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Abstract

The title compound, 2CsH;oN3*.P,0%; 2H,0, contains
non-acidic P4O‘1‘{ anions connected by hydrogen bonds
to water molecules and organic cations to form two-
dimensional layers.

Commentaire

Au cours de ce travail, nous donnons la préparation
et I’étude cristalline d’un nouveau cyclo-tétraphosphate
de diamine aromatique (I). Cette structure renferme,
comme c’est le cas pour les phosphates organiques que
nous connaissons, une alternance de couches organiques
et inorganiques. Les deux groupements organiques de
P'unité asymétrique pointent dans des directions op-
posées. Leurs substituants —NH; en position ortho
ne leur permettent de former des liaisons hydrogéne
qu’avec une seule couche inorganique. Il en résulte que
les anions P4O‘]‘2_ et les cations organiques qui leur sont
connectés par liaisons hydrogene, forment des couches
imbriquées, non liées entre elles, paralléles au plan bc.
Les molécules d’eau connectent par liaisons hydrogene
les groupements organiques et inorganiques.

2’?
C[ NH,
NH3
2
@

. P40}, . 2H,0
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C13H 19BTN20$4TC.0.45(CH2C12)

L’anion P40‘1‘2‘ est non acide, ses quatre phospho-
res forment un carré pratiquement non déformé. Les
valeurs des angles P—P—P [89,44 (2) et 90,47 (2)°]
sont du méme ordre que celles correspondant a
(HOCH,CH,NH3)4P40;; (Averbuch-Pouchot, Durif &
Guitel, 1988a). Les principales caractéristiques géomé-
triques des cycles P4O,;, sont en bon accord avec celles
des cycles dans les différents cyclo-tétraphosphates cités
dans ce travail.

Dans ce composé se manifeste une liaison hydrogéne
mettant en jeu un des oxygenes liants avec la molécule
d’eau [OW---OL21 2,996 (3) A]. La participation d’un
oxygéne liant & une liaison hydrogéne n’a pas été
observée pour les autres cyclo-tétraphosphates connus
(Averbuch-Pouchot & Durif, 1993; Averbuch-Pouchot,
Durif & Guitel, 1988a,b, 1989; Bdiri & Jouini, 1989a,b).
Chaque cycle P40, est engagé par l'intermédiaire
de tous ses oxygénes, sauf OL12, dans des liaisons
hydrogéne avec quatre groupements organiques et quatre
molécules d’eau. L’examen des liaisons hydrogene
montre que 1’ensemble des distances N(O)---O varient
entre 2,682 (3) et 2,996 (3) A. En se basant sur le
critere habituel des distances (Blessing, 1986; Brown,
1976), on peut mettre en évidence deux liaisons fortes
[N2-.-OE22 2,682 (3), N1---OE21 2,723 (3) A]. Les six
autres étant faibles.

OE22

Fig. 1. Représentation ORTEPII (Johnson, 1990) du composé (I).
Les ellipsoides thermiques correspondent a 50% de probabilité; les
atomes d’hydrogéne sont représentés par des cercles de diametres
arbitraires.

Partie expérimentale

L’acide cyclo-tétraphosphorique est préparé par passage
d’une solution concentrée de cyclo-tétraphosphate de sodium
NasP;O,; a travers une colonne de résine échangeuse d’ions
de type Amberlite IR 120. Il est rapidement neutralisé par une
solution d’o-phénylénediamine. Le mélange est ensuite filtré
et abandonné a la température ambiante jusqua I’apparition de
cristaux en forme de prismes stables a 1’air.

Données cristallines

2CeH0N2*.P,O5 .2H,0 Mo Ko radiation

M, = 572,23 A =0,71069 A
Monoclinique Paramétres de la maille a
C2/c I’aide de 23 réflexions
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a=23593 (1) A 6 = 14-16°
b=17,0418 (4) A i =0424 mm™'
¢ = 14,8968 (6) A T=293(2) K

B = 117,422 (4)° Prisme

V =2196,8 (2) A3
Z=4
D; = 1,730 Mg m 3

Collection des données

Diffractometre CAD-4
Balayage w/26

0,4 x 0,4 x 0,3 mm
Brun

Rin = 0,0268
Omax = 24,97°

Pas de correction h=-28 —26
d’absorption k=-8—8
3867 réflexions mesurées I=-17—-13

1939 réflexions 2 réflexions de référence

indépendantes fréquence: 120 min

1694 réflexions observées variation d’intensité: 1,6%
U > 201

Affinement

Affinement a partir des F?

RIF? > 20(F*)] = 0,0404

wR(F?) = 0,1072

S=1,134

1939 réflexions

202 paramétres

Tous les parametres des
atomes d’hydrogéne

(A/U')max < 0.001°

Apmax =0913 ¢ A3

Apmin = —0,355e¢ A3

Pas de correction
d’extinction

Facteurs de diffusion des
International Tables for
Crystallography (1992,

affinés Vol. C, Tables 4.2.6.8 and
w = 1/[c*(F2) + (0,0582P)? 6.1.1.4)
+ 3,2534P]

ol P=(F¢+2F3)/3

Tableau 1. Coordonnées atomiques et facteurs d’ agitation
thermique isotrope équivalents (A?)

Ugg = (1/3)Z;Z,~U,~,~a{‘a;a,uaj.

