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Table  2. Selected bond lengths (A),  bond angles (o) and torsion angles (o) for  phosphorus compounds (1 a)-(1 e) 

(la) 
I II (lb) (lc) (Id) (le) 

P(1)---O(2) 1-446 (3) 1-452 (3) !-456 (2) 1.453 (3) 1-451 (3) 1-450 (1) 
P(1)--O(3) 1.608 (3) 1-601 (4) 1.585 (3) 1.583 (2) 1-590 (3) 1-588 (1) 
P(1)---O(4) 1.580 (3) 1-587 (3) 1-592 (2) 1-567 (2) 1.589 (2) 1-591 (1) 
P(1)~N(5) 1.617 (4) 1.624 (3) 1-631 (3) 1.635 (3) 1.625 (3) !-619 (1) 
N(5)----C(18) 1-484 (5) 1.447 (6) 1.471 (4) 1.483 (4) 1-485 (5) 1.477 (2) 
C(12)----O(4) 1-400 (5) 1.404 (5) 1-396 (4) 1.397 (3) 1.406 (3) 1.408 (2) 
C(6)---O(3) 1.394 (6) 1.383 (5) 1-395 (4) 1-408 (3) 1.409 (4) !-405 (2) 

C(18)----N(5)---P(I) 118-3 (3) 122.7 (3) ! 13-3 (2) 116-5 (2) 113.2 (2) 114-7 (I) 
N(5)---P(I)----O(4) 104.6 (2) 104.0 (2) 109-0 (1) 103.8 (I) 107-6 (1) 107-0 (I) 
P(1)---O(4}--C(12) 122-1 (2) 118.4 (3) 120-2 (2) 124.4 (2) 122-5 (2) 121-7 (l) 
N(5)---P(I)---O(3) 104.0 (3) 104-4 (2) 105-3 (I) 109.1 (1) I05.9 (l) 106-5 (1) 
O(4)--P(1)---O(2) 110.8 (2) 112.2 (2) !11-8 (l) !14-0 (2) ll2-1 (l) 112.5 (1) 
O(3)--P(1)---O(2) 114-2 (2) 113.0 (2) 117.7 (l) 114.2 (1) 115-8 (1) 115.8 (1) 
P(1}---O(3)----C(6) 119-7 (3) 123-7 (3) 123-1 (2) 121.8 (2) 122-7 (2) 124.6 (1) 

N(5)---P(I)---O(3)---C(6) 177.6 (4) 170.4 (3) -56 .  ! (3) -89 .7  (3) -63 .5  (3) -57 .4  (2) 
O(4)----P(1)----O(3)----C(6) 62.6 (3) 74-7 (4) - 167.7 (2) 162-3 (2) - 174-5 (3) - 167.6 (1) 
O(2)---P(1)---~3)---C(6) -47 .5  (4) -36-5 (4) 73.9 (3) 40-9 (3) 66-1 (3) 73.0 (2) 
P(1}----O(3)-----C(6)-----42(7) - 82.1 (6) - 63-8 (6) 150.6 (3) - 78.8 (3) 131.3 (3) 147-5 (2) 

Fig. 2. The packing of the molecule viewed down the a axis. 
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Abst rac t .  CI4H9N3S, Mr = 251"3, monocl in ic ,  P21/c, 
a = 7-698 (1), b = 18-436 (4), c = 8-360 (2) A,  /3 = 
107.09(1)  °, V =  1134-1 ( 8 ) A  3, Z = 4 ,  Ox = 

1 "472 M g  m - 3 ,  /z = 0.25 m m - 1 ,  A(Mo K ~ )  = 
0.7107 A,  F ( 0 0 0 ) =  520, T = 293 (1) K,  R = 0-035 for  
1491 independen t  observed  reflections. The  molecule  
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is approximately planar. All bonds of the non- 
benzenic B and C rings have at least a partial rr 
character. The molecules are linked to each other by 
a weak N- -H . . .N  hydrogen bond [3.225 (2) A, 
153 (2) °] and form infinite chains parallel to the a 
axis. The structure can also be regarded as consti- 
tuted of layers of molecules which spread out along 
the y = 0 and y = ½ planes. 

Introduction. La r6action de condensation du 2- 
mercaptobenzimidazole et d 'un halog6nobenzonitrile 
donne un produit pour lequel on peut envisager les 
deux structures mol6culaires repr6sent6es ci-dessous 
[(1) et (2)]. 

(1) (2) 

L'6tude cristallographique de ce compos6 a 6t6 
entreprise parce que les spectres de R M N  de ~H et de 
~3C n'ont pas permis de choisir entre ces deux for- 
mules. Des cristaux ont 6t6 obtenus par ~vaporation 
lente d'une solution dans la pyridine. 

