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cis- und trans-2,9-Diphenoxy-1,3,8,10-tetraaza-24°,94%-
diphosphatricyclo[8.4.0.0*8 Jtetradecan-2,9-disulfid, C,,H,,N,O,P,S,
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Abstract. M, =480.530. cis Isomer: orthorhombic,
Pcen, a =19-947 (2), b=9-317 (1), c = 12-456 (2) A,
V=2314-9(9)A% Z=4, D, =1-379 gcm™3, F(000)
= 1008, #=35-05cm™!, R =0-068 for 1626 unique
contributing reflections; frans isomer: monoclinic,
P2,/c,a=15-401 (2), b= 8-584 (1), c = 18-836 (2) A,
/3_ 113.27(3)°, V=2288(1)A%, Z=4, D, =
1-395g cm™3, F(000) = 1008, x#=35-45cm™!, R=
0-064 for 3723 unique contributing reflections; Ni-
filtered CuKa, A=1-54179 A, T=293K for both
structures. Both isomers have been synthetized in our
laboratory as potential antitumor agents and for
structural comparison with other phosphorus hydrazine
ring compounds. The central inorganic ring of the cis
isomer has a twist conformation with interplanar angles
around ring bonds of +74.3 (5) (PNNP), 730-6 (4)
and ¥39-4 (4)° (NPNN). Sulfur and phenoxy groups
are in equiclinal positions. The central inorganic rings
of both symmetry-independent molecules of the trans
isomer have a centrosymmetric chair conformation with
mean interplanar angles of +57-1(4) (PNNP) and
+51.6 (6)° (NPNN). The S atoms are in equatorial, the
phenoxy groups in axial positions. In both structures of
the cis and trans isomers the ortho-fused outer organic
rings adopt chair conformations. Mean bond distances
for cis and [trans] isomers: N—N 1.413 (7) [1-441 (2)],
P-N 1.664 (12) [1-669 (4)], P-S 1.912(3)
[1.914 (3)], P—0 1-588 (4) [1-594 (2)] A.

Einleitung. Anorganische Phosphor-Hydrazin-Hetero-
cyclen werden seit einiger Zeit von uns strukturell

untersucht. Sie zeigen insofern Besonderheiten,
als hier normalerweise fiir geséattigte Sechsringe
gefundene Sesselkonformationen offensichtlich

gegeniiber moglichen Twist-Konformationen weniger
stark begiinstigt sind, sodass aufgrund bestimm-
ter Substituenteneffekte in vielen Fallen die Twist-
Konformation zur stabileren Molekiilform wird
(Engelhardt & Hartl, 1976; Engelhardt & Viertel,
1982a,b; Engelhardt, Biinger & Viertel, 1984; Viertel &
Engelhardt, 1984).

Bei den bisher von uns strukturell untersuchten
Isomerenpaaren (1) und (2) (Konfigurations-Isomere
mit cis- bzw. trans-Stellung der Substituenten S und
OR') besitzt das trans-Isomere Sesselkonformation, das
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cis-Isomere Twist-Konformation im Kristall und mit
grosser Wahrscheinlichkeit auch in Losung, wenn die
Reste R Wasserstoff sind. Bei den N-methylierten
Verbindungen mit R = Me liegen im Gegensatz hierzu
beide Isomere in einer Twist-Konformation vor.
Abstossungskréfte zwischen benachbarten Methylgrup-
pen an weitgehend sp’-hybridisierten Stickstoffatomen
begiinstigen demnach durch einen die Interplanarwinkel
um die N—N-Bindungen vergrossernden Effekt eine
Twist-Konformation, da diese grossere PNNP-
Interplanarwinkel zuldsst als eine Sesselkonformation
des gleichen Molekiils. Es schien uns deshalb von
Interesse, die Strukturen der Titel-Isomeren (3) zu
untersuchen, da hier durch Uberbriickung der
Substituenten R ein tricyclisches System vorliegt, in
dem wie in Hexahydropyridazinen relative kleine
RNNR-Interplanarwinkel zu erwarten sind (Spagna &
Vaciago, 1978; Nelsen, Hollinsed & Calabrese, 1977;
Katritzky, Baker, Camalli, Spagna & Vaciago, 1980).
Die Struktur derartiger Ringverbindungen ist auch
wegen ihrer Verwandtschaft zu ‘cyclophosphamid-
ahnlichen’ Molekiilen interessant, einer Verbindungs-
klasse, die in der Anti-Krebs-Therapie eine wichtige
Rolle spielt und in der in neuerer Zeit ebenfalls Beispiele
fir stabile Twistkonformationen gesittigter Sechsringe
gefunden worden sind (Bajwa, Bentrude, Pantaleo,
Newton & Hargis, 1979; Bajwa, Chandrasekaran,
Hatgis, Sopchik, Blatter & Bentrude, 1982).

