
2802 C31H19NO2 

C4a---C4b 1.523 (3) C8c----C8d 1.512 (3) 
C4b----C4c 1.520 (3) C 8 c ~ 1 0  1.512 (3) 
C4b---C8c 1.561 (3) C8d---C8e 1.497 (3) 
C4c--C5 1.386 (3) C8d---CI7 1.512 (3) 

C4--C4a--C8e 120.7 (2) C8d--C8c--C8b 63.79 (12) 
C4---C4a--C4b 129.4 (2) C I 0---C8c--C8b 123.2 (2) 
C8e---C4a---C4b 109.7 (2) C8d--C8c---C4b 104.61 (15) 
C4c--C4b---C4a 105.1 (2) CI0--C8c--C4b 120.9 (2) 
C4c---C4b----C8c 103.86 (15) C8b---C8c--C4b 104.19 (15) 
C4a---<24b---C8c 103.18 (15) C8e---C8d---C8c 107.33 (15) 
C5---C4c--428a 120.1 (2) C8e---C8d--CI7 120.1 (2) 
C5--C4c--C4b 129.6 (2) C8c---C8d--C17 121.3 (2) 
C8a--C4c--C4b I 10.1 (2) C8e--<28d--C8b 120.62 (15) 
C8--C8a--C4c 121.2 (2) C8c---C8d--C8b 58.19 (12) 
C8--C8a---C8b 128.8 (2) CI 7---C8d-----~8b 114.08 (15) 
C4c---C8a---C8b 109.9 (2) C l----C8e--q~4a 120.0 (2) 
C9---C8b--C8a 118.1 (2) CI---C8e----C8d 130.2 (2) 
C9---C8b---C8c 123.9 (2) C4a---C8e---C8d 109.4 (2) 
C8a---C8b--C8c 107.8 (2) N---C9--C8b 174.3 (2) 
C9--C8b---C8d 115.1 (2) OI---CI0--CI 1 122.3 (2) 
C8a----C8b----CSd 120.3 (2) OI--C 10---C8c 119.8 (2) 
C8c--C8b---C8d 58.02 (12) O2--CI7--C18 122.2 (2) 
C8d---C8c---C 10 126.0 (2) O2---CI7---C8d 119.7 (2) 

The structure was solved by direct methods. Full-matrix least- 
squares refinement was carried out by minimizing w( F,, - F,'. )'. 
The non-H atoms were refined anisotropically to convergence. 
H atoms were refined using an appropriate riding model. 

Data collection: XSCANS (Siemens, 1994). Cell refinement: 
XSCANS. Data reduction: SHELXTL-Plus (Sheldrick, 1995). 
Program(s) used to solve structure: SHELXS86 (Sheldrick, 
1990). Program(s) used to refine structure: SHELXTL-PIus. 
Molecular graphics: SHELXTL-Plus. Software used to prepare 
material for publication: SHELXTL.Plus. 
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Abstract 

2C6H9N2.2C6HIoN2 .P6018 .2H20, The title compound, * 2+ 6- 
contains P6068 - anions connected by hydrogen bonds 
to water molecules and organic cations to form layers. 
The centrosymmetric P6OI8 groups are located around 
the inversion centres. 

Commentaire 
L'rtude de l'intrraction de l'acide cyclo-hexaphosphor- 
ique et d'un cation organique peut 8tre considrrre 
comme rrcente. Elle a 6t6 initire en 1989 par 
la caractrrisation du premier cyclo-hexaphosphate 
organique, [NH3(CH2)2NH313P6OI8.2H20 (Durif & 
Averbuch-Pouchot, 1989). Depuis, quatre autres cyclo- 
hexaphosphates organiques ont 6t6 6tudirs. I1 s'agit 
de (HONH3)6P6018.4H20 (Durif & Averbuch-Pouchot, 
1990), des deux composrs (C2H5NH3)6P6OI8.4H20 
et (N2H5)2(NzH6)2P6OI8 (Averbuch-Pouchot & Durif, 
1991a) et plus rrcemment de [NH3(CH2)2NH2(CH2)2- 
NH312P6OIs.2H20 (Gharbi, Jouini & Durif, 1995). Ces 
compos6s, tous ?~ cations organiques aliphatiques, ont 
6t6 prrparrs selon la mrthode de Boull6 (1938), sauf le 
dernier, par 6change d'ions sur rrsine. 