Partie exp6rimentale. Cristal approximativement 
parallbl6pip6dique: 0,07 × 0,22 x 0,40 mm. Dimen- 
sions de la maille d6termin6es avec 25 r6flexions pour 
lesquelles 5,55 _< 0___ 16,95 °. Diffractom&re Enraf-  
Nonius CAD-4. 0,039 --- (sin0)/,~ --- 0,617 A-1. 0 -< h 
_ 9, 0 --- k ___ 22, - 10 -_- l --- 9. R6flexions de contr61e 
de l'intensit6: 371, 7400 et 0,1---0,0. Variations non 
significatives de I au cours des mesures. 2228 r6flex- 
ions ind6pendantes mesur6es, 737 inobserv6es [ I <  
3or(/)]. M6thodes directes, programe MULTAN11/82 
(Main, Fiske, Hull, Lessinger, Germain, Declercq & 
Woolfson, 1982). Pas de corrections d'absorption. 
Affinement bas6 sur les F. Programme /l matrice 
enti6re. Facteurs de diffusion des International Tables 
for X-ray Crystallography (1974, Tome IV, pp. 99, 
149). Param&res affin6s: x, y, z de tous les atomes et 
fl/j de C, N et S. B de chaque H pris 6gal /t B~q de 
l 'atome 1i6/l H augment6 de 1 A 2. R = 0,035, wR = 
0,042, w = 1/o-2(F), S = 1,429, (A/Or)max = 0 ,01 ,  
IAplmax = 0,15 (5) e ,~-3. Programmes de calcul du 
syst6me SDP (B. A. Frenz & Associates, Inc., 1982). 
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 

Tableau 1. Coordonn~es atomiques relatives, facteurs 
de temperature isotropes ~quivalents et ~carts-type 

B~q = 4(fl,,a2 + f122b 2 + fl33 c2 + fl,2abcosT + fl,3accosfl + 
f123bccosol ). 

x y z Beq (A 2) 
C(I) 1,1005 (3) 0,0643 (1) 0,3024 (3) 3,62 (5) 
C(2) 1,1583 (3) 0,1257 (1) 0,3946 (3) 4,37 (6) 
C(3) 1,0477 (3) 0,1589 (1) 0,4770 (3) 4.46 (6) 
C(4) 0,8792 (3) 0,1308 (1) 0,4633 (3) 3,93 (5) 
C(4a) 0,8188 (3) 0,0690 (1) 0,3688 (3) 2,95 (4) 
S(5) 0,60007 (7) 0,04184 (4) 0,36243 (7) 3,76 (1) 
C(5a) 0,5656 (3) -0,0302 (1) 0,2271 (2) 2,93 (4) 
N(6) 0,4091 (2) -0,0637 (1) 0,1778 (2) 3,40 (4) 
C(6a) 0,4366 (3) -0,1194 (1) 0,0758 (3) 3,20 (5) 
C(7) 0,3128 (3) -0,1705 (1) -0,0131 (3) 3,82 (5) 
C(8) 0,3711 (3) -0,2193 (1) -0,1109 (3) 4.07 (6) 
C(9) 0,5485 (3) -0,2179 (1) -0,1198 (3) 4,13 (6) 
C(10) 0,6744 (3) - 0,1679 (1) -0,0318 (3) 3,66 (5) 
C(10a) 0,6146 (3) -0,1184 (1) 0,0650 (2) 2,84 (4) 
N(ll) 0,6982 (2) -0,05941 (9) 0,1644 (2) 2,73 (4) 
C(12) 0,8791 (3) -0,0345 (1) 0,1913 (2) 2,90 (4) 
C(12a) 0,9300 (3) 0,0332 (1) 0,2879 (2) 2,76 (4) 
N(13) 0,9785 (2) -0,0740 (1) 0,1299 (2) 4,24 (4) 

Tableau 2. Longueurs (A) et angles des liaisons (°) 

C(l)--C(2) 1,369 (3) C(6a)--C(7) 1,390 (3) 
C(l)--C(12a) 1,405 (3) C(6a)--C(10a) 1,399 (3) 
C(2)--C(3) 1,385 (4) C(7)--C(8) 1,376 (4) 
C(3)--C(4) 1,370 (4) C(8)---C(9) 1,390 (4) 
C(4)---C(4a) 1,386 (3) C(9)---C(10) !,382 (3) 
C(4a)--S(5) 1,743 (2) C(10)--C(10a) !,384 (3) 
C(4a)---C(12a) 1,402 (3) C(10a)--N(1 l) 1,405 (3) 
S(5)---C(5a) 1,714 (2) N(l l)--C(12) 1,420 (2) 
C(5a)--N(6) 1,308 (3) C(12)--C(12a) 1,475 (3) 
C(5a)---N(l l) 1,386 (3) C(12)--N(13) 1,269 (3) 
N(6)---C(6a) 1,390 (3) 