2 13!

R\ IR d
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Experimentelles. Ein Gemisch der Titelverbindungen
entsteht bei der Umsetzung von Bis(hexahydro-
pyridazino)thiophosphorsiure-O-phenylester mit dqui-
molaren Mengen an Phenoxythiophosphoryldichlor-
id in Gegenwart von Triethylamin und wasser-
freiem Aluminiumchlorid in Tetrahydrofuran als
Losungsmittel unter Rickfluss. Aus #n-Hexan Kkri-
stallisieren Gemische, die anhand ihrer unter-
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schiedlichen Kristallformen — Nadeln bzw. sechs-
eckige Plattchen — unter dem Mikroskop sortiert
und anschliessend erneut aus n-Hexan umkristallisiert
wurden; cis-Isomeres Smp. 436 K (korrigiert), trans-
Isomeres Smp. 457 K (korrigiert). Raumgruppen und
ungefdhre  Gitterkonstanten aus  Drehkristall-
Weissenberg- und Priazessionsaufnahmen; genaue
Gitterkonstanten aus hochindizierten Achsen-Reflexen
und Intensititsmessungen auf einem DEC PDP
15/40-gesteuerten Stoe-Vierkreis-Diffraktometer (8-26-
Abtastung), 2 Standardreflexe nach je 80 Messungen;
cis [trans]: Bereich +h,+k,+1 [+h,+k,x1l, (sin/A)pax
0,587(0,586] A-1, 1922[3820] kristallographisch
unabhéngige Reflexe vermessen, Abnahme der
Standardreflex-Intensititen wihrend der Messung 5
[10]9%, lineare Korrektur, Kristallabmessungen 0,03 x
0,062 x 1,0 [0,18 x 0,45 x 0,5] mm, Absorptionskor-
rektur (Programm ABSCOR), Beschreibung der
Kristallformen durch 6 [10] Begrenzungsflachen,
Transmissionsfaktoren 0,902 > A4 > 0,655 [0,577 >
A >0,212] (fiir Reflexe 400 bzw. 0,0,14 [791 bzw.
100]), 703 [241] Reflexe mit I < 2¢0(I) ‘unbeobachtet’,
bei der Verfeinerung nur beriicksichtigt, wenn | F_| >
|F,|. Beide Strukturen wurden mit direkten Methoden
gelost (Programm MULTAN, Germain, Main &
Woolfson, 1971). H-Atomlagen wurden geometrisch
ermittelt und anschliessend mit verfeinert, Verfeinerung
auf der Basis der F~-Werte. Fiir das cis [trans]-Isomere
fiihrte die abschliessende Verfeinerung aller Parameter
mit anisotropen Temperaturfaktoren (H-Atome iso-
trop) mit w = K/(4 + DF, + EF,?), K = 27,0 [50,0] fiir
‘beobachtete’ und K = 22,0 [50,0] fiir ‘unbeobachtete’
Reflexe, 4 =86,2 [52,2], D=-3,95 [-2,19], E=
0,0658 [0,547], mitverfeinerter Extinktionsfaktor g
=5() x107? [6,8 (5) x107%] (Larson, 1967), zu den
endgiiltigen R-Werten: R = 0,068 [0,064], wR = 0,075
[0,088]. Atomformfaktoren fiir die neutralen Atome
(Cromer & Mann, 1968), fiir H (Stewart, Davidson &
Simpson, 1965), /" fiir P und S aus International Tables
Jor X-ray Crystallography (1962); maximale 4/¢ im
letzten Verfeinerungscyclus kleiner als 0,05 [0,14];
Restelektronendichte-Maxima in einer abschliessenden
Differenz-Fourier-Synthese kleiner als 0,55 [0,85]
e A-3; Programmsystem XRAY76 (Stewart, Machin,
Dickinson, Ammon, Heck & Flack, 1976).

