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Table 1. Fractional atomic coordinates and equivalent 
isotropic temperature factors 

Ueq = (UII 4- U22 + U33)/3. 

x y z Ueq(A 2) 
Br 0-2500 0.2500 0.1240 (1) 0.0410 (2) 
N --0.2500 0.2500 0.5000 0.031 (1) 
C -0.2500 0.0926 (6) 0.3435 (6) 0.050 (1) 
H(1) -0.2500 -0.0195 (57) 0.4417 (46) 0.049 (11) 
H(2) -0.1482 (38)  0.0988 (40) 0.2515 (26) 0.061 (7) 

Table 2. Dimensions in the cation; bond lengths (A) 
and angles (o): e.s.d's are in parentheses 

N---C 1.487(4) C--H(2) 0.93 (2) 
C--H(1) 1.02 (4) 

C--N---C' 109-3 (2) N--C--H(2) 105.7 (19) 
C--N---C" 109.5 (2) H(I)--C--H(2) 109.3 (19) 
N----C--H(1) 112-7 (19)  H(2)---C--H(2') 114.1 (19) 

Primed atom names indicate symmetry-related atoms. 

plane, which we believe not to be the case). The H 
atoms, refined independently for both symmetry 
systems, give more acceptable bond dimensions in 
the higher-symmetry arrangement. We propose, 
therefore, that the correct space group for these 
crystals is P4/nmm, the same as previously 
determined for [NMe4] ÷ perchlorate and hexafluoro- 
phosphate salts. 

These structures of  [NMe4] + salts have been 
described as distortions of the CsCl-type lattice 
(McCullough, 1964). A simple lattice defined only by 
the N atoms would be almost cubic; the bromide 
ions are removed from the sites of simple cubic 
packing along the unique, c, axis by interactions with 
the methyl groups of the cation. On one side along 
the c axis, the anion has close contacts with four 
H(1) atoms (related by the fourfold symmetry axis) 

at a distance of 2.98 (3) A with the C--H.. .Br angle 
of 159 (2)°; these contacts might be described as 
'weak hydrogen bonding'. In the opposite direction 
along e, the anion lies between the three H atoms of 
a methyl group in each of the four neighbouring 
cations such that the Br...H distances are 3-48 (3) 
and 3.58(3)/1. and the N---C...Br angles are 
171.1 (2) °. H(2) also contacts a second anion at 
3.36 (3)A. These are interactions and dimensions 
very similar to those described by Cheban and 
co-workers; we suspect that their C--H---Br angle of 
127 ° should read 157 °, a value close to ours. 

The simple lattice of the N atoms described above 
has dimensions a' = b' = 5.450, c' = 5.498 A. Within 
the ab layer, the cations are related to their immedi- 
ate neighbours by inversion centres, and distances 
between these adjacent cations have normal van der 
Waals values, e.g.C...C 3.734 (4), C...H 3.23 (4) and 
3.31 (3) and H...H 2-51 (4) and 2.69 (4) A. Cations in 
the columns parallel to the c axis are related only by 
cell translation and contacts between these cations 
are much weaker, e.g. the closest are C...C 4-149 (7), 
C...H 3.50 (2), H.--H 2.82 (3)/~; the principal inter- 
actions along the c axis are those which have been 
described involving the bromide anion. 
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Structure du Diammonium-l,3 Propane cyclo-Trtraphosphate Dihydrate, 
INI-13---(CH2)3----NH3hP4012.2H20 

PAR MOHAMED BDnU ET AMOR JOUINI 

Facultd des Sciences et Techniques, Ddpartement de Chimie, 5000 Monastir, Tunisie 

(Refu le 21 aodt 1989, acceptd le 5 octobre 1989) 

Abstract. (C3HI2N2)2P4OI2 .2H20 ,  M r = 504"20, 
orthorhombic, Pbca (DEh),15 a = 14-627 (1), b = 
13.391 (1), c = 10.068 (1)/~, V=  1972.0 (5) A 3, Z 
4, D,, = 1-633, Dx = 1-698 Mg m -a, A(Ag Ka) = 
0-5608 A, /z = 0-233 ram-  1, F(000) = 1056, T = 

0108-2701/90/081454-04503.00 

298 K. The structure was solved by the Patterson 
method and refined to a final R of 0-040 for 2530 
observed independent reflections. Centrosymmetric 
and distorted P4012 ring anions are located around 
the origin. They are linked in layers by hydrogen 
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bonds to four organic groups and four water mol- 
ecules. The layers are located in the planes z = 0 and 
½. The structure is an antifluorite type where the 
P4042 anions generate tetrahedral cavities enclosing 
organic cations. The intermolecular hydrogen- 
bonding contacts O(W)- -H . . .O- -P  provide a linkage 
between two P40~ rings belonging to two successive 
layers. 

