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The intensities were measured in the Regional
Laboratory of Physicochemical Analysis and Struc-
ture Research, Jagiellonian University, Krakow. This
work was supported by project R.P.IL.10 from the
MEN.
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Structure du Tris(éthylénediammonium) Bis(monohydrogénodiphosphate) Dihydrate
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Abstract. 3C,H,(N3".2HO,P3".2H,0, M,=572-2,

onoclinic, P2,/n, a=11-860 (2), b= 6463 (1), c =
14997 3) A, B=112:36 (1)°, V=1063 (1) A3, Z=
2, D,=1716, D,=178Mgm~3, A(AgKa)=
0-5608 A, ©=0228mm™!, F000)=604, T=
298 K, final R=0-053 for 1797 unique reflexions.
The P—O(L) bridge is unsymmetrical with P—O(L)
distances of 1-584 (3) and 1623 (3)A, and a
P—O—P angle of 132-:2(2)°. There is a short
O—H:--O hydrogen bond (2-493 A) linking diphos-
phate groups into infinite chains. The ethylenediam-
monium groups are located in the channels delimited
by monohydrogendiphosphate chains. N—H--O
hydrogen bonding ensures the three-dimensional
cohesion of the atomic arrangement.

Introduction. L’étude de [NH3(CH2)2NH3]3[HP207]2.‘
2H,0 s’inscrit dans le cadre d’une étude systéma-
tique de linteraction entre I’acide diphosphorique,
H,P,0; avec I’éthylénediamine. Peu de travaux,
dans ce domaine, sont signalés dans la littérature; on
ne peut guere citer, pour les amines aliphatiques, que
[C(NH,),,HP,0, (Adams & Ramdas, 1976) et
[C(NH3)3]4P207.H20 (Adams & Ramdas, 1977).
Dans le présent travail, nous décrivons la structure

0108-2701/90/030420-03%03.00

cristalline du tris(éthyléenediammonium) bis(mono-
hydrogénodiphosphate) dihydrate.

Partie expérimentale. Dimensions du cristal: 0,12 x
0,15 x 0,17 mm; Philips PW1100; monochromateur:
graphite; paramétres cristallins obtenus avec 25
réflexions (11 < < 14°); D,, par pycnométrie (bro-
mobenzeéne). Domaine de mesure 3 a 30° (8); type de
balayage: w; domaine de balayage: (1,2+0,2tg6)°;
vitesse de balayage 0,03° s~ !; réflexions de référence:
510, 510, 510, variation négligeable; temps total de
mesure du fond continu: 10 s; nombre de réflexions
mesurées: 3636 (A, £ kD), hpax = 20; kppay = 12, Loy
=25; correction de Lorentz—polarisation sur les
2170 réflexions indépendantes; aucune correction
d’absorption. La structure a été déterminée par
exploitation de la fonction de Patterson et synthéses
de Fourier successives; >w[|F,|—|F,|]* minimisée; w
=[o()* + (pP)’]"* avec p=0,05 pour rendre
2ZwAF? uniformément distribuée dans |F,|. Les der-
niers cycles d’affinements par moindres carrées a
matrices complétes sont effectués a I'aide de 1797
raies retenues correspondant a F,> 3o(F) et élimi-
nation de 15 raies fortes et mal mesurées telle que
|F,—F. > 10 dans une échelle de 0 a 1304; facteurs

© 1990 International Union of Crystallography
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Tableau 1. Coordonnées atomiques et facteurs
d’agitation thermique équivalents B, (A®) dans
[NH;3(CH2).NH;];[HP,0,],.2H;0
Les déviations standards sont données entre parenthéses.

B, =125 8.8,

X y z B,

€q
P(1) 0,36099 (9) 0,0037 (2) 0,11072 (7) 1,21 (1)
P(2) 0,31132 (9) 0,1767 (2) 0,49110 (7) 1,25 (1)
O(Ell)  0,2040 (3) 0,6735 (5) 0,4586 (2) 2,00 (5)
O(E12)  0,0045 (2) 0,5018 (5) 0,3635 (2) 2,15 (6)
O(E13)  0,1761 (2) 0,4947 (5) 0,3035 (2) 1,70 (5)
O(L12) 03171 (2 0,7881 (4) 0,0521 (2) 1,59 (6)
O(E21) 03006 (3)  —0,0107 (5) 0,4235 (2) 2,08 (6)
O(E22)  0,0919 (2) 0,8151 (5) 0,0154 (2) 1,73 (5)
O(E23)  0,1750 (3) 0,6070 (5) 0,9108 (2) 1,84 (6)
ow) 0,7614 (3) 0,6375 (5) 0,2861 (2) 2,84 (8)
N(1) 0,0953 (3) 0,1472 (5) 0,1686 (2) 1,62 (7)
N(@2) 0,0008 (3) 0,6997 (5) 0,1500 (2) 1,65 (6)
NQ@3) 0,6094 (3) 0,6774 (6) 0,0898 (2) 1,79 (7)
(1) 0,0354 (4) 0,0458 (6) 0,2272 (3) 1,77 (8)
Q) 0,5547 (3) 0,3827 (6) 0,3254 (3) 1,60 (8)
C3) 0,5397 (3) 0,4886 (7) 0,0522 (3) 1,67 (7)

Fig. 1. structure de

Projection de la
[HP,0,],.2H,0 sur le plan ab.