Diskussion, Tabelle 1 enthélt die Lageparameter der
Atome (ohne H-Atome). Wichtige Bindungsabstinde
und -winkel sind in Tabelle 2 zusammengefasst.* Beim

* Eine Tabelle der relativen Atomkoordinaten und isotropen
Temperaturfaktoren der H-Atome, eine Tabelle der Bindungs-
abstdnde und -winkel unter Beteiligung von C- und H-Atomen,
der Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren sowie der
beobachteten und berechneten Strukturfaktoren sind hinterlegt bei
der British Library Lending Division (Supplementary Publication
No. SUP 39740: 38 pp.). Kopien sind erhiltlich durch: The
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, England.
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Tabelle 1. Relative Atomkoordinaten und Mittelwerte
der thermischen Parameter (Uy, nach Hamilton, 1959)

mit  Standardabweichungen (Koordinaten x10%,
thermische Parameter A? x 10%)

X y z Uiiq
cis-Isomeres
P(1) 7897 (1) 4075 (2) 4600 (1) 45 (1)
S(1) 8105 (1) 5424 (2) 5707 (2) 65 (1)
Oo(1) 8139 (2) 4570 (4) 3443 (3) 50(2)
N(1) 6819 (2) 2555 (5) 4856 (4) 47 (3)
N(@2) 7112 (2) 3657 (5) 4234 (4) 48 (3)
C(1) 8727 (3) 5361 (6) 3231 (5) 43 (3)
C(2) 9332 (3) 4963 (7) 3661 (6) 54 (4)
C(3) 9896 (3) 5740 (7) 3381 (6) 58 (4)
C(4) 9856 (3) 6855 (7) 2701 (6) 59 (4)
C(5) 9246 (3) 7237 (7) 2268 (6) 62 (4)
C(6) 8669 (3) 6477 (7) 2537 (6) 53(4)
C(M 6623 (3) 4711 (8) 3813 (6) 56 (4)
C(8) 6172 (4) 5267 (9) 4681 (7) 68 (5)
C9) 5879 (3) 4063 (8) 5349 (1) 63 (4)
C(10) 6422 (3) 3064 (8) 5763 (6) 54 (4)
trans-Isomere
P(1) 335(1) 3214 (1) 49 (1) 48 (1)
S(1) 978 (1) 1588 (1) -239 (1) 64 (1)
o =171 (1) 2767 (3) 616 (1) SH(DN
N(1) 1026 (2) 4699 (3) 510 (1) 47 (1)
N(2) 542 (2) 5974 (4) 695 (1) 50 (1)
C(1) 319(2) 2452 (4) 1406 (1) 47(1)
C(2) 157 (3) 3448 (6) 1916 (2) 68 (2)
C(3) 602 (3) 3119 (6) 1698 (2) 74 (3)
C(4) 1192 (3) 1878 (6) 2954 (2) 72(3)
C(5) 1339 (3) 900 (6) 2441 (2) 77(3)
C(6) 897 (3) 1172 (5) 1643 (2) 67(2)
C(7) 1177 (2) 6826 (5) 1384 (2) 59 (2)
C(8) 2059 (3) 7356 (6) 1296 (2) 77(2)
C( 2541 (3) 6007 (7) 1086 (3) 79 (3)
C(10) 1868 (2) 5170 (5) 373(2) 60 (2)
P(2) 4283 (1) 1244 (1) 116 (1) 50 (1)
S(2) 3711 (1) 3267 (1) -93(1) 68 (1)
0(2) 3960 (2) 87(3) 627 (1) 56 (1)
N(3) 5455 (2) 1304 (3) 569 (1) 51(1)
N(4) 5918 (2) —187 (4) 680 (1) 52(1)
C(11) 4050 (2) 381 (4) 1390 (2) 54 (2)
C(12) 3425 (3) 1328 (5) 1526 (2) 64 (2)
C(13) 3498 (3) 1493 (6) 2278 (3) 81 (3)
C(14) 4177 (4) 688 (7) 2870 (2) 88 (3)
C(15) 4790 (4) —261(8) 2717 (2) 95 (3)
C(16) 4737 (3) —412(7) 1980 (2) 81(3)
cmn 6848 (3) —146 (6) 1343 (2) 68 (2)
C(18) 7468 (3) 1123 (6) 1245 (2) 77(3)
C(19) 6960 (3) 2696 (7) 1125(2) 76 (2)
C(20) 6006 (2) 2620 (5) 450 (2) 60 (2)