La structure renferme des couches organiques et in- 
organiques alternres. Les deux groupements organiques 
de l'unit6 asymrtrique pointent dans la mSme direction 
et se connectent, par liaisons hydrog~ne de type N- -  
H-. .O--P,  h la couche inorganique vers laquelle ils sont 
orient6s. I1 en r6sulte que les anions P6068 - et les cations 
organiques qui leur sont li6s forment des couches im- 
briqu6es, parallbles au plan ac. Chaque molrcule d'eau 
est lire ~ deux anions P6068 - et hun  groupement or- 
ganique. 
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L'anion P6068 - est centrosym6trique. I1 est construit 
par trois t6tra~dres PO4 ind6pendants mettant chacun, 
deux de leurs atomes d'oxyg~ne en commun. Si la 
g6om6trie locale de ces trois t6tra6dres PO4 reste simi- 
laire h ce qu'on observe pour les anions phosphoriques 
condens6s, on doit cependant noter que les trois valeurs 
des angles P - - P - - P  qui vont de 93,77 (2) h 118,41 (2) °, 
r6v61ent une distorsion de ce cycle P6OI8. En effet, 
une analyse sur la g6om6trie des cycles de sym6trie 
interne i (Averbuch-Pouchot & Durif, 1991b) montre 
que ces derniers peuvent atteindre des distorsions encore 
plus importantes, par exemple 93,48 (2) < P - - P - - P  < 
138,95 (2) ° d a n s  la structure de (HONH3)6P6OI8.4H20 
(Durif & Averbuch-Pouchot, 1990). 

Le compos6 6tudi6, (I), renferme deux cations or- 
ganiques qui different par une charge: l 'o-aminoph6nyl- 
ammonium(l+)  (1,2-NH2C6HnNH3) et l 'o-ph6nylbnedi- 
ammonium(2+) (1,2-NH3C6H4NH3). Le premier ren- 
ferme les deux atomes d'azote N12 et N22 et le second 
N11 et N21. 

0~o68 

(I) 

. 2 H 2 0  

Tousles  atomes d'hydrog~ne sont impliqu6s dans des 
liaisons H, sauf H2N22, sa position d6favorable ne le lui 
permettant pas. Ce ph6nom~ne est fr6quement observ6 
dans les compos6s renfermant plusieurs groupements 
NH3 ou NH2 (Averbuch-Pouchot & Durif, 1993). 

Les caract6ristiques g6om6triques des cycles basiques 
restent similaires h celles observ6es pour la m~me base 
avec les anions phosphates H2PO4-, H2P2072- et P4042 - 
(Soumhi & Jouini, 1995a,b,c). La seule diff6rence 

~\~. C 3 1 ~ C 5 1  
N21 (~  ~--=r~'. 

O W ' ~ )  ~ : ~  ~'~ ~ • ~r', 023 / -/x..~. ~ .Jla-~' 
--) .~ C22 

~-~ NOL13ii ( ~  C ~  ~ ~ x / '  . . . .  
0L231 0 , 2 _ ' ~ ;  / C 5 2 ~ ~  (--~x~.'" ; . 

@ ~ 9 - - . ~ p l i  ' C 6 ~ . , , C )  v (._) 

. '-"~ ' " O l  I ii 
OLI21 

Fig. 1. Repr6sentaton de l'unit6 asym6trique [codes de sym6trie: (i) 
- x , - y ,  -z; (ii) 1 +x, y, z]. Les ellipsofdes correspondent h 50% de 
probabilit6 sauf pour les atomes d'hydrog6ne ou ies diam~tres sont 
arbitraires. 

relev6e, conceme la valeur faible de la distance C 2 2 - -  
N22 [1,388 (3)A].  Elle est dO probablement h la non 
protonation de l 'azote N22 dans cette structure. 

