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like pair. There are no intermolecular distances sig-
nificantly shorter than the sum of the relevant van
der Waals radii.

The crystals of (2) showed a significant powder
second-order harmonic generation for a fundamental
wavelength of 1.064 um but with poor reproduci-
bility, the origin of which is under investigation. The
UV spectrum of the isopropyl alcohol solution
showed A, =220 nm (e=21605) and no absorp-
tion at A longer than 298 nm. Such a short cut-off
wavelength and a significant powder efficiency of (2)
deviate substantially from the undesireable trade-off
relationship between the two quantities commonly
observed for second-order nonlinear organic materi-
als (Itoh, Oono, Isogai & Kakuta, 1989). Further
details of the optical properties of (2) will be
reported elsewhere.

We thank Professor Sydney R. Hall of the Uni-
versity of Western Australia for many instructions
for the use of Xtal3.0, and Drs Atsushi Kakuta and
Yuzo Itoh of Hitachi Ltd for the measurement of the
second-order harmonic generation and helpful
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2,8-Dioxo-2,8-diphenoxy-1,3,7,9-tetraaza-2A>,8A>-
diphosphatricyclo[7.3.0.0*"]dodekan
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Abstract. 2,8-Diphenoxy-1,3,7,9-tetraaza-2A°,8A°-di-
phosphatricyclo[7.3.0.0*"]dodecane 2,8-dioxide,
C18H22N404P2, M, = 420.346, monoclinic, le/c, a=

6.995(2), b=14902(5), c=9.803(4)A, B=
110333, V=958(1)A3, Z=2, D,=
1457Mgm™3,  A(Mo Ka)=0.71069 A,  pu=

0.25 mm !, F(000) =440, T=293 K, R=0.054 (wR
=0.028) for 1836 unique contributing reflections.
The compound was synthesized in our laboratory for
a comparison of its ring conformation with those of
other 1,2,4,5-tetraaza-3A°6A%-phosphacyclohexanes.
The saturated six-membered ring of the isolated E
isomer adopts a chair conformation. The terminal O
atoms at P are in equatorial positions, the phenoxy
groups in axial positions. Bond distances: N—N
1.448 (3), P=0 1.454 (2), P—O 1.589(2), P—N
1671 (2) and 1.633(3), N—C 1472(4) and
1.481 (3) A.

0108-2701/92/061074-03$06.00

Einleitung. Cyclische Dihydrazide vom Typ (1)
besitzen in vielen Fillen eine Twist-Konformation.
Dies hingt in groBem MaBe von der Raumbeanspru-
chung der Ringsubstituenten ab (Engelhardt &
Stromburg, 1985; und die dort zitierte Literatur).
N-Tetramethylierte Verbindungen liegen in den bisher
untersuchten Fillen vom Typ (15) stets in Twist-
Konformation vor. Bei nicht N-methylierten
Molekiilen (1a) ist die Twist-Konformation nur dann
begiinstigt, wenn besonders sperrige Substituenten in
3,6-Stellung cis zueinander stehen. Der Effekt der
Substituenten an den N-Atomen besteht in einer
Aufweitung der Torsionswinkel um die N—N-
Bindungen. Da diese Torsionswinkel in einer Twist-
Konformation gréBer sind als in einer Sessel-
Konformation, wird erstere durch Substituenten an
den N-Atomen begiinstigt. Sind die Substituenten
dagegen Glieder eines annellierten Ringes, so ist der

© 1992 International Union of Crystallography
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Torsionswinkel eingeschrinkt, und es ist bei kleinen
Ringen eher eine Stabilisierung des Sessels zu
erwarten (Engelhardt & Stromburg, 1985, 1987,
1989). Zur Priifung der beschriebenen Einfliisse auf
die Ringkonformation wurde die Titelverbindung (2)
in unserem Laboratorium synthetisiert und ihre
Struktur untersucht.

R R o o Ph
\N_N/
NI AN /;\
/PE 43P\ N
Ph—-0 \:‘_N/ X I
8
g k \ N
(1a) R=H, X=8,0 - o
(1) R=Me, X=8S5,0 (2)