Introduction. Depuis peu d'ann6es, les compos6s 
r6sultants de l'interaction entre les amines alipha- 
tiques et les acides phosphoriques tels que H3PO4, 
HaP2OT, H3P309, H4P4Ola, ont 6t6 intens6ment 
&udi6s. L'analyse bibliographique syst6matique 
portant sur ces compos6s interm6diaires entre la 
chimie min6rale et la chimie organique r6v61e trois 
caract6ristiques: (i) contrairement aux monophos- 
phates et diphosphates off l 'anion peut exister sous 
forme acide tels que HPO 2- dans [NH3--  
(CH2)a--NH3]HPO4 (Averbuch-Pouchot & Durif, 
1987), H2PO4 dans [NH3---(CH2)2--NH3](H2PO4)2 
(Kamoun, Jouini, Kamoun & Daoud, 1989), 
HP2073- dans [NH3--(CH2)2--NH313HPaO7.2H20 
(Kamoun, Jouini, Dabbabi & Daoud, 1990), aucun 
cyclo-phosphate organique connu ne renferme un 
anion acide; (ii) t o u s l e s  eyclo-phosphates d6crits 
sont obtenus soit par la m6thode de Boull6 (1941) 
soit par une m6thode appel6e 'directe' utilisant 
l'acide cyclo-t6traphosphorique maintenu 5. basse 
temp6rature (Averbuch-Pouchot, Durif  & Guitel, 
1988b); (iii) la mol6cule d'&hyl+ne diamine constitue 

jusqu'5, pr6sent, la plus longue chMne aliphatique 
observ6e dans les cyclo-t6traphosphates organiques 
de structure d&ermin6e. 

R6cemment, des cristaux de M~[NH3--(CH2) 2 -  
NHa]P40~E.2H20 (M ~= Na, K) ont pu &re pr6par6s 
en ultilisant la m6thode d'6change d'ions (Bdiri & 
Jouini, 1989a; Jouini, 1989). Le pr6sent travail con- 
cerne le diammonium-l ,3 propane cyclo-t&raphos- 
phate dihydrate [NH3--(CH2)3--NH312P4OI2.2H20 
dont la pr6paration chimique, efffectu6e par la m6me 
m&hode d'6change d'ions, et les caract6ristiques 
cristallographiques ont 6t6 d6crites (Bdiri & Jouini, 
1989b). II est fi noter qu'il s'agit du premier cyclo- 
t&raphosphate associ6 5. une amine aliphatique de 
chMne plus longue que l'6thyl6ne diamine. 

Pattie exp6rimentale. Dimension du cristal 0,15 x 
0,25 x 0,30 mm; Philips PW 1100. Monochromateur:  
graphite. Domaine de mesure 3 5. 30 (0)°; type de 
balayage to; domaine de balayage (1,2 + 0,2tg0)°; 
vitesse de balayage 0,03 ° s-~; param6tres cristallins 
obtenu avec 25 r~flexions (10 < 8 < 15°); r6flex- 
ions de r6f6rence: 944, §44, 9714; variation n6glige- 
able; temps total de mesure du fond continu fix6 fi 
10 s; nombre de r&lexions mesur6es 3151: (hkl; hmax 
--26, kmax = 26, /max = 18); correction de Lorentz- 

