 6quilibre entre une forme 
6namine et une forme ion immonium. Paris & Des- 
warte (1971) pensent, au contraire, que l'oxydo-r6duc- 
tion des aminonitrool6fines par voie blectrolytique ne 
peut s'expliquer que par l'existence de la seule forme 
6namine. L'6tude cristallographique du m6thylamino-1 
nitro-2 stilb6ne a donc pour objectif de pr6ciser la 
structure de ce compos6 fi l '&at solide et, par suite, de 
r6soudre une partie des probl~mes 6voqu6s ci-dessus. 
Le produit utilis6 a 6t6 pr6par6 selon la m&hode 
indiqu6e par Allade, Dubois, Levillain & Viel (1983). 
Des cristaux jaunes, fondant ~t 418 K, ont 6t6 obtenus 
par 6vaporation d'une solution dans l'6thanol absolu. 

Partie exp6rimentale. Cristal parall616pip6dique: 0,12 × 
0,12 × 0,27 mm. Dimensions de la maille d&ermin6es 
avec 25 r6flexions telles que 5,84 _< 0_< 16,67 °. Dif- 
fractom6tre Enraf-Nonius CAD-4. 0,039 < (sin0)/2 _< 
0 ,595A -1. 0 < h < 8 ;  0 < k <  12; 0 < l < 2 0 .  R6flex- 
ions de contr61e de l'intensit6: 131, i31 et 006. 
Variation non significative de l'intensit6 des r6flexions 
de contr61e, a(I)H moyen (contr61e): 3,2 × 10 -3. 1342 
r6flexions ind6pendantes mesur6es, 556 r6flexions inob- 
servSes [ I <  2o(1)]. M6thodes directes, programme 
MULTANll/82 (Main, Fiske, Hull, Lessinger, Ger- 
main, Declercq & Woolfson, 1982). Affinement sur F, 
programme fi matrice compl&e. Facteurs de diffusion 
des International Tables for X-ray Crystallography 

(1974) corrig6es de f '  et de f " .  Positions des H 
calcul6es. Param6tres affin6s: x, y, z de C, N, O et de 
H(15) et flij de C, N et O. Coordonn6es des autres H 
non affin6es (nombre insuffisant de r6flexions ob- 
serv6es). B(H)=B~q  de l 'atome porteur + I A  2. R 
= 0,032, wR = 0,033, w = 1/t72(F), S = 1,00. (A/O)max 
= 0,01, I Apl ma× = 0,12 (3) e A -3. Coefficient d'extinc- 
tion secondaire: g = 1,3 (2) x 10 -6. Programmes de 
calcul du syst6me SDP (Frenz, 1982). Angles des plans 
moyens: BP7C (Ito & Sugawara, 1983). Angles de 
torsion: ORFFE (Busing, Martin & Levy, 1964). Fig. 1 
et 2: ORTEPII (Johnson, 1976). 

Discussion. Les coordonn6es atomiques relatives et les 
facteurs de temp6rature isotropes 6quivalents sont 
rapport6s dans le Tableau 1, les longueurs et les angles 
des liaisons dans le Tableau 2.* Les num6ros attribu+s 
aux atomes et les lettres utilis6es pour d6signer les 
cycles sont indiqu6s sur la Fig. 1. 

Les cycles benz6niques A e t  B occupent des positions 
cis par rapport ~ la liaison &hyl6nique C(1) -C(2) .  Ces 
cycles sont plans. Les distances des atomes qui 
constituent chacun d'eux au plan moyen corres- 
pondant P(A) ou P(B) sont inf~rieures aux incerti- 
tudes. C(1) est fi 0,032 (3)A de P(B) et C(2) ~t 