cis-Isomeren (Fig. 1) bildet eine Molekiilhilfte die
asymmetrische Einheit. Die andere Molekiilhélfte wird
durch die zweizdhlige Achse der Raumgruppe erzeugt.
Der Zentrosymmetrie der Raumgruppe entsprechend
enthdlt die Elementarzelle neben dem abgebildeten
Molekiil auch dessen Enantiomeres. Der zentrale
‘anorganische’ Phosphor-Hydrazin-Ring besitzt eine
nur wenig verzerrte Twist-Konformation  mit
zweizihliger Symmetrie. Die Interplanarwinkel um die
Bindungen im Ring (Tabelle 3) sind vergleichsweise
gross und entsprechen ungefdahr den Werten, wie sie fiir
die N-tetramethylierten Ringverbindungen gefunden
wurden (Engelhardt & Viertel, 19824,b), wihrend die
nicht N-methylierten Verbindungen in den Twist-
Konformationen der cis-Isomeren maximal PNNP-
Interplanarwinkel von nur 63,5 (3)° erreichen (Viertel
& Engelhardt, 1984; Engelhardt & Hartl, 1976).
Schwefel und Phenoxy-Gruppen als Substituenten am
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Phosphor nehmen auch in der hier untersuchten
Verbindung isoclinale Positionen ein. Die ortho-
verkniipften ‘organischen’ Sechsringe bilden Sesselkon-
formationen aus, wie sie bisher auch stets bei Hexa-
hydropyridazinen und fiir das nicht cyclische
Ausgangsdihydrazid, den Bis(1-hexahydropyridazino)-
thiophosphorsdure-O-phenylester, gefunden wurden
(Engelhardt & Stromburg, 1984, und die dort zitierte
Literatur). Die Werte der Interplanarwinkel um die
Bindungen in diesen Ringen (Tabelle 3) zeigen, dass es
sich um fast unverzerrte cyclohexan-analoge Sechsringe
handelt.

Die beiden symmetrieunabhéngigen Molekiile in der
Struktur des trans-Isomeren (Fig. 2) sind zentrosym-
metrisch (zwei Molekiilhdlften bilden die asymmetri-
sche Einheit der Elementarzelle). Der zentrale

Tabelle 2. Relevante Bindungsabstinde (A) und

-winkel (°)

cis-Isomeres (Twist) trans-Isomere (Sessel)

P(1)-S(1) 1,912 (2) 1,911 (1) P(2)-S(2) 1,916 (1)
P(1)-0(1) 1,588 (4) 1,596 (2) P(2)-0(2) 1,592 (3)
P(1)-N(1%) 1,652 (5) 1,668 (3) P(2)—-N(3) 1,665 (3)
P(1-N(2) 1,676 (4) 1,667 (2) P(2)—N(4") 1,675 (3)
Oo()-C(1) 1,410 (7) 1,403 (3) 0(2)-C(11) 1,412 (4)
N(1)-N(2) 1,413 (7) 1,443 (4) N(3)-N@4) 1,439 (4)
S(1)-P(1)>-0(1) 113,4 (8) 117,3 (1) S(2)-P(2)-0(2) 117,5 (1)
S(1)=P(1)-N(1% 113,0 (2) 114,2 (1) S(2)-P(2-N(3) 113,3(1)
S(1)—P(1)-N(2) 1234 (2) 113,9 (1) S(2)-P(2)-N(4") 113,5 (1)

