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Les listes des coordonn6es des atomes, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, des facteurs de structure et des distances et 
angles ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de I'UICr (R6f6rence: 
PA1246). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The 
Managing Editor, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 
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Commentaire 
Dans de pr~c6dents articles (Roubaud, Le Moigne, 
Mercier & Tordo, 1994; Roubaud, Bliek, Lauricella, 
Vila, Siri & Tordo, 1997), la synth~se d'une nou- 
velle s6rie de pyrrolidines/3-phosphor6es a 6t~ d6crite. 
Ces compos6s sont d'importants pr6curseurs permet- 
tant l'acc~s aux acides aminophosphoniques correspon- 
dants (Subotkowski, Tyka & Mastalerz, 1980) ainsi 
qu'aux nitrones du type pyrroline N-oxyde. C'est ainsi 
que l'oxydation de (I) conduit h la nitrone (III) via 
l'hydroxylamine (II). L'utilisation de (III) dans des 
exp6riences de 'spin trapping' a montr6 que cette 
nitrone 6tait un excellent pi~ge des radicaux centr6s 
sur l'oxyg~ne aussi bien en milieu organique que dans 
les milieux biologiques (Fr6javille, Karoui, Tuccio, Le 
Moigne, Culcasi, Pi6tri, Lauricella & Tordo, 1995). 

O CH 3 H O CH 3 OH !_~ - -  -- I I /  • 
CH3--CH2--O-- [ - - ~  CH 3 CH 2 0 - - ~ - - ~  
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Abstract 
Diethyl (N-hydroxy-2-methylpyrrolidin-2-yl)phosphon- 
ate, C9H20NOaP, (II), was isolated as colourless crystals 
during the oxidation of diethyl (2-methylpyrrolidin-2- 
yl)phosphonate, (I), with dimethyldioxirane. Compound 
(II) is the first example of an N-hydroxypyrrolidine 
ring bearing a /3-phosphorus substituent. The crystal 
structure analysis reported here was undertaken in order 
to determine the hybridization state (sp 3) of the N atom 
in its hydroxylamine form. 

O CH 3 O -  
I I  I " • 

CH3--CH2-- O--p---]-~ N 
', I +~\ 
,°K2 
! 
CH3 

Oil) 

Divers oxydants ont 6t6 utilis6s pour r6aliser le 
passage ( I )~ ( I I I )  et l'utilisation d'un 6quivalent 
de dim&hyldioxirane (Barbati, C16ment, Fr6javille, 
Bouteiller & Tordo, 1997) a permis d'isoler le com- 
pos6 (II) sous forme de cristaux incolores alors que 
(I) et (III) sont obtenus sous forme d'huiles. (II) cons- 
titue le premier exemple comportant un groupement 
phosphonate en /3 de l'atome d'azote. La structure de 
l'hydroxylamine (II) fait l'objet de notre 6tude cristal- 
lographique. Elle permet de d6crire la g6om6trie de 
1' atome d'azote et celle du groupement phosphonate afin 
d'appr6hender des conformations privil6gi6es envisage- 
ables h l'6tat liquide. 

La Fig. 1 est une vue de la mol6cule (II) avec 
la num6rotation adopt6e. Les atomes C1/C2/C3/N, 
P/O2/C6/C61, P/O3/C7/C71 et C1/P/O3/C7/C71/N ont 
permis de d6finir respectivement les plans moyens A, B, 
C et D. La valeur du d6placement maximum des atomes 

leur plan moyen, respectivement de 0,026 (4),~, avec 
un X 2 = 99,838 pour A, de 0,111 (3),~ avec un X 2 = 
8939,478 pour B, de 0,055 (3) A avec un X 2 = 1555,24 
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Fig. 1. G6om&rie mol6culaire du (N-hydroxy-2-m6thylpyrrolidin-2- 
yl)phosphonate de di6thyle, (II), obtenue h l'aide du programme 
ORTEP (Johnson, 1965). Les ellipso'ides de vibration des atomes 
non hydrog~ne ont une probabilit6 de 50%. Les atomes d'hydrog~ne 
sont repr6sent6s par des sph&es de rayon arbitraire. 