Experimentelles. Durch Umsetzung von Pyrazolidin
mit Phenoxyphosphoryldichlorid in Gegenwart von
Triethylamin als Base und weitere Reaktion des so
gewonnenen ‘Dihydrazids’ mit Phenoxyphosphoryl-
dichorid in absol. THF erhidlt man ein Reaktions-
gemisch, aus dem die Titelverbindung mit »-Hexan
extrahiert werden kann. Aus THF kristallisieren far-
blose Stibchen mit einem Schmelzpunkt von 497 K.
Ungefdhre Gitterparameter und Raumgruppe aus
Drehkristall, Weillenberg- und Prézessionsauf-
nahmen, Kristallabmessungen 0,2 x 0,5 x 0,2 mm,
Volumen 0,02 mm®. Automatisches Stoe-Vierkreis-
Diffraktometer (w-Abtastung) Graphitmono-
chromator, genaue Gitterparameter aus 33 Reflexen
(156 <24° Kleinste-Quadrate-Verfeinerung),
MeBbereich 0 <h<8, —18<k<18, —12</<l,
(5in8/A)max 0,639 A ™', zwei Standard-Reflexe alle 90
Minuten (040, 002), keine Intensitdtsabnahme wéah-
rend der Messung, 3261 Reflexe vermessen, davon
2086 kristallographisch unabhingig, 473 (22,7%) mit
I < 20(I) ‘unbeobachtet’, 223 davon mit |F.| > |E)
wurden bei der Verfeinerung unter Minimalisierung
von >w(|F,| — |F])* einbezogen. Keine Absorp-
tionskorrektur. Die Losung der Struktur mit direk-
ten Methoden (Programm MULTAN; Main,
Lessinger, Woolfson, Germain & Declercq, 1977)
ergab sofort die Lagen aller Atome der asymmetri-
schen Einheit mit Ausnahme der H-Atome. Diese
wurden mit Hilfe von Differenz-Fourier-Synthesen
ermittelt. Die Verfeinerung aller 172 Parameter ein-
schlieBlich eines isotropen Extinktionsfaktors g=
0,42 (9) (Larson, 1967) und anisotropen Temperatur-
faktoren (isotrope fiir H-Atome) unter Gewichtung
mit w-= 1/[a(F,)]* ergab R = 0,054, wR = 0,028 (R, =
I —{D|/21= 0,025 fiir dquivalente Reflexe), maxi-
males A4/ im letzten Verfeinerungscyclus 0,02,
Restelektronendichte -0,37<4p<041e A3
Atomformfaktoren fir die neutralen Atome (Cromer
& Mann, 1968), fiir H-Atome (Stewart, Davidson &
Simpson, 1965), /" and f* fiir alle Atome auBer H
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aus International Tables for X-ray Crystallography
(1962, Bd III, S. 149), Programmsystem XTAL2.6
(Hall & Stewart, 1989).

Tabelle 1. Atomkoordinaten und Mittelwere der
thermischen Parameter U, (nach Hamilton, 1959)
mit Standardabwetchungen (Koordination x 10%,
thermische Parameter A x 10%)

X y z Usq
P 4520 (1) 9426,8 (4) 1236,4 (7) 374 (4
o(l) 3275 (3) 8750 (1) 1596 (2) 50 (1)
o) 6317 (3) 9840 (1) 2570 (1) a2 (1)
N(1) 3202 (3) 10329 (1) 413 (2) 37(1)
N(Q2) 5611 (3) 9058 (1) 119 (2) 37(1)
C(1) 7843 (4) 9262 (1) 3479 (2) 38 (2)
CQ2) 9489 (5) 9047 (2) 3105 (3) 48 (2)
C(3) 10950 (5) 8485 (2) 3986 (3) 55(2)
C(4) 10749 (5) 8149 (2) 5230 (3) 53 (2)
C(5) 9102 (5) 8383 (2) 5600 (3) 57 (3)
C(6) 7626 (5) 8947 (2) 4730 (3) 50 (2)
(7 2268 (5) 10921 (2) 1207 (3) 48 (2)
C(8) 6127 (5) 8362 (2) — 1894 (3) 50 (2)
C(9) 4778 (5) 8336 (2) —966 (3) 48 (2)

Tabelle 2. Relevante Bindungsabstinde (A) und
-winkel (°) und Interplanarwinkel um die Bindungen in
den Ringen (°)

P—O(1) 1,454 (2) P—O(2) 1,589 (2)
P—N(1) 1,671 (2) P—N(2) 1,633 (3)
N(1)—N(2) 1,448 (3) N(1)—C(7) 1,472 (4)
N@2)y—C(9) 1,481 (3) C(7—C(@) 1,526 (4)
C(8—C(9) 1,522 (5) O(2—C(1) 1,419 (3)
Phenylring: C—C-Mittelwert: 1,369 (3); Bereich 1,363 (5) bis 1,373 (4)
O(1y—P—0(2) 116,0 (1) P—O(2)—C(1) 119,3 (1)
O(1y—P—N(1) 113,5(1)  O(R)—C(1)—C(6) 118,5 (3)
O(1)—P—N(2) 1128 (1) 0O@)—C(1)—C(2) 119,7 (2)
N(I)—P—N(2) 1048 (1)  C(2—C(1)—C(6) 121,8 (2)
O(2y—P—N(1) 1034 (1) O@)—P—N(2) 105,2 (1)
P—N(1)—C(7) 1199 (2) P—N@2)—C(9) 124,6 (2)
P—N(1)—N(2) 113,1 2) P—NQ@2)—N(1) 119,2 (1)
NQ)—N(1)—C(7) 103,2(2) NU)»—N@2)—C(©9) 109,4 (2)
Winkelsumme um N(1)  336,2 (4) Winkelsumme um N(2)  353,2 (3)
Interplanarwinkel

Phosphor-Hydrazin-Ring Pyrazolidin-Ringe
P—N(1)—NQ2'—P' +56,2 (1) C(T—N(1)—N@)—C©H) 348(2)
N()=N@)—P—N(I) %52,2(2) N(I)}—N@)—C(9)—C(8) ~19,7 (2)
N@)—P—N(I''—N(2) =*48,6(2) N2)»—C(9—CE»—C(DH -29()

C(9)—C@)»—C(7y—N() 23,6 (2)
C(8)Y—C(7Ty—N(1y—N(2) -352(2)

Symmetrieoperation: (i) 1 —x, 2 -y, —z.