* Les listes des facteurs de structure, des coefficients d'agitation 
thermique anisotrope, des param6tres des atomes d'hydrog6ne, des 
distances C-H et N-H, des distances des atomes aux plans 
moyens, des distances interatomiques intermol6culaires et des 
angles de torsion ont +t6 d6pos6es aux archives de la British Library 
Document Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 
51354:11 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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0,061 (3)A de P(A). La liaison hydrog6ne intra- 
mol6culaire N(15)-H(15)...O(19) [2,579 (3), 
1,85 (3) A, 130 (3)°], tr6s courte pour une liaison de ce 
type, forme le pseudo-cycle C. Celui-ci peut &re 
consid6r6 comme plan. En effet, la distance au plan 
moyen P(C), d6tini par N(15), C(1), C(2), N(17) et 
O(19), est de 0,01 (3)A pour H(15) et ne d6passe pas 
0,012 (3) A, pour les autres atomes. Les angles di~dres 
P(A)P(B), P(A)P(C) et P(B)P(C) mesurent respec- 
tivement 62,5 (1), 71,3 (1) et 71,0 (1) °. Les angles de 
torsion N(17)-C(2)-C(3)-C(4)  [71,4 (4) °] et N(15)- 
C(1)-C(9)-C(10) [-108,9 (4) °] montrent, comme le 
sugg6re la Fig. 1, que P(C) occupe une position 
'bisseetrice' par rapport/l P(A) et P(B). Ainsi, en raison 
de l'encombrement st6dque, les cycles A et B sont 
fortement inclin6s par rapport ~ P(C), lequel est 
pratiquement confondu avec le plan du groupement 
&hyl6nique. C(3), C(9), C(16) et O(18) sont contenus 
dans P(C) ou situ6s dans son voisinage imm6diat 
puisque C(16), le plus 61oign6 d'entre eux, enest distant 
de 0,123 (4) A. 

Dans les cycles benz6niques, les distances C - C  entre 
deux atomes voisins appartiennent /l l'intervalle 
1,356(5)-1,391 (5)A. Elles admettent comme lon- 
gueur moyenne 1,377 (4)A dans le cycle A et 
1,375 (4)A dans le cycle B. Dans le fragment m&hyl- 
amino-1 nitro-2 &hyl6ne, on remarque que C(1)-N(15) 
[1,332 (4)A,] et C(2)--N(17) [1,393 (4)A,] sont nette- 
ment plus courtes que les liaisons 'simples' C - N  et, en 
particulier, que N(15)-C(16) [1,449 (5) A]. Par contre, 
les deux distances N - O  [1,250 (4) et 1,259 (4)A] 
d6passent sensiblement la longueur moyenne 
[1,218(13)A] calcul6e pour leurs homologues par 
Allen, Kennard, Watson, Brammer, Orpen & Taylor 
(1987), tandis que C(1)-C(2) [1,390 (4)A] est com- 
parable aux distances C - C  rencontr6es dans les cycles 
benz6niques. Tous ces faits, ainsi que rhybridation sp 2 
de N(15), s'expliquent par l'existence d'une orbitale 
d61ocalis6e sur l'ensemble N(15)-C(1)-C(2)-N(17)- 
[--O(18)]-O(19). Participent/l cette orbitale le doublet 

- c(313~ ~;~.-J c191 

O119 
Big. L Vue de la mol6eul¢ en perspective, num~ros attribu~s ~. ses 

atomes ct |ettres utilis~s pour d~signer ]es cycles. 

de N(15), les 61ectrons n de C(1)-C(2) et ceux du 
groupement nitro. La longueur trouv6e pour C (1)-C (2) 
paralt constituer une exception dans les stilb6nes. En 
effet, quelle que soit la configuration cis ou trans de ces 
derniers, la longueur de la liaison &hyl6nique ne s'6carte 
gu6re des valeurs habituelles. Ainsi, elle mesure 
1,328 (12)A dans le cis t&rachlorosdlb~ne [ou bis- 
(chloro-4 ph6nyl)-l,2 dichloro-l,2 &hyl6ne] (Norre- 
stam, Hovm611er, Palm, G&he & Wachtmeister, 1977), 
1,343 (3)A dans le trans dim&hoxy-4,4' di&hylstil- 
b6ne (Ruban & Luger, 1975), de 1,336/l 1,345 A dans 
diff~rentes formes solvat6es du trans di&hylstilboestrol 
(Busetta, Courseille & Hospital, 1973), de 1,321 (5)/l 
1,350 (25)A dans neuf azastilb~nes (Vansant, Smets, 
Declercq, Germain & Van Meerssche, 1980). Toute- 
fois, on connait quelques cas off la liaison ~thyl~nique 
est significativement plus longue ou plus courte que 
dans la plupart des compos6s pr6c&lents. Par exemple, 
sa longueur est de 1,356 (6)A dans le cis bis(N- 
m&hylanilino)-l,2 stilb6ne (Dalgaard & Hazell, 1978), 
de 1,369 (4)A dans le cis nitro-4 cyano-et m&hyl-fl 
stilb~ne (Tinant, Touillaux, Declercq, Van Meerssche, 
Leroy & Weiler, 1983) et de 1,280 (4) A dans le trans 
dim&hyl-2,2' stilb~ne (Ogawa, Suzuki, Sakurai, 
Kobayashi, Kiri & Toriumi, 1988). Les longueurs des 
deux liaisons 'simples' Csp2-Csp 2 C(2)-C(3) 
[1,481 (5)A] et C(1)-C(9) [1,482 (4)A] indiquent 
l'absenee de eonjugaison entre l'orbitale d61ocalis6e du 
pseudo-cycle et les 61ectrons ~r des noyaux ph6nyles. 
Les angles di6dres P(A)P(C) et P(B)P(C) sont beau- 
coup trop grands pour que ces interactions puissent 
s'&ablir. 