Orthorhombique 
P212121 
a = 8,468 (2) ~, 
b = 9,778 (3) ,~ 
c = 15,193 (1) ,4, 
V = 1258 (1) ,~3 
Z = 4  
Dx = 1,252 Mg m -3 
Dm= 1,25 (1) Mg m -3 
Dm mesur6e par flottaison 

Collection des donndes 
Diffractom&re Enraf-Nonius 

CAD-4 
Balayage 0 
Pas de correction 

d'absorption 
4112 r6flexions mesur6es 
2922 r6flexions 

ind6pendantes 
1441 r6flexions avec 

I > 3o'(/) 

Param~tres de la maille 
l'aide de 25 rfflexions 

0 = 2-56 ° 
# = 0,22 mm- 
T = 293 K 
Petit prisme 
0,5 x 0,4 x 0,3 mm 
Incolore 

Rint-- 0,02 
0max -- 28 ° 
h = - 1 0  ~ 10 
k = 0 ---~ 12 
l = 0 ---+ 18 
3 r6flexions de r6f6rence 

fr6quence: 120 min 
variation d'intensit6: 3% 

pour C et de 0,076 (3) ~, avec un X 2 = 1478,771 pour 
D, traduit une plan6it6 satisfaisante de A, B, C et D. 

I1 en ressort que le cycle pyrrolidinique se pr6sente 
sous forme enveloppe; l ' a tome C4 se situant 
0,669 (4),4, du plan moyen  A. I1 en est de m~me pour 
trois mol6cules voisines (Tableau 2). I1 est h noter que 
la forme enveloppe est la plus gauchie dans le compos6 
(VI) 6tant donn6 le plus grand encombrement  st6rique 
autour du cycle pyrrolidinique. 

L ' a tome  d 'azote  est dans un 6tat d 'hybr idat ion sp3; la 
distance de l ' a tome N au plan d6fini par les trois atomes 
(C1, C4 et 0 4 )  est de 0,494 (3) ,4, pour une moyenne  des 
angles autour de N de 109,2 (3) °. 

L ' a tome  de phosphore est sous forme t6tra~drique 
avec un angle moyen  autour de cet atome de 109,3 ° 
et une distance ~ de 1,467 (3),~. Ces deux con- 
stats sont en excellent accord avec les trois mol6cules 
voisines cit6es dans le Tableau 2. Une projection de 
Newman selon l ' axe  P - - C  1 place les groupements fix6s 
sur P e t  C1 en posit ion d6cal6e pour l 'ensemble de ces 
quatre mol6cules. 

La coh6sion cristalline est essentiel lement assur6e 
par des liaisons hydrog~ne intermol6culaires du type 
O1 . . -H- - -O4  de 2,705 (3)A.  Les autres contacts inter- 
mol6culaires sont du type van der Waals. 

Pa r t i e  e x l ~ r i m e n t a l e  

Le compos~ (II) a ~t~ pr~par6 par recristallisation dans 
le pentane. Des monocristaux incolores sous forme par- 
all616pip&lique ont 6t6 obtenus. 

Donndes cristallines 
C9HEoNOaP Mo Ka radiation 
Mr = 237,24 A = 0,71069 ,~ 

Affinement 

Affinement ~ partir des F 
R = 0,033 
wR = 0,032 
S=  0,21 
1133 r6fiexions 
136 param&res 
Atomes H: plac6s 

th6oriquement 
w= 1/or 

(A/o r )max  =0,03 
Apmax -- 0 ,2  e ~%-3 

Apmin = --0,2 e ,~-3 
Pas de correction 

d'extinction 
Facteurs de diffusion des 

International Tables for 
X-ray Crystallography 
(Vol. IV) 