\/

~ Cs Cé / g
N c1 02
ff‘(—\J\’ 'S ,
TSI el
e \"\C\-/‘ S \
c3 cz.(_J/\)P/i e
or-? N e s
i .
NZr ‘ )—_))— AN
O g ~ -
rA'V,
&

Fig. 1. Molekiilgestalt und Nummerierungsschema fiir die asym-
metrische Einheit. Die Nummerierung der H-Atome folgt dem
Schema: H(2) bis H(6) an C(2) bis C(6), H(71), H(72) an C(7),
H(81), H(82) an C(8), H(91), H(92) an C(9).
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Diskussion. Tabelle 1 enthilt die Lageparameter der
Atome (ohne H-Atome), Tabelle 2 Bindungsab-
stinde und -winkel.* Die asymmetrische Einheit wird
durch ein halbes Molekiil der Titelverbindung
gebildet (Fig. 1). Es handelt sich um das zentro-
symmetrische E-Isomere. Der gesittigte Heterocyclus
besitzt eine Sessel-Konformation #hnlich wie die
entsprechende Verbindung mit annellierten Sechs-
ringen (Engelhardt & Stromburg, 1987) und das
trans-Isomere des Dithio-Analogen und im Gegen-
satz zu dessen cis-Isomeren, das eine Twist-
Konformation des zentralen anorganischen Rings
besitzt (Engelhardt & Stromburg, 1985). Wie den
Interplanarwinkeln um die Bindungen (Tabelle 2) zu
entnehmen ist, besitzen die Pyrazolidin-Ringe die fiir
Fiinfringe ibliche stark -abgeflachte, nur schwach
gewellte Konformation mit einem C—N—N—C-
Torsionswinkel von nur 34,8 (1)°. Diese Einsch-
riankung des Torsionswinkels um die N-—N-Bindung
fiilhrt auch zu einem relativ kleinen P—N—N—P-
Torsionswinkel im anorganischen Heterocyclus:
55,3 (2)°, was erwartungsgemdB zur Stabilisierung
der Sessel-Konformation dieses Ringes beitrdgt. Der
P--P-Abstand iiber den Ring hinweg ist mit
3,221 (1) A wie in anderen Phosphor-Hydrazin-

* Dije Liste der Atomkoordination der H-atome und ihrer
isotropen Temperaturfaktoren, der Bindungsabstinde und -winkel
im Phenylring und in den CH,-Gruppen, der Koeffizienten der
anisotropen Temperaturfaktoren, und der beobachteten und ber-
echneten Strukturfaktoren sind bei der British Library Document
Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 54836: 15
pp.) hinterlegt. Kopien sind erhéltlich durch: The Technical
Editor, International Union of Crystallography, 5 Abbey Square,
Chester CH1 2HU, England. [CIF Aktenzeichen: BX0558]
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Ringen deutlich kiirzer als die Summe der van der
Waals-Radien nach Bondi (1964) [man vergleiche die
ausfiihrliche Diskussion bei Engelhardt & Stromburg
(1985)]. Die iibrigen Bindungsabstinde im Molekiil
entsprechen den Erwartungen und sind denen in den
Verbindungen mit annellierten Sechsringen sehr
dhnlich (Engelhardt & Stromburg, 1985, 1987).
Besonders kurze intermolekulare Kontaktabstinde
finden sich in der Struktur nicht.

Wir danken Herrn Kollegen J. Fuchs fiir die
freundliche Hilfe bei den Messungen. Dem Fonds
der Chemischen Industrie gilt unser Dank fiir fin-
anzielle Unterstiitzung.
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Structure of 3-(2-Hydroxyphenyl)propionic Acid
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Abstract. CoH,,04, M, = 166, monoclinic, P2,/c, a=
8248 (1), b5=5.145(2), c=19.724(Q A, B=
90.67 (1)°, ¥=2836.7(3) A*>, Z=4,D,,=1.304, D, =
1.317gem ™3, Mo Ka, A =0.7107 A, 4 =093 cm ™,
F(000) = 352.0, T=293K, R=0.051 for 1117 sig-

* Present address: Department of Chemistry, Central College,
Bangalore University, Bangalore-560 001, India.
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nificant reflections. The crystal structure analysis of
the title compound was undertaken in order to
determine the proximity of the reacting groups,
namely the —OH at C(1) and the —COOH at C(9),
and to rationalize the intramolecular lactonization
reaction taking place in solution. However, the
geometry in the solid state is not favourable for the
observed reactivity.
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