L 'examen des liaisons hydrog6ne montre que 
l 'ensemble des distances N(O)-- -O varient entre 
2,690(3) et 3 ,110(3)A.  En se basant sur le crit~re 
habituel des distances (Blessing, 1986; Brown, 1976), 
on peut mettre en 6vidence une seule liaison hydrog~ne 
forte N I l . . . 0 2 1  [2,690 (3) ~,]. Les onze autres &ant 
faibles. 

i 

Fig. 2. Vue perspective de la maille. 

Partie exp6rimentale 
L'acide cyclo-hexaphosphorique est pr6par6 par passage 
d'une solution concentr6e de cyclo-hexaphosphate de lithium 
Li6P6OI8 (Sch~ilke & Kayser, 1985) ~ travers une colonne de 
r6sine 6changeuse d'ions de type Amberlite IR 120. I1 est 
rapidement neutralis6 par une solution d'o-ph6nyl6nediamine. 
Le m61ange est ensuite filtr6 et abandonn6 ~. la temp6rature 
ambiante. Les cristaux obtenus sont des prismes incolores et 
stables b. l'air. 

Donndes cristallines 
2C6H9N~.2C6HIoN~ ÷.- 

P60%- .2H20 
Mr = 948,480 
T_riclinique 
P1 
a = 9,8597 (8) ,~ 
b = 11,522 (2) ~. 
c = 9,333 (1) ~, 

= 92,19 (1) ° 
fl = 115,180 (8) ° 
7 = 75,94 (1) ° 
V = 928,2 (2) ,~3 
Z = I  
D, = 1,6968 Mg m -3 

Mo Ka radiation 
A = 0,71069 ~. 
Param~tres de la maille 

l'aide de 23 r6flexions 
0 = 11-13 ° 
# = 0,374 mm- 
r = 293 (2) K 
Prisme 
0,28 x 0,20 x 0,15 mm 
Incolore 



+ 2+ 6- 2 8 0 4  2C6H9N2.2C6H10N2 .P6018 .2H20 

Collection des donndes P2---O22 
P2--OL23 

Diffractom~tre CAD-4 Rint = 0,0097 P2---OL12' 
Balayage a; 0m..,x = 24,97 ° P3--O23 
Pas de correction h = - 10 ---, 11 P3--O 13 

d'absorption k = 0 ---, 11 P3--OL23 
P3--OLI 3" 

3 4 6 6  r6flexions mesur6es  l = - - 1 3  ---, 13 PI . . .P3" '  
3 2 5 9  r 6 f l e x i o n s  1 r6 f l ex ion  de  r 6 f 4 r e n c e  p l . . . P 2 '  

ind6pendantes fr6quence: 120 m i n  p2. • .P3 

2 8 8 2  rdflexions observ4es  variation d'intensit6: N I I - -CI  I 
[ I  > 2o ' ( / ) ]  0 , 1 7 %  021- -PI - - -Ol l  

O21--P1--OLI2 
OI 1 - -P I - -OLI2  

Affinement 021 --P I--OL 13 

Affinement b.~artir des F 2 Apmax = 0,230 e ,~-3 OIl--Pl--OL13 
R[F 2 > 2o-(F )1 = 0,0295 Apm,, = - 0 , 2 9 8  e .~-3 oOL12--Pl---OL1312--P2--O22 
wR(F 2) = 0,0806 Correction d' extinction: 012--P2--OL23 
S = 1 ,082  SHELXL93 ( S h e l d r i c k ,  O22--P2--OL23 

O 12--P2--OL 12' 
3259 r6flexions 1993) O22--P2--OLI 2' 
347 param6tres Coefficient d'extinction: OL23--P2--OL12' 
Tous les param6tres des 0,006 (1) 023--P3--013 

atomes d'hydrog~ne Facteurs de diffusion des O23--P3----OL23 

affin6s International Tables for o l 3--P3--OL23 
O23--P3--OLI 3" 

W = 1/[oa(F~o) + ( 0 , 0 3 5 5 P )  2 Crystallography (1992 ,  OI3- -P3- -OLI3"  