Tableau 1. ParamOtres 
P--CI  1,803 (3) 
N---CI 1,501 (4) 
N---C4 1,453 (5) 
P---O 1 1,467 (3) 
P---O2 1,563 (3) 
P---O3 1,574 (3) 
N---O4 1,433 (4) 
C 1---C2 1,549 (5) 

C I - - P - - O I  113,9 (2) 
C 1--P---O2 108,5 (2) 
C I--P---O3 101,6 (1) 
C I- -N---C4 107,0 (3) 
C I--N----O4 111,2 (2) 
O1--P----O2 113,7 (2) 
O I--P--X)3 115,2 (2) 
O2--P---O3 102,7 (2) 
C4---N---O4 109,3 (3) 
P---C 1---C2 109,4 (2) 
N- -C  1---C2 103,0 (3) 

N---C i - -P-- -O 1 -60 ,0  (2) 
N- -C  1--P----O2 67,8 (2) 
N---C 1--P---O3 175,6 (2) 
P - - C I - - N - - C 4  139,9 (3) 
P--.C 1--N----O4 - 100,8 (2) 
P---C !--C2---C3 - 107,5 (3) 
N- -C  1---C2---C3 3,4 (2) 
P--O2---C6--C61 164,7 (3) 
P----O3---C7---C7 i -172,1 (3) 
N--C4---C3---C2 44,6 (2) 
O I - - P - - C  I---C2 49,9 (2) 
O I - - P - - C  I - -C5  175,5 (3) 

gdomdtriques (fl~, °) 
CI- -C5  1,533 (5) 
c2--c3 1.526 c6) 
O2---C6 1,438 (5) 
C3---C4 1,520 (6) 
O3---C7 1,446 (5) 
C6--426 i 1,445 (6) 
C7----C71 1,428 (6) 

P - -C  1---C5 112,7 (2) 
N----C I---C5 114,0 (3) 
P----42 I - - N  104,7 (2) 
C2------C 1---C5 112,3 (3) 
P--O2---C6 123,2 (3) 
C I-----C2--C3 105,5 (3) 
P---<)3---C7 121,5 (2) 
C2---C3---C4 101,8 (3) 
N---C4---C3 101,1 (3) 
O2---C6---C6 ! 109,8 (3) 
O3---C7---C7 ! 110,7 (3) 

O 1--P--O3---C7 52,8 (2) 
C 1--N---C4-----C3 -44 ,3  (2) 
C ! - - -C2- -~3- -C4  - 29,2 (2) 
O2--P---C 1---C5 -56 ,7  (2) 
O2--P---O3---C7 - 71,4 (2) 
C2--C I - - P - - O 2  177,6 (2) 
C2---C 1--P-----O3 - 74.6 (2) 
C2- -C 1 - -N- -C4  25,5 (2) 
C2----C I--N---O4 144,8 (3) 
O3---P---C 1 ----C5 51,1 (2) 
O3--P-- -O2--C6 148,2 (2) 
C 3 - - C 2 - - C  I---C5 126,5 (3) 
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c 1--P----02---c6 -104,7 (2) C3---C4---N---O4 - 164,9 (3) 
O1--P---4)2---C6 23,1 (2) C4---N--CI--C5 -96,4 (3) 
C1--P--O3---C7 176,4 (2) O4---N---C 1---C5 22,9 (2) 

Tableau 2. Valeurs comparatives de param~tres relatifs 
(ft, ° ) au cycle pyrrolidine et ?t l' atome de phosphore dans 

des compos~s voisins 

Param~tres relatifs Param~tres relatifs 
au cycle pyrrolidine ~ l'atome P 

Angle N Plan X 2 Distance Angle rnoyen Distance Distance 
A C4/A autourde P P/(C1,O2,O3) 