[NH3(CH;),NH;);-

de diffusion atomique et termes de dispersion: Inter-
national Tables for X-ray Crystallography (1974);
programmes SDP (Enraf-Nonius, 1980); calculs
effectués sur PDP 11/34. Coordonnées atomiques,
coefficients de températures isotropes pour les
atomes d’hydrogéne, anisotropes pour les non-
hydrogéne, facteur d’échelle affinés, 4/c =0,95;
(4/0)max = 0,00; extinction non affinée; R = 0,053;
wR = 0,056; S = 1,287; Apmax = 0,821 ¢ A~ 2 localisée
au voisinage de I’atome de phosphore.
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Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles des
liaisons (O) dans [NH3(CH2)2NH3]3[HP207]2.2H20

Les déviations standards sont données entre parenthéses.

Groupement monohydrogénodiphosphate

P(1) O(ElN) O(E12) O(E13) 0(L12)
O(E11) 1,507 (3) 2,510 (4) 2,504 (4) 2,502 (4)
O(E12) 113,6 (2) 1,492 (3) 2,519 (5) 2,438 (4)
O(E13) 112,2 2) 106,9 (2) 1,511 (3) 2,519 (4)
O(L12) 106,1 (2) 102,9 (2) 14,0 (2) 1,623 (3)
PQ2) O(£21) O(E22) O(E23) O(L12)
O(E21) 1,554 (3) 2,451 (4) 2,509 (4) 2,490 (4)
O(E22) 107,4 (2) 1,487 (3) 2,533 (5) 2,520 (4)
O(E23) 11,1 (2) 1168 (2) 1,487 (3) 2,447 (3)
O(L12) 105,1 (2) 110,2 (2) 105,6 (2) 1,584 (3)
P(1)—P(2) 2,933 (1) P(1)—O(L12)—P(2) 1322 (2)
P(1)—O(L12) 1,623 (3) P(2)—O(E21)—H(O) 116 (5)
PQ2)—O(L12) 1,584 (3)

H(O)—O(E21) 0,71 (6)

Liaisons hydrogéne

ON}—H H~O ON)~0 O(NH-O

O(E21)—H(O)~O(Ell)  0,71(6) 1,79(6) 2,493 172(7)
O(WM—H(1W)-O(E23) 0,68 (5) 2,32(6) 2955 157 (2)
O(W)y—H(Q2W)--O(E12) 0,81 (5 1,99 (5) 2,808 175 (5)
N(1)—H(INI1)--O(£22) 0,91 (4) 1,93 (3) 2,819 163 (4)
N()—HQN1)O(E13) 081 (4) 2,16(4) 2,929 160 (4)
N(I)y—H(3NI1)--O(E13) 0,90 (5) 1,91 (4) 2,764 160 (4)
N(Q2)—H(IN2)-O(E13) 099 (4) 1380(4) 2,781 169 (4)
N(2—H(@N2)--O(E23)  097(5) 198(5) 2,768 177 (5)
N(2—H(3N2)---O(E22) 0,75 (6) 1,89 (5) 2,731 172 (5)
N(@3)—H(IN3)--O(W) 0,96 (4) 1,87 (4) 2,819 167 (4)
NG)—H(@2N3)-O(Ell) 0,76 (5) 2,03(5) 2,781 174 (5)
N(@3)»—H(3N3)--O(El12) 0,87 (5) 1,87 (5) 2,726 165 (4)
Groupement éthylénediammonium

N(1)—C(1) 1,476 (6) N(I)—C(1)—C(2) 114,1 (3)
NQ)—C(2) 1,468 (6) N@)—CQ)—C(1) 113,7 3)
NG)—C(3) 1,462 (5) NG—C3)—C3) 11,1 3)
C(1)—C(2) 1,495 (5)

C3)y—CE) 1,495 (8)