Fig. 2. Dessin de la structure vue selon [100]. H(15), seul atome 
d'hydrog6ne repr6sent6, partieipe /L la liaison hydrog6ne intra- 
mol6eulaire. 
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La Fig. 2 montre que les molecules sont situ6es au 
voisinage des plans y = 0 et y =  ½. I1 n 'y a pas de 
liaisons hydrog~ne intermol6culaires. La coh6sion de la 
structure est due uniquement aux forces de van der 
Waals. 
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The S truetures of Three N 1, N1-Dirnethyl-N ~-p-nitrophenylamidines: F orm-, A eet- and 
2,2-Dimethylpropanamidine 

BY E. CISZAK, M. GDANIEC, M. JASK6LSKI, Z. KOSTURKIEWICZ,* J. OWSlAr~SKI AND E. TYKARSKA 

Depar tment  o f  Crystallography,  A.  Mick iewicz  University, ul. Grunwaldzka  6, 60-780 Poznari, Po land  

(Received 29 February 1988; accepted 28 September 1988) 

Abstract .  N~,N~-Dimethyl-N2-p-nitrophenylformami - 
dine, (I), C9HIIN302, M r - - 1 9 3 " 2 ,  triclinic, P1, a 
= 1 0 . 1 1 5 ( 2 ) ,  b = 1 0 . 8 6 2 ( 1 ) ,  c = 9 - 0 0 4 ( 1 ) ] 1 ,  a =  
99.56(1) ,  f l = 9 9 . 2 5 ( 1 ) ,  y = 8 8 . 8 3 ( 1 )  °, V =  
962.8 (2) A 3, Z = 4, D m : 1.31, D x = 1.33 Mg m -3, 
2(Cu Ktx) = 1.54178 ]1, #(Cu K~t)= 7.17 cm -~, 
F(000) = 408, room temperature, R - -0 .049  for 1980 
observed reflexions. N~,N~-Dimethyl-N2-p-nitrophenyl - 
acetamidine, (II), CIoHIaN302, M r ' - - 2 0 7 . 2 ,  triclinic, 
P i ,  a =  10.523 (3), b =  12.410(3),  c = 9 . 5 9 4 ( 3 ) ] 1 ,  
a = 9 6 . 5 9 ( 2 ) ,  f l = 1 1 0 . 2 1 ( 2 ) ,  y = 6 8 . 3 8 ( 2 )  °, V =  
1092.9 (5) A 3, Z --- 4, D m : 1.27, D x = 1.26 Mg m -3, 
2(Mo Kct) = 0.71069 A, /~(Mo Ktx) = 0.55 cm -~, 
F(000) = 440, room temperature, R -- 0.054 for 1872 
observed reflexions. N~,N~-Dimethyl-N2-p-nitrophenyl - 
2,2-dimethylpropanamidine, (III), CI3HI9N302, M r :  

* To whom correspondence should be addressed. 

0108-2701/89/030433 -06503.00 

249.3, monoclinic, P21/e, a =  10.084 (4), b =  
7.551(3) ,  c = 1 9 . 2 3 4 ( 5 ) A ,  f l = 1 1 1 . 8 9  (3) ° , V =  
1359.0 (9) ]t 3, Z = 4, D m = 1.21, D x = 1.22 Mg m -3, 
2(Mo Ktx) = 0.71069 ]1, /~(Mo Ktx) = 0.49 cm-~, 
F(000) = 536, room temperature, R = 0.041 for 1391 
observed reflexions. The amidine N ~ - C  and C - N  2 
bonds are different in all presented structures. N ~ and 
the p-nitrophenyl substituent at the C = N  2 double bond 
are in trans configuration in (I) and (II) and in cis 
configuration in (III). The bond angle N ~ - C - N  2 in (II) 
(A and B) is 118.7 (3) and 118.2 (3) ° (typical of trans 
amidines), in (I) (A and B) it is 123.6 (3) and 
123.2 (3) ° (owing to the small substituent at Camidine), 
and it is 124.2 (2) ° in (III) as a result of the eis 
configuration. 

Introduct ion.  This work is part of a series of structural 
studies on amidine systems carried out in this 

© 1989 International Union of Crystallography 