(ID a 107.0 (3) 99.838 0.669 (4) 109.3 (2) 0.673 (1) 1.467 (3) 
(IV) b 107.4 (2) 0.279 0.569 (7) 109.2 (2) 0.680 (1) 1.456 (4) 
(V) c 107.6 (2) 71.965 0.561 (4) 109.3 (2) 0.685 (1) 1.466 (4) 
(VI) c 109.4 (3) 284.615 0.467 (5) 109.3 (3) 0.675 (1) 1.465 (4) 

Notes: (a) (N-hydroxy-2-m6thylpyrrolidin-2-yl)phosphonate de di- 
6thyle (pr6sent travail); (b) (2,5-dim6thylpyrrolidin-2-yl)phosphonate 
d'isopropyle (Roubaud, 1996); (c) (2,5-dim6thylpyrrolidin-2-yl)phos- 
phonate de di6thyle, (V), et (5-isopropyl-2-m6thylpyrrolidin-2-yl)phos- 
phonate de di6thyle, (VI) (Le Moigne, 1996). 

Collection des donn6es: CAD-4 Operations Manual (Enra f -  
Nonius,  1977). Aff inement  des param~tres de la maille: 
CAD-4 Operations Manual. R6duction des donn6es: SDP 
(Frenz, 1978). Programme(s)  pour la solution de la structure: 
MULTAN80 (Main et al., 1980). Graphisme mol6culaire: 
ORTEP (Johnson, 1965). Logiciel utilis6 pour pr6parer le 
mat6riel pour publication: Word5,1a sur Macintosh Ilvx. 

Les listes des coordonn6es des atomes, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, facteurs de structure et des distances et angles 
ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de I'UICr (R6f6rence: PA1234). 
On peut en obtenir des copies en s'adressant h: The Managing Editor, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 
2HU, Angleterre. 
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Abstract 
A new organic diphosphate compound, 2C3H12N~+. - 
P204-.4H20, has a non-acidic anion and a mineral-like 
layered structure similar to the monophosphate, which 
has an acidic anion. Layers are formed through hydro- 
gen bonding between the water molecules and cohesion 
between the layers is the result of a hydrogen-bonding 
network involving NH3 groups and three aggregated 
water molecules. The OW--H.. .O-type hydrogen bonds 
are somewhat stronger than the N- -H- - .O  type. 

Comment 
As the central O atom of the diphosphate P204- group 
is located on the twofold axis of the monoclinic unit 
cell, this anion has a binary internal symmetry and so 
is composed of only one independent PO4 tetrahedron. 
This uncommon type of internal symmetry has been 
observed for the diphosphate groups of Cs2H2P207 
(Larbot, Norbert & Cot, 1979), Ag2H2P207 (Averbuch- 
Pouchot & Durif, 1992) and ethylene diammonium 
diphosphate, CnH20N2P207 (Kamoun, Jouini & Daoud, 
1992). The anionic diphosphate P204- groups of the 
title hydrated oligophosphate, (I), are depicted in Fig. 1. 
They are interconnected by strong hydrogen bonds from 
the OWl and OW2 atoms located on the twofold axis 
and form linear rows spreading along the a direction 
with a period of two [P207(H20)2] 4- units. Two 
successive rows are linked by hydrogen bonds from 
the remaining water molecules (OW3), thus, the strong 
water molecule hydrogen-bonding network connects 
P207 groups into layers. These layers, comprising the 
[P2OT(H20)4] 4n- macroanion, lie parallel to the ab 

1 3 plane and are centred at z = ~ and ~ as represented 
in Fig. 2. They are connected into a three-dimensional 
network through hydrogen bonds between the NH3 
groups of the organic cation and some external O atoms 
of the phosphoric layers. Fig. 2, a projection along the 
b direction, clearly shows the side face of the organic 
layers sandwiched by the [P207(H20)4] an- macroanion, 
whereas Fig. 1 represents the two-dimensional macro- 
anion layer, located at z = ~, in projection along the c 
direction. 
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