+ 0 , 7 0 6 3 P ]  Vol.  C ,  T a b l e s  4 . 2 . 6 . 8  a n d  OL23--P3--OLI3" 
off P = (F'~o + 2 F 2 ) / 3  6 .1 .1 .4 )  P1---OL12--P2' 

(A/o . )max < 0 .001  PI- -OLI3--p3"i  
P3--OL23--P2 
P2 i. • .P1. • .P3 "i 

T a b l e a u  1. Coordonnees atomiques etfacteurs d'agitation Codes de sym6trie: (i) 

thermique isotrope ~quivalents (~2 ) 

U6q = ( l /3)EiEjUqa~ af a,.a:. 

x y z U6q 
PI --0,25872 (6) 0,04840 (4) 0,11462 (6) 0,0193 (1) 
1:'2 0,26430 (6) 0,13669 (5) 0,10927 (6) 0,0222 (1) 
P3 0,59394 (6) 0,03611 (5) 0,32460 (6) 0,0210 ( I ) 
Ol l  --0,2970 (2) 0,1419 (I) --0,0107 (2) 0.0263 (3) 
O21 --0,1057 (2) 0,0236 (I) 0,2535 (2) 0,0296 (3) 
O12 0,2812 (2) 0,2590 (I) 0,0979 (2) 0,0339 (4) 
022 0,1270 (2) 0,1114 (1) 0,1150 (2) 0,0322 (4) 
O l 3 0,6536 (2) 0,1138 (I) 0,4553 (2) 0,0296 (3) 
023 0,6637 (2) --0,0949 ( I ) 0,3544 (2) 0,0323 (4) 
OLI 2 -0,2883 (2) -0 ,0744 ( I ) 0,0394 (2) 0,0269 (3) 
OL13 -0,3930 (2) 0,0851 (1) 0,1727 (2) 0,0252 (3) 
OL23 0,4120 (2) 0,0586 (1) 0,2586 (2) 0,0304 (4) 
OW 0,0905 (2) 0,2243 (2) 0,3748 (2) 0,0383 (4) 
N 11 0,9389 (2) 0,1699 (2) 0,5403 (2) 0,0273 (4) 
N21 0,8377 (3) 0,1388 (2) 0,7782 (3) 0,0294 (4) 
N 12 0,3878 (2) 0,2684 (2) 0,8689 (2) 0,0283 (4) 
N22 0,4931 (3) 0,2971 (2) 0,6385 (3) 0,0454 (6) 
C11 0,9195 (2) 0,2674 (2) 0.6399 (2) 0,0244 (4) 
C21 0,8694 (2) 0,2523 (2) 0,7543 (2) 0,0253 (4) 
C31 0,8452 (3) 0,3467 (2) 0,8431 (3) 0,0374 (6) 
C41 0,8689 (3) 0,4559 (2) 0,8167 (3) 0,0414 (6) 
C51 0,9203 (3) 0,4700 (2) 0,7044 (3) 0,0414 (6) 
C61 0,9468 (3) 0,3753 (2) 0,6165 (3) 0,0351 (5) 
CI2 0,3737 (2) 0,3877 (2) 0,8088 (2) 0,0251 (4) 
C22 0,4334 (3) 0,3975 (2) 0,7005 (3) 0,0325 (5) 
C32 0,4419 (4) 0,5121 (3) 0,6688 (4) 0,0517 (7) 
C42 0,3832 (4) 0,6109 (2) 0,7316 (3) 0,0480 (7) 
C52 0,3148 (3) 0,5997 (2) 0,8286 (3) 0,0415 (6) 
C62 0,3133 (3) 0,4865 (2) 0,8703 (3) 0,0349 (5) 

1,475 (2) C2 I----C31 
1,614(2) C3 I---C41 
1,618(1) C41----C51 
1,481 (2) C5 I----C61 
1,482 (2) C 12---C62 
1,584 (2) CI 2--C22 
1,612 (I) C22----C32 
2,918(I) C32---C42 
2,922 ( I ) C42---C52 
2,955 ( 1 ) C52--C62 
1,460 (3) 