polarisation, aucune correction d'absorption. La 
structure a 6t6 d6termin6e par exploitation de la 
fonction de Patterson et synth6ses de Fourier succes- 
sires; Y~w(IFol- rF~l) 2 minimis6e. Les derniers cycles 
d'affinement par moindres carr6s 5. matrice compl&e 
sont effectu6s 5. l'aide de 2530 r6flexions ind6pend- 
antes correspondant 5. Fo > 30"t. Pour tous les affine- 
ments un sch6ma de pond6ration unitaire a 6t6 
utilis6, facteurs de diffusion atomique pour les 
atomes neutres et termes de dispersion jr, et jr,, 
extraits de International Tables for X-ray Crystal- 
lography (1974); programmes SDP (Enraf-Nonius, 
1980); calculs effectu6s sur PDP 11/34; Dm pycno- 
m6trie, liquide utilis6: tolu6ne. Une synth6se de 
'Fourier diff6rence' permet de localiser la totalit6 des 
atomes d'hydrog6ne. Nombre de r6flexions par 
param6tre >14. Pas de correction d'extinction 
secondaire; coordonn6es atomiques, coefficients de 
temp6rature isotrope pour les atomes d'hydrog6ne, 
anisotrope pour les non hydrog6ne affin6s; R = 
0,040; wR = 0,041; S = 1,218; Apmax = 0,473 e A-3; 
(A/o')max ---- 0,00 aux derniers cycles d'affinement. 

Discussion. La Fig. 1 repr6sente la projection de 
l'ensemble de l 'arrangement atomique sur le plan 
ab. Les coordonn6es atomiques finales et les 
coefficients de temp6rature isotrope sont rassembl6s 
dans le Tableau 1 .* Le Tableau 2 r6sume les distances 
(A) et angles (o) des liaisons mis en jeu dans la 
structure. 

Comme pour tous les cyclo-phosphates r6sultants 
de l'interaction entre les acides cyclo-phosphoriques 
et les amines d'une mani6re g6n6rale, l 'anion cyclo- 
t&raphosphate P4042 est ici non acide. Les cycles 
P4012 sont centrosym~triques et localis6s autour du 
centre de sym&rie plac6 en position 4(a), origine de 
la maille. En outre, le groupement P4Ot2 de cette 
structure pr6sente une forte d6formation du carr6 
form6 par les quatre atomes de phosphore. Les 
valeurs des angles P - - P - - P  81 et 99 ° (84 et 96 °) dans 
la structure sont compar6es 5. celles, donn6es entre 
parenth6ses, relatives aux m6mes angles observ6s 
dans [NHaCHaCOOH]4P4012 (Averbuch-Pouchot, 
Durif  & Guitel, 1988a) pr6sentant jusqu'ici la d&or- 
mation la plus accentu6e. Contrairement 5. ce qui est 
observ6 dans les cyclo-t6traphosphates inorganiques, 
l 'anion cyclique P4042 - ,  associ6 5. une mol6cule 
organique, poss6de souvent une sym6trie propre et 
une d6formation prononc6e. 

* Les listes des facteurs de structure, la g6om&rie du groupe- 
ment NH3--(CHz)3--NH3, des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope et des param6tres des atomes d'hydrog6ne ont &6 
d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library Document 
Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 52745:22 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'addressant /u The 
Technical Editor, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 
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Du point de vue sym&rie, la structure de ce sel 
d6coule de celle de l'antifluorine Fm3m. En effet, en 
consid6rant les relations de groupe fi sous-groupe, le 
groupe spatial Pbca (D~) est un sous-groupe de Pa3 
(Ben Ghozlen et Mlik, 1983) lequel est un sous- 
groupe de Fm3m. Ainsi ce sel est du type antifluorine 
&ant donn6 que les anions PaO42 qui occupent les 
sommets et les centres des faces m6nagent des cavit6s 
t6tra6driques off se situent les cations organiques. 

La protonation de la diamine-l,3 propane conduit 
au dication NH~-- (CH2)a- -NH~-qui  n'admet 
aucune sym&rie locale. Le squelette de ce dernier 
s'oriente selon les directions moyennes [110] et [1i0]. 

Chaque groupement organique se lie, suivant ces 
directions, par 1,interm6diaire des liaisons hydrog6ne 
N--H.. .O fi deux cycles P4012  et ~t deux mol6cules 
d'eau, de sorte qu'il y a formation d'une structure en 
couches de plans moyens (001) et (002). Chaque 
mol6cule d'eau de la maille se  greffe, d 'une part, 
deux mol6cules organiques par les liaisons hydrog6ne 
du type N--H.-.O et, d'autre part, ~t deux cycles 
appartenant ~ deux couches successives, par 
l'interm6diaire des liaisons hydrog6ne du type 
O W--H.--O--P, assurant ainsi la coh6sion entre les 
couches de l'6difice cristallin. Dans cette situation, le 
cycle PaOÂ2 se trouve engag6, par l'interm6diaire de 
tous ses atomes d'oxyg6ne ext6rieur, dans des 
liaisons hydrog6ne appartenant fi quatre groupe- 
ments organiques et quatre mol6cules d'eau (Fig. 2). 
Aucun atome d'oxyg6ne de liaison OL n'est impliqu6 

Fig. 1. Projection de la structure de [NH3----(CH2)a--NHa]2- 
P4OI2.2H20 sur le plan ab. 