C(2)~C(1)~C(12a) 121,8 (2) C(7)--C(8)--C(9) 121,1 (2) 
C(1)--C(2)--C(3) 120,0 (2) C(8)--C(9)--C(1 O) 122,0 (2) 
C(2)--C(3)~C(4) 119,8 (2) C(9)--C(IO)--C(IOa) 116,7 (2) 
C(3)~C(4)~C(4a) 120,6 (2) C(6a)~C( 10a)--C(l O) 121,9 (2) 
C(4)--C(4a)--S(5) 114,4 (2) C(6a)---C(10a)--N(I I) 105,0 (2) 
C(4)--C(4a)---C(12a) 120,8 (2) C(10)---C(10a)--N(I !) 133.1 (2) 
S(5)--C(4a)--C(12a) 124,8 (2) C(5a)--N(I l)---C(10a) 105,4 (2) 
C(4a)--S(5)---C(5a) 101,8 (i) C(5a)--N(11)---C(12) 127,7 (2) 
S(5)----C(5a)--N(6) 121,6 (2) C(10a)---N(11)---C(12) 126,9 (2) 
S(5)---C(5a)--N(I 1) 124,2 (1) N(! 1)--C(12)--C(12a) 116.8 (2) 
N(6)---C(5a)---N(1 i) 114,2 (2) N(I 1)--C(12)--N(13) 115,5 (2) 
C(5a)--N(6)--C(6a) 104,5 (2) C(12a)---C(12)--N(13) 127,7 (2) 
N(6)--C(6a)--C(7) 128,6 (2) C(I)--C(12a)--C(4a) 117,0 (2) 
N(6)---C(6a)---C(10a) 111,0 (2) C(I)--C(12a)---C(12) 118,9 (2) 
C(7)--C(6a)--C(10a) 120,3 (2) C(4a)--C(12a)--C(12) 124,2 (2) 
C(6a)--C(7)--C(8) 117,9 (2) 

angles des liaisons dans le Tableau 2.* La Fig. 1 
repr6sente la molecule et la Fig. 2 la projection de la 
structure sur la face (100). Les num6ros attribu6s aux 
atomes et les lettres utilis6es pour d6signer les cycles 
sont indiqu6s sur la Fig. 1. Le plan moyen P(A) est 

* Les listes des facteurs de structure observ6s et calcul6s, 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, et des distances interatomiques 
intermol6culaires ont 6t6 d6pos6es aux archives de la British 
Library Document Supply Centre (Supplementary Publication 
No. SUP 53693:15 pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant ~i: The Technical Editor, International Union of Crys- 
tallography, 5 Abbey Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 
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Fig. 1. Dessin de la molrcule, numrros attriburs ~t ses atomes et 
lettres utilisres pour drsigner les cycles. 

Fig. 2. Projection de la structure sur la face (100). 

calcul6 avec tous les atomes constituant le cycle A. I1 
enest  de m~me respectivement pour les plans moyens 
P(B), P(C), P(D) et P(ABCD). 

Les cycles C et D sont plans et le cycle A pra- 
tiquement plan (X 2=  87). Par contre, la planrit6 de 
l'h&rrocycle B et celle de la molrcule ne sont qu'ap- 
proximatives. En effet, les distances ~ P(B) des 
atomes du cycle B atteignent 0,050 (2)/~ et ceUes 
P(ABCD) de l'ensemble des atomes des quatre cycles 
0,148 (2)A. Le distance de N(13) fi P(ABCD) est 
6gale fi 0,298 (2)/k. 

C(12)--N(13) [1,269 (3)/~] est une double liaison. 
I1 enes t  de m6me, dans le cycle C, de C(5a)--N(6) 
[1,308 (3)A]. Les longueurs des autres liaisons des 
cycles B e t  C (Tableau 2) indiquent un caract6re ~" 
partiel pour S(5)--C(5a), N(6)---C(6a) et les trois 
liaisons issues de N(11) et un caract6re rr tr6s partiel 
pour C(4a)--S(5) et C(12)--C(12a). Les distances 
C---C entre atomes voisins ont pour longueurs 
extremes 1,369 (3) et 1,405 (3)A dans le cycle A 
[moyenne 1,386 (6) A], 1,376 (4) et 1,399 (3) dans le 
cycle D [moyenne 1,387 (3) A]. Les valeurs des angles 
valenciels endocycliques experiment l'allongement du 
cycle B dans la direction S(5)C(12) et celui du cycle 
D dans la direction C(7)C(10). Ces d6formations 
sont dues aux tensions existant dans le cycle C 
auxquelles s'ajoute, dans le cas du cycle B, l'hybri- 
dation sp 3 tronqu6e de l'h6t6roatome. 

La liaison hydrog6ne N( 13)--H( 13)...N(6 i) 
[3,225 (2)/~, 153 (2) °] [(i) 1 + x, y, z] unit deux mol- 
6cules qui se d6duisent l'une de l'autre par la transla- 
tion a. Ainsi, les molecules forment des chaines 
infmies parall61es fi l'axe a. La Fig. 2 montre que la 
structure peut aussi ~tre consid~r6e comme form6e de 
couches de mol6cules que s'6tendent au voisinage des 
plans y = 0 et y = ~. 
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Abstract. [Cr(H20)6](NO3)a.3H20, Mr = 400-1, 
monoclinic, P21/c, a = 13-967 (1), b = 9-6528 (9), c = 
10-981 (1) A, fl = 95-41 °, V = 1473.87/k 3, Z = 4, Dx 

0108-2701/91/051060-03503.00 

= 1-802 g cm -3, A(Mo Ka) = 0-7107/~, /z = 
6-71 c m - ' ,  F(000)=828, final R=0 .030  for 2567 
unique reflections. The structure comprises two crys- 
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