N{1)—P(1)-N(2) 99,2 (2) 104,9 (1) N(3)—P(2)-N(4") 104,8 (1)
N(1)—P(1)-0(1) 109,8 (2) 102,5 (1) N(3)-P(2)-0(2) 104,1 (1)
N(2)-P(1)-0(1) 96,0 (2) 102,5 (1) N(4")-P(2)-0(2) 102,2 (2)
P(1)-O(1)-C(1) 125,0 4) 123,7(2) P(2)-0(2)-C(11) 125,1 (2)
O()-C(1)-C(2) 121,2 (5) 116,7 (3) 0O(2)-C(11)-C(12) 120,4 (3)
O(1)—-C(1)-C(6) 116,7 (5) 120,5 (3) 0(2)-C(11)»~C(16) 118,0(4)
P(1)-N(2)}-N(1) 114,0 (4) 1159 (2) P(2)—N(3)—-N(4) 1150 (2)
P(1)-N(2)}-C(7) 123,9 (4) 124,6 (3) P(2)-N(3)-C(20) 121,0(2)
N(1)-N(2)-C(7) 113,8 (4) 111,3(2) N(4)-N(3)-C(20) 1148 (3)
umNQ) 3SL,7(D) 518 @) umN(3) 3508 (4)
P(1N—N(1)-N(2) 114,8 (4) 114,9 (2) P(2")—N(4)-N(3) 116,5 (2)
P(1)=N(1)=C(10)  129,4 (4) 122,9 (2) PQ2")-N@)-C(17) 1229(3)
N(2)-N(1)-C(10) 1144 (5) 114,1 (3) N(3)-N@)-C(17) 1111 3)
um N(1)  3386(8) 3519 (@) um N(4)  350,5 (5)
Hexahydropyridazin-Ringe
max. min. mittel
cis-Isomeres
C-C 1,52 (1) 1,50 (1) 1,510 (8)
C-N 1,479 (9) 1,458 (9) 1,47 (1)
trans-Isomere
c—C 1,532 (7) 1,504 (6) 1,514 (9)
C-—-N 1,482 (5) 1,473 (4) 1,478 (4)
Phenylringe
c-C 1,391 (9) 1,343 (10) 1,37 (2)
Cc-C-C 121,2 (5) 118,3 (6) 120 (1)

Fig. 1. Molekiilgestalt und Numerierungsschema des cis-Isomeren.

cis- UND irans-C,H,(N,O,P,S,

Phosphor-Hydrazin-Ring und die ortho-verkniipften
Hexahydropyridazin-Ringe  besitzen  Sesselkonfor-
mation. Letztere sind mit dem zentralen Ring
angenidhert ‘cis-verkniipft’ (ae-Stellung der N—-C-
Bindungen). Die Schwefelatome als Substituenten am
Phosphor nehmen #quatoriale, die Phenoxy-Gruppen
axiale Positionen ein. Die sterischen Wechselwirkungen

Tabelle 3. Interplanarwinkel um die Bindungen in den
Ringen (°) [(i) durch die zweizdhlige Achse, (i) durch
das Symmetriezentrum erzeugte Atome)

Phosphor-Hydrazin-Ringe
cis-Isomeres; Twist-Konformation

P(1)-N(2)-N(1)-P(1) 74,3 (5)
N(2)—N(1)-P(1)-N(2) +30,6 (4)
N()—P(1)=N(2)-N(1" +39,4 (4)

trans-Isomere; Sessel-Konformationen

P(1)-N(1)-N(2)-P(1") ¥57,3(3)
N(1)-N@Q2)—P(1")-N(1") +52,2 (3)
N(2)-P(1H=N(1"-N(2") 51,6 (3)

Mittelwert: 53,4 (2,6)
P(2)—N(3)—N(4)~P(2%) +56,8 (3)
N(3)=N(4)—P(2")—N(3") ¥51,7(3)
N@)-P(2"N-N@E"-N@4") +50,8 (3)
Hexahydropyridazin-Ringe
cis-Isomeres trans-1someres
C(10)—N(1)-N(@2)-C(7D) -56,0 (7) -57,7(3)
N(1)-N@2}-C(7)—C(8) +50,5 (7) +54,2 (4)
N(2)-C(7)-C(8)-C(9) —48,8 (8) —53,4 (4)
C(7)—C(8)—C(9)-C(10) +52,1(9) +54,4 (5)
C(8)—C(9)—C(10)—N(1) —54,5 (8) —55,0 (4)
C(9)—C(10)=N(1)—-N(2) +56,9 (7) +57,7 (3)
Mittelwerte: 53,1 (2,9) 55,4 (1,7)
trans-Isomeres
C(20)-N(3)-N@)-C(17) +56,9 (4)
N(3)-N@)—-C(17)—-C(18) —55,7(5)
N(4)—C(17)—C(18)—C(19) +55,4 (5)
C(17)-C(18)-C(19)-C(20) —55,1(5)
C(18)—C(19)-C(20)-N(3) +53,7(5)
C(19)—C(20)—N(3)—-N{4) —55,8 (4)
Mittelwert: 55,4 (1,0)
Mittelwert beider trans-Isomere: 55,4 (1.4)