Tableau 1. 
d'agitation 

Coordonndes atomiques et facteurs 
thermique dquivalents B6q(A 2) dans 

[ N H 3 - - - ( C H 2 ) 3 - - N H 3 ] 2 P 4  O 1 2 . 2 H 2 0  

B~q = 4/ 3 Z ,  Y~j fl  ijai .aj . 

x y z Beq 
P(1) 0,42810 (4) 0,48113 (4) 0,19170 (5) 1,457 (7) 
P(2) 0,04033 (4) 0,36608 (4) 0,49027 (5) 1,546 (7) 
O(El I) 0,9810 (1) 0,4606 (1) 0,1864 (2) 2,17 (3) 
O(E12) 0,3280 (1) 0,4907 (1) 0,1999 (2) 2,34 (3) 
O(L12) 0,4480 (1) 0,3979 (1) 0,0822 (2) 1,92 (3) 
O(L21) 0,5281 (1) 0,0803 (1) 0,3700 (2) 2,03 (3) 
O(221) 0,1196 (1) 0,4076 (1) 0,4197 (2) 2,20 (6) 
O(222) 0,9663 (1) 0,7582 (1) -0,0155 (2) 2,85 (3) 
O(W) 0,2802 (1) 0,5229 (2) 0,4559 (2) 2,91 (4) 
N(I) 0,3346 (1) 0,6555 (1) 0,6654 (2) 2,07 (3) 
N(2) 0,0843 (1) 0,6089 (2) 0,0752 (2) 2,12 (3) 
C(1) 0,7307 (2) 0,2718 (2) 0,2789 (2) 2,17 (4) 
C(2) 0,2135 (2) 0,7775 (2) 0,6150 (2) 1,87 (3) 
C(3) 0,3585 (2) 0,1567 (2) 0,1768 (3) 2,35 (4) 

Tableau 2. Distances interatomiques (1~) et angles des 
liaisons (o) dans [ N H 3 - - ( C H 2 ) 3 - - N H 3 1 2 P a O 1 2 . 2 H 2 0  

L'anion cyclique (P4012) 4- 
T6tra6dre P(1)O4 

P(1) O(E11) O(E12) O(L12) O(L21) 
O(EI 1) 1,476 (2) 119,4 (1) 110,4 (1) 105,5 (1) 
O(E12) 2,545 (2) 1,472 (2) 106,3 (1) 110,4 (1) 
O(L12) 2,523 (2) 2,455 (2) 1,595 (2) 103,8 (1) 
O(L21) 2,450 (2) 2,523 (2) 2,515 (2) 1,600 (2) 

T6tra6dre P(2)O4 
P(2) O(E21 ) O(222) O(L21) O(L12) 

O(E21) 1,469 (2) 120,5 (1) 110,3 (1) 110,3 (1) 
O(222) 2,553 (3) 1,471 (2) 106,5 (1) 106,6 (1) 
O(L21) 2,511 (2) 2,453 (2) 1,590 (2) 100,9 (1) 
O(L12) 2,514 (2) 2,457 (2) 2,454 (2) 1,593 (2) 

P(1)--P(2) 2,9026 (8) 
P(2)--P(1) 2,9176 (8) 
P(2)--P(1)--P(2) 81,02 (2) 
P(1)--P(2)--P(1) 98,98 (2) 
P(1)--O(L 12)--P(2) 131,1 (1) 
P(2)--O(L2 l)--P(1) 132,3 (1) 

(x 2) 
(x2) 
(x 2) 
(x2) 

Le g r o u p e m e n t  NH3---(CH2)a--N-H3 
N(1)--C(I) 1,476 (3) 
C(1)--C(2) 1,497 (3) 
C(2)--C(3) 1,508 (3) 
C(3)---N(2) 1,468 (3) 