119,47 (9) P3. • .P2. • .PI' 
109,11 (9) P 2 . . . P 3 . . . P I "  
110,69 (8) C61~11- - -C21  
109,81 (8) C61---C1 I--N11 
105,66 (8) C21--C1 I--N11 
100,35 (8) C31- - -C21~11  
123,13 (9) C3 I-----C2 I--N21 
110,25(9) CI I----C21--N2 I 
105,96 (9) C2 I---C31--C41 
104,42 (8) C51---C41--C31 
109,20(9) C4 I---C51--C61 
101,93 (8) C 1 1 - - - C 6 1 ~ 5  I 
118,26(9) C62--C 12---C22 
108,42 (9) C62---C 12--N 12 
110,76 (9) C22---CI 2--N 12 
109,58 (8) N 2 2 ~ 2 2 - - - C 1 2  
107,75 (8) N 22--C22---C32 
100,62 (8) C 12---C22---C32 
13 I, 19 (9) C42--C32---C22 
130,94 (9) C52-----<242----C32 
135,06 (10) C42--C52--<762 
118,41 (2) C 12---C62---C52 

1,378 (3) 
1,384 (4) 
1,374 (4) 
1,381 (4) 
1,375 (3) 
1,389 (3) 
1,394 (3) 
1,375 (4) 
1,365 (4) 
1.380 (3) 

93,77 (2) 
101,31 (2) 
120,3 (2) 

19,8 (2) 
19,9 (2) 
19,4 (2) 
19,9 (2) 
20,7 (2) 
20,2 (2) 
20,1 (2) 

119.9 (2) 
120.0 (2) 
122,1 (2) 
119,1 (2) 
118,6 (2) 
121,5 (2) 
122,2 (2) 
116.1 (2) 
121.8 (3) 
120,7 (2) 
118.9 (2) 
120,1 (2) 

- x ,  - y ,  - z ;  (ii) 1 + x, y, z; (iii) x - 1,3', z. 

Tableau 3. Distances et liaisons hydrogOne (,~, o) 

D - - H .  • .A 
OW---H lOW- • .023' 
OW--H2OW. • .022 
N I I - - H I N I 1 -  • .O21 ~ 

.OW' 

.013 
.021' 
• 01 I"' 
.013 
.023' 
.012" 
-01 I'" 
-023' 

N I I - - H 2 N I I -  
N I I - - H 3 N l l .  
N21--HIN21. 
N21--H2N21- 
N21--H3N21. 
NI2--H1N12. 
N'I2--H2NI2- 
N12--H3N12- 
N22--HIN22. 
Codes de sym6trie: (i) 
(iv) x, y, 1 + z. 

D - - H  H- • .A D- - -A D - - H -  - .A 
0,85 (4) 1,98 (4) 2,794 (3) 161 (3) 
0,87 (4) 1,98 (4) 2,823 (2) 165 (3) 
0,96 (3) 1.75 (3) 2,690 (3) 166 (2) 
0,95 (3) 1.81 (3) 2,740 (3) 164 (2) 
0,88 (3) 1,98 (3) 2,812 (3) 155 (3) 
0,85 (3) 2.23 (3) 2,966 (3) 146 (2) 
0,96 (3) 1,85 (3) 2,801 (2) 170 (3) 
0,94 (4) 1.94 (4) 2.828 (3) 156 (3) 
0.90 (3) 1,95 (3) 2,806 (3) 157 (2) 
0,98 (3) 1.81 (3) 2,770 (2) 169 (3) 
0,96 (3) 1,87 (3) 2,828 (3) 174 (3) 
0,81 (3) 2,31 (3) 3,110(3) 168 (3) 

1 --X, --3', 1 --Z; (ii) 1 + x , y , z :  (iii) 1 + x , y ,  1 +Z; 

La largeur de balayage est (0,59 + 0.55tg0) °. Les intensit6s 
ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz et de polarisation. La 
structure a 6t6 r6solue par les m6thodes directes (SHELXS86; 
Sheldrick, 1990) puis affin6e par la m6thode des moindres 
carrfs (SHELXL93; Sheldrick, 1993). 
Collecte des donn6es: CAD-4 (Enraf-Nonius,  1989). Affine- 
ment des paramhtres de la maille: CAD-4. R6duction des 
donn6es: 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 moldculaire: ORTEPII (Johnson, 1976). Logiciel 
utilis6 pour pr6parer le mat6riel pour publication: SHELX93. 