C12
ad N2 ca 1‘“6
c?
c1 6 c13 / Ci5
c2 Cl4
cs
c3 Cé

Fig. 2. Gestalt der Molekiile und Numerierungsschema des
trans-Isomeren. Die Schwerpunkte der Molekiile liegen in 0,4,0
und 4,0,0.
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zwischen den Substituenten des Phosphor-Hydrazin-
Rings werden offensichtlich dadurch verringert, dass
sich die quasi axialen N—C-Bindungen in
Nachbarschaft der 4quatorialen P=S-Bindungen
befinden. Die 1,3-diaxialen Wechselwirkungen zwischen
C(10) und O(1) bzw. C(20) und O(2) werden durch die
relativ grossen Bindungswinkel um die N-Atome
vermindert. Die Mittelwerte der Interplanarwinkel um
die Bindungen in den Phosphor-Hydrazin-Ringen und
den Hexahydropyridazin-Ringen (Tabelle 3) ent-
sprechen den Erwartungen fiir Sesselkonformationen
gesittigter Sechsringe. Die Verhiltnisse beziiglich der
Konformationen liegen bei den tricyclischen Titelver-
bindungen also dhnlich wie bei den an den Stickstoff-
atomen unsubstituierten Phosphor-Hydrazin-Ringen:
cis-Isomeres in der Twist-Konformation, trans-
Isomeres in der Sesselkonformation; und nicht wie bei
den N-tetramethylierten Isomeren, wo beide eine Twist-
Konformation besitzen. Einer der Hauptgriinde hierfiir
diirfte sein, dass die 1,3-diaxialen Wechselwirkungen
C(10)---O(1%) bzw. C(20)---O(2") (Fig. 2) durch die
Einbindung der N—CH,-Gruppen in die Hexahy-
dropyridazin-Ringe mit ihren kleineren CNNC-Inter-
planarwinkeln kleiner gehalten werden konnen, als
dies im Fall der freien, nicht liberbriickten N—CHj;-
Gruppen moéglich ist. Der mittlere C—C-
Kontaktabstand der Methylgruppen betrégt dort in den
Twist-Konformationen 3,19 A [van der Waals Abstand
nach Bondi (1964) 3,40 A]. Die entsprechenden Kon-
taktabstande in den Hexahydropyridazin-Ringen des
trans-Isomeren sind deutlich kleiner: C(7)---C(10)
2,895 (6) bzw. C(17)---C(20) 2,902 (6) A. Der Wert in
der Twist-Konformation des cis-Isomeren ist ver-
gleichbar: C(7)---C(10) 2,90 (1D A. In den N-
tetramethylierten Verbindungen fiihren die sterischen
Wechselwirkungen der vicinalen Methyl-Gruppen also
zu einer Begiinstigung der Twistkonformationen mit
ihren grosseren Interplanarwinkeln um die N-—N-
Bindungen (Engelhardt & Viertel, 1982a,b).

Bei einem Vergleich von Bindungsabstinden und
-winkeln des cis-Isomeren der Titelverbindungen mit
denen der trans-konfigurierten Molekiile fallen die
kiirzeren N—N-Bindungsabstéinde, die im Mittel etwas
verkirzten P—N-Bindungen und die im Mittel
geringfiigig kleineren PNN-Bindungswinkel im cis-
Isomeren auf. Bemerkenswerterweise ist trotzdem der
P...Pi-Kontaktabstand iiber den Ring hinweg beim
cis-Isomeren mit 3,334 (2) A grésser als bei den
trans-konfigurierten Molekillen mit 3,217 (1) bzw.
3,225 (1) A. Bei unverinderten Bindungsabstinden
im Ring und unverdnderten PNN-Winkeln héngt
dieser Kontaktabstand Rpp vom P—N—-N-P-
Interplanarwinkel 7 in eindeutiger Weise ab und ldsst
sich nach einer Gleichung vom Typ: Rpp=(4 —
Bcost)!? berechnen. 4 und B sind Konstanten, die aus
den Bindungsabstanden rpy, ryy Und rp sowie den
Bindungswinkeln PNN und P’NN bestimmbar sind:
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A =rin + rin + 13y — 2runl7pncos(PNN)
+ rpincos(P'NN)] + 2rpnrpncos(PNN)cos(P'NN);
B = 2rpnrpnsin(PNN)sin(P’NN).