Les l iaisons hydrog6ne  

N(1)--C(I)--C(2) 111,9 (2) 
C(1)--C(2)--C(3) 110,1 (2) 
C(2)--C(3)--N(2) 111,5 (2) 

N - - H  N - - O  N--H.--O 
O - - H  H...O O - - O  O--H.--O 

N(1)--H(1N1)...O(E22) 0,84 (3) 1,97 (3) 2,807 (3) 173 (3) 
N(2)---H(2N1)...O(E21) 0,87 (3) 1,94 (3) 2,778 (3) 161 (3) 
N(1)---H(3N1)...O(W) 0,89 (3) 2,01 (3) 2,870 (3) 162 (3) 
N(2)--H(1N2)...O(B0 0,78 (3) 2,17 (3) 2,913 (3) 160 (3) 
N(2)---H(2N2)...O(EI 1) 0,94 (3) 1,80 (3) 2,735 (3) 172 (3) 
N(2)---H(3N2)-..O(E22) 0,83 (3) 1,97 (3) 2,794 (3) 169 (3) 
O(W)--H(WI)...O(E21) 0,67 (3) 2,21 (3) 2,834 (3) 155 (3) 
O(W)--H(W2)..-O(E12) 0,79 (3) 1,93 (3) 2,706 (3) 168 (3) 
H(Wa)---O(W)--H(W2) 112 (3) 

dans les liaisons hydrog6ne. Ce fait est fi rapprocher 
de celui observ6 dans les cyclo-phosphates inor- 
ganiques off les atomes d'oxyg6ne OL ne partici- 
pent pas aux poly6dres de coordination des cations 

. r  

assocles. 
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Fig. 2. Repr+sentation schrmatique, dans une couche, des liens du 
cycle PaO~2 aux groupements organiques et aux molrcules d'eau. 

Parmi toutes les liaisons hydrogrne du type 
N - - H . . . O - - P  ou O W--H . . .O- -P  deux seulement 
N(2) - -H. . .O(El l )  et OW--H.. .O(E12) sont courtes 
(cf. Tableau 2) et considrrres fortes selon le crit+re 
portant  sur les distances N...O et O...O infrrieures 

2,75 A (Brown, 1976; Blessing, 1986). Le domaine de 
variation des distances N(O)...O est considrrable: 
2,706 (3)-2,913 (3) A 5. cause de l'existence, dans ces 
liaisons hydrogSne, de deux types de donneurs: 
N(O)---H forts et N ( O ) - - H  faibles. La structure 
contient huit donneurs (six NH et deux OH) et cinq 
acceptuers (quatre OE et un O W). Les atomes d'ox- 
yg~ne ext~rieur du t~trardre P(1)O4jouent le r61e de 
simple accepteur, alors que ceux du t&rardre P(2)O4 
et la molrcule d 'eau interviennent comme double 
accepteurs. Ce fait est en accord avec la force relative 
des liaisons hydrogrne dans lesquelles sont engagSs 
les atomes simplement ou doublement accepteurs. 
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Structure of 10,10', 11,1 l'-Tetrahydro-5,5"-bis-5H-dibenzo[a,d]cylcoheptenylidene 

BY G. SHOHAM,* S. COHEN, R. M. Stnssa AND I. AGRANAT 

Institute o f  Chemistry, The Hebrew University o f  Jerusalem, Jerusalem 91904, Israel 

(Received 30 November 1988; accepted 18 September 1989) 

Abstract• C30H24, Mr = 384.53, monoclinic, P2Jn,  a 
= 19.679 (4), b = 10.009 (1), c = 10.896 (1) A, /3 = 
100.41 (1) °, V = 2111 (1)/~3, Z = 4 ,  Ox = 
1.21 g cm -3, Mo Ka  radiation, ,~ = 0-71069 A, 
/x(Mo Ka)  = 0.34 cm-~, F(000) = 816.0, room tem- 

* To whom correspondence should be addressed. 
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perature, R = 0.065 for 3343 independent reflections. 
The molecule adopts the anti-folded conformation 
with folding angles of 57.0 (3) and 58.6 (3) ° for the 
two tricyclic halves. The expected overcrowding of 
the molecule is partially relieved by a combination of 
anti-folding, pyramidalization of the central bridging 
carbons, and twisting of the central double bond. 
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