X y z Ugq
Pl 0,46680 (3) 0,35072 (9) 0,36006 (5) 00167 (2)
P2 0,40515 (3) 0,33864 (9) 0,13533 (5) 0,0164 (2)
OEll 0,47763 (9) 0,1882 (3) 0,4298 (1) 0,0252 (4)
OE21 0,43164 (9) 0,5193 (3) 0,3646 (1) 0,0262 (5)
OL12 0,43389(8) 0,2581 (3) 0,2486 (1) 0,0204 (4)
OL21 0,53347 (8) 0,4267 (3) 0,3692 (1) 0,0207 (4)
OEI2 0,38279 (9) 0,1659 (3) 0,0708 (1) 0,0236 (4)
OE22 0,36104 (8) 0,4985 (3) 0,1183 (1) 0,0229 (4)
ow 0,5145 (1) —0,1518 (4) 0,3621 (2) 0,0337 (5)
N1 0,6040 (1) 0,8692 (4) 0,1018 (2) 0,0205 (5)
N2 0,6157 (1) 0,8510 (3) 0,3050 (2) 0,0224 (5)
Cl 0,6657 (1) 0,8940 (4) 0,1911 (2) 0,0195 (5)
C2 0,6706 (1) 0,8887 (4) 0,2871 (2) 0,0202 (5)
C3 0,7297 (1) 0,9085 (4) 0,3707 (2) 0,0301 (7)
Cc4 0,7839 (1) 0,9305 (5) 0,3576 (2) 0,0356 (7)
C5 0,7788 (1) 0,9337 (4) 0,2614 (2) 0,0316 (7)
Cé 0,7200 (1) 09171 (4) 0,1784 (2) 0,0272 (6)

Tableau 2. Paramétres géométriques (A, °)

P1—OE21 1,468 (2) N1—C1 1,460 (3)
P1—OEII 1,486 (2) N2—C2 1,462 (3)
P1—OL21 1,607 (2) C1—C2 1,381 (4)
P1—OL12 1,611 (2) C1—Cé6 1,388 (4)
P2—OE22 1474 (2) C2—C3 1,384 (4)
P2—OEI12 1,489 (2) C3—C4 1,389 (4)
P2—-OL12 1,605 (2) C4—-C5 1,382 (4)
p2—oL21’ 1,605 (2) C5—Co6 1,374 (4)
OE21—P1—OEIl1 120,7 (1) P2'—OL21—P1 137,3 (1)
OE21—P1—0L21 106,2 (1) P1'—P2—P1 90,47 (2)

OE11—P1—0L21 110,5(1) P2'—P1—P2 89,44 (2)
OE21—P1—OL12 11,1 (1) C2—C1—-Cé6 120,1 (2)
OE11—P1—OL12 104,7 (1) C2—C1—N1 120,8 (2)
OL21—P1—OL12 102,17 (9) C6—C1—N1 119,0(2)
OE22—P2—OE12 120,1(1) C1—C2—C3 1199 (2)
OE22—P2—OL12 12,0 (1) Cl—C2—N2 122,3(2)
OE12—P2—OL12 104,1 (1) C3—C2—N2 117,6 (2)
OE22—P2—OL21' 106,1 (1) C2—C3—C4 119,7 (3)
OEl2—P2—OL21' 110,3 (1) C5—C4—C3 120,1 (3)
OL12—P2—OL21' 103,21 (9) C6—C5—C4 120,1 3)
P2—OL12—PI1 135,2(1) C5—C6—Cl 120,1 3)

Code de symétrie: (i) 1 — x,y, § — z.

Tableau 3. Distances et liaisons hydrogéne (/f ,°)

D—H---A D—H H-A D-.A D—H--A
OW—HIW. . .OL21} 0,76 (6) 2,44 (6) 2,996 (3) 131 (5)
OW—H2W. . -OEll 0,82 (5) 2,15(5) 2,883(3) 149 (4)
NI—HINI---OEIl*  092(3) 194(3)  2854(3) 175 (3)
NI—H2N1. . .OE12" 0,86 (4) 1,88 (4) 2,739 (3) 175 (3)
N1—H3NI. . -OE21™ 0,94 (4) 1,82 (4) 2,723 (3) 161 (3)
N2—HIN2. - -OW" 0,90 (3) 2,04 (4) 2,931 (4) 172 (3)
N2—H2N2. . .OE22" 0,98 (4) 1,70 (4) 2,682 (3) 175 (3)
N2—H3N2- - -OE12” 0,98 (4) 1,91 (4) 2,878 (3) 169 (3)

Codes de symétrie: (i) x, y—1, z; (ii) 1 —x, 1+y, $—z (i) 1-x, 1=y, -z
(iV1—xy1-2

La largeur de balayage est (0,8 + 0,35tanf)°. Les intensités
ont éi corrigées des facteurs de Lorentz et de polarisation. La
structure a été résolue par les méthodes directes puis affinée
par la méthode des moindres carrés.

Collecte des données: CAD-4 software. Affinement des
parametres de la maille: CAD-4 software. Réduction des
données: MolEN (Fair, 1990). Programme(s) pour la solution
de la structure: SHELXS86 (Sheldrick, 1990). Programme(s)
pour l’affinement de la structure: SHELXL93 (Sheldrick,
1993). Graphisme moléculaire: ORTEPI (Johnson, 1990).
Logiciel utilisé pour préparer le matériel pour publication:
SHELX193 (Sheldrick, 1993).

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation thermique
anisotrope, des coordonnées des atomes d’hydrogéne et des distances
et angles des atomes d’hydrogene ont été déposées au dépdt d’archives
de I'UICr (Référence: DU1114). On peut en obtenir des copies
en s’adressant a: The Managing Editor, International Union of
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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