Mit den Bindungsabstinden und -winkeln des cis-
Isomeren wiirde sich fiir eine hypothetische Sesselkon-
formation mit einem P—N-—N—P’'-Interplanarwinkel
von 56,8° z.B. ein P---P’-Kontaktabstand von nur
3,138 A errechnen [Summe der van der Waals-Radien
3,6 bzw. 3,8 A (Bondi, 1964; bzw. Pauling, 1968)]. Die
Aufweitung von Bindungsabstinden und -winkeln in
den Molekiilen des trans-Isomeren scheint demnach in
starkem Masse durch die Abstossungskrafte zwischen
den im Ring gegeniiber liegenden Phosphor-Atomen
bedingt. Eben diese Krifte destabilisieren auch eine
Sesselkonformation  starker als  eine  Twist-
Konformation mit ihren grosseren P—N—-N—-P’-
Interplanarwinkeln. Relativ kleine zusitzliche Effekte
wie z.B. die Vermeidung axialer Schwefelatome konnen
also die Twist-Konformation zur stabileren machen.
N—N-Bindungsabstinde werden natiirlich auch
durch den Hybridisierungszustand der beteiligten N-
Atome beeinflusst. Beteiligung von sp’hybridisierten
N-Atomen fiihrt zu Bindungsverkiirzungen. So wird es

\

L

Fig. 3. Packung in der Elementarzelle des cis-Isomeren.

Fig. 4. Packung in der Elementarzelle des trans-Isomeren.
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verstindlich, dass in Hexahydropyridazinen, die an den
benachbarten sp3-hybridisierten N-Atomen nur H oder
organische einfach gebundene Reste tragen, deutlich
grossere  N—N-Bindungsabstinde von 1,450 (3) bis
1,486 (4) A gefunden wurden (Katritzky, Baker,
Camalli, Spagna & Vaciago, 1980, und die dort zitierte
Literatur). Die N—N-Abstédnde in der kiirzlich von uns
bestimmten Struktur des Bis(hexahydropyridazino)-
thiophosphorsdure-O-phenylesters von im  Mittel
1,437 (4) A (Engelhardt & Stromburg, 1984) fiigen sich
gut in dieses Bild, da hier nur jeweils eines der
benachbarten  Stickstoff-Atome durch Bindungs-
wechselwirkung zum Phosphor sp?-hybridisiert, das
andere aber sp®-hybridisiert ist.

Die Packungen der Molekiile in den Elementarzellen
von cis- und trans-Isomerem (Fig. 3 und 4) weisen
keine bemerkenswerten Besonderheiten auf. Besonders
kurze intermolekulare Kontaktabsténde treten in beiden
Strukturen nicht auf.

Wir danken den Kollegen des Instituts fiir Kristal-
lographie der Freien Universitdt Berlin fiir ihre Un-
terstlitzung bei den Messungen und fiir die Bereitstel-
lung von Rechenprogrammen. Dem Fonds der Chemi-
schen Industrie danken wir fiir finanzielle Unterstiitzung
dieser Arbeit.
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Abstract. Boc-(LPro-pPro),OH, M,=506-6, mono-

clinic, P2, a=14-123(5), b=9-048(2), c=
11.900 3) A,  B=119-58 (2)°, Z=2 V=
13224 (A, ' D,=127, D, =1.27Mgm=>,

AMo Ka)=0-71069 A,  u(Mo Ka)=0-1004 mm~",
F(000) = 544, room temperature, final R = 0.054 for
2513 observed reflections. The molecular structure is
characterized by two conformationally quasi-equivalent
dipeptide halves with an overall left-handed screw trend.
This structure is practically identical to that predicted
by minimization of the conformational energy in terms

0108-2701/85/010126-05%$01.50

of the torsional angles, and closely related to the active
conformation of the homologous polymer, behaving as
a channel conductor across membranes.

Introduction. Some naturally occurring peptide and
depsipeptide antibiotics are known to induce permeo-
selective ionic exchange across biological and synthetic
membranes. Typical examples are gramicidin A, a
pentadecapeptide which makes channels across bio-
logical membranes, behaving as a true ion conductor,
and valinomycin, a cyclic dodecadepsipeptide which is

© 1985 International Union of Crystallography