Discussion. Les coordonnées atomiques et les fac-
teurs d’agitation thermique équivalents sont consig-
nés dans le Tableau 1.* Les ions diphosphates sont
liés entre eux par des liaisons par pont hydrogéne:
O(E21)y—H(O)---O(FE11), de courtes distances:
2,493 A. Ceci donne lieu a quatres chaines [HP,0]..,
deux a deux centrosymétriques, se développant
parallélement a la direction b (Fig. 1). En s’enroulant
autour des axes binaires 2, de la maille, ces chaines
délimitent des canaux de section (3 x 6) A2au niveau
du centre de symétrie placé a I'origine. Ces canaux
renferment les molécules organiques. L’existence de
ce pont hydrogéne entraine (Tableau 2):

(a) Une liaison P—O(E) plus longue que les deux
autres dans le tétraédre P(2)O,, a cause de la locali-
sation du proton engagé dans le pont hydrogéne

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation
thermique anisotrope, des paramétres des atomes d’hydrogéne, et
des distances et des angles de valence impliquant ces atomes ont
été déposées au dépot d’archives de la British Library Document
Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 52268: 18
pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a: The Executive
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey
Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.



422

[PQ)—O(E21) = 1,554 (3) contre 1,487 (3) A pour
P(2)—O(E22) et P(2)—O(E23)].

(b) Une liaison P—O(L) dissymétrique 1,583 (3) et
1,623 3) A.

Ces constatations avaient déja été observées dans

K;HP,0,.3H,O0 (Dumas, Galigne & Falgueirettes,
1973); alors que dans les sels: [C(NH3);],P,07.H,0
‘(Adams & Ramdas, 1977), (NH,),MoO.P,0,
(Averbuch-Pouchot, 1988) et [C(NH;);;HP,0O;
(Adams & Ramdas, 1976), la liaison P—O(L) est
symétrique a cause respectivement de I’absence de
proton et de sa délocalisation sur I’ensemble des
atomes d’oxygéne du groupement diphosphate.

La maille élémentaire renferme quatre molécules
d’eau: chaque molécule est lie aux deux tétraédres
d’un méme groupement [HP,03 ] par deux liaisons
hydrogéne du type: OW)—H(lw)--O(E23) et
O(w)y—H(Q2w)-*O(E12). Les groupements organiques

Acta Cryst. (1990). C46, 422-425

3C,H,(N3*.2HO,P3 ™ .2H,0

[(CH,),(NH,),J**, situés dans le canal, sont placés
dans deux sites cristallographiques indépendants: une
molécule centrosymétrique, 'autre en position gén-
érale. Les molécules organiques se lient aux anions
[HP,03~], des différentes chaines, par des liaisons
par pont hydrogéne du type N—H---O, assurant la
cohésion du réseau tridimensionnel.
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Abstract. 11,12,13,14-Tetrahydro-12,13-dimethylcy-
cloocta[l,2-1:3,4-f"]bis[1,3]benzodioxol-11-yl acetate
(1), C,H,,0¢, M, = 382-412, orthorhombic, P2,2,2,,
a=9393(1), b=11-395(3), c=17888 (5) A, V=
19146 (7) A, Z=4, D,=1-327 gecm 3, A(Mo Ka)
=0-71069 A, p=0-68cm™!, F(000)=808, T=
301 K. Final R and wR for 1780 reflections with F,
= 30(F,) are 0-042 and 0-043. The dimethyl groups
on the cyclooctadiene ring are equatorial and the
eight-membered ring is in a twist-boat—chair confor-
mation. The bond distances and angles are nor-
mal. 11,12,13,14-Tetrahydro-12,13-dimethyl-11,14-
epoxycycloocta[1,2-f:3,4-f"]bis[1,3]benzodioxole (2),
ConlgOS, M, = 338‘359, Orthorhombic, P212121, a=
6659 (2), b=11358(2), c=213074)A, V=
1611-5(6) A3, Z=4, D, =1-394 gcm ™3, A(Mo Ka)
=071069 A, ©=074cm™}!, F000)=712, T=
301 K. Final R and wR for 1745 reflections with F,

* To whom correspondence should be addressed.
0108-2701/90/030422-04$03.00

= 30(F,) are 0032 and 0-036. The epoxide link
distorts the eight-membered cyclooctadiene ring
toward the twist-boat form. The two methyl groups
are in the equatorial position.

Introduction. A number of dibenzocyclooctadiene-
type neolignans have been isolated from plants and
shown to have interesting and potentially useful
biological activities [see Chattopadhyay & Rao
(1987) for details and references]. A number of syn-
thetic dibenzocyclooctadienes were prepared by
Chattopadhyay & Rao (1987) as part of a study of
structure versus biological activity. A crystal struc-
ture study was undertaken to establish unequivocally
the stereochemistry of two of the derivatives.

Experimental. The cell constants and intensity
measurements for both compounds were made with
a Nicolet R3m diffractometer using graphite-
monochromated molybdenum radiation. A sum-
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