Tableau  2. ParamOtres gdom~triques (,~, o) 
P1---O21 1,481 (2) N21---C21 1,462 (3) 
P1--OI I 1,481 (1) N 1 2 ~ 1 2  1,457(3) 
PI----OLI2 1,590 (I) N22--C22 1,388 (3) 
P I - -OLI3  1,596(I) CI 1--C61 1,377(3) 
P2---O12 1,471 (2) CI 1-----C21 1,385 (3) 

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope, des coordonn6es des atomes d'hydrog~ne et des distances 
et angles des atomes d'hydrog~ne ont 6t6 d6posdes au d6p6t d'archives 
de I 'U ICr  (R6fdrence: D U l l 3 2 ) .  On peut en obtenir des copies 
en s 'adressant  h: The Managing Editor, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester C H !  2HU, Angleterre. 
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( 1S,5R,6R,8R,10R,12R)-5,8,15,15-Tetra- 
methyl-6-phenyl-7,9-dioxa-3-thia-4-aza- 
tetracyclo[ 10.2.1.01,1°.04,8 ] pentadecane 
3,3-Dioxide 
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The structure determination was carried out in or- 
der to determine the absolute configuration of the stere- 
ogenic centres. The seven-membered ring has a chair 
conformation [q2 = 0.6 ,~,, ~2 "- 157.2 °, q3 = 0.6 ,~,, ~3 
= 349.3 ° (Cremer & Pople, 1975)] with C1 forming the 
apex. The oxazolidine ring exhibits a twist conformation 
[q2 = 0.3 A,, ~2 = 266.4°]owith C6 and 0 7  deviating by 
0.291 (5) and - 0 . 1 9 9  (4)A,  respectively, from the plane 
of the remaining three atoms. The phenyl ring occupies 
an equatorial position forming an angle of 77.58 (7) ° 
with the oxazolidine ring. The observation that the ge- 
ometry about the N atom is nearly planar (the sum of 
the bond angles is 354.1 ° ) is in agreement with the 
statistical investigation of Herbst-Irmer (1990) on aryl- 
sulfonyl-oxazolidines. 

3 

C13 
~ C 6 2  CII .~ 

Fig. 1. Perspective view of the title compound with the atom 
numbering and displacement ellipsoids at the 30% probability level; 
only tertiary H atoms are shown. 

Abstract 
In the title compound, C21H29NO4S, the seven- 
membered ring has a chair conformation and the ox- 
azolidine ring a twist conformation. 

C o m m e n t  
2-Alkyl-2-alkoxy-3-arenesulfonyl-l ,3-oxazolidines ex- 
hibit high diastereofacial selectivity in their Lewis-acid- 
catalysed C--C-coupl ing reactions (Harder, L6hl, Bolte, 
Wagner & Hoppe, 1994). In an attempt at further im- 
provement, the title compound, (I), a tetracyclic oxazo- 
lidine, was prepared.  
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Experimental  

Stirring the amide N-(2-hydroxy- l -methyl -2-phenyle thyl ) (2-  
hydroxy-7,7-dimethylbicyclo[2.2.1 ]hept- 1 -yl)methanesulfon- 
amide (see scheme above), derived from (1S)-10-camphor- 
sulfonic acid and (1R,2R)-norpseudoephedrine, with excess tri- 
methyl orthoacetate in the presence of  methanesulfonic acid, 
afforded the diastereomericially homogenous  title compound,  
(I), in 75% yield (Harder, 1995). Single crystals were obtained 
from an ether solution by diffusion of  pentane. 

Crystal data 

C21H29NO4S Cu Kc~ radiation 
Mr = 391.51 A = 1.5418 .A, 
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