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Abstract

The crystal structure of cis-1,2,3,6-tetrahydrophthalic
anhydride, CgHgOs3, has been determined by X-ray
diffraction. This bicyclic compound crystallizes in space
group P2,/a, with two independent molecules per asym-
metric unit. The folded conformation found for the two
molecules is in close agreement with the results obtained
for other cyclic anhydrides having a similar molecular
arrangement. The same feature is observed in the an-
hydride ring structure. The differences between the two
independent molecules in the unit cell were interpreted
as the result of packing effects, caused by intermolecular
nucleophile—electrophile (Nu-El) interactions.

Commentaire

Les anhydrides et les hydrocarbures cycliques ont
fait I’objet, ces derniéres années, de plusieurs travaux
de recherche structurale, en particulier par diffraction
des rayons X, par diffraction électronique en phase
gazeuse et par diverses techniques de calcul semi-
empirique (Coiro et al., 1985; Smith er al., 1974;
Rudman, 1971; Geise & Romers, 1966; Van Den En-
den et al., 1978; Spelbos et al., 1977; Favini et al.,
1982). Dans ce sens, nous proposons dans cet arti-
cle I’étude de la structure cristalline de I’anhydride
cis-1,2,3,6-tétrahydrophtalique, (I). Ce dernier, partic-
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uliérement connu par sa synthése Diels—Alder, n’a en
effet donné lieu qu’a un nombre restreint de travaux
(Larter et al., 1977, Werner et al., 1973; Nageswara &
Baldeschwieller, 1963; Remane et al., 1975). L’analyse
structurale effectuée par diffraction des rayons X d’un
monocristal de cet anhydride montre que sa maille
cristalline comprend deux groupements formulaires
indépendants, A et B, par unité asymétrique (Fig. 1).

Fig. 1. Vue perspective de CgHgOs. Les ellipsoides ont 50% de
probabilité.

Les géométries obtenues correspondantes confirment
la configuration cis pour ce composé et indiquent que
la conformation du noyau cyclohexénique est du type
bateau, les carbones en a de la liaison C==C étant du
méme c6té du plan moyen du noyau cyclohexénique.
Il est & remarquer que ces géométries ont déja été
observées pour d’autres anhydrides cycliques ayant un
arrangement moléculaire similaire a celui de I’anhydride
étudié (Craig et al., 1976; Destro et al., 1971). Pour le
cycle anhydride des groupements formulaires A et B,
les longueurs trouvées des liaisons C—O, C=0 et C—
C, ainsi que les valeurs des angles de valence et des
angles diédres, sont comparables a celles obtenues pour
I’anhydride succinique étudié par diffraction des rayons
X (Ehrenberg, 1965; Biagini & Cannas, 1965) et par
diffraction électronique en phase gazeuse (Brendhaugen
et al., 1973).

Sa structure montre une similarité avec celles d’autres
anhydrides cycliques analogues (Jones & Schrumpf,
1987; Filippini et al., 1972; Destro et al., 1969). Les
conformations de A et B restent toutefois légerement
distinctes, I’angle diedre formé par les plans appartenant
au cyclohexéne, c’est a dire, C3-C6, et C3, C2, C7 et
C6, étant de 47,6 (1)° et de 46,9 (1)° respectivement
pour A et B, et celui formé par les plans C3—C6 et le plan

Acta Crystallographica Section C
ISSN 0108-2701 ©1998



ARIJ BEN FREDIJ et al.

moyen défini par les atomes du cycle anhydride (C1, C2,
C7, C8, 0, Ol et O2) étant de 71,8 (1)° pour la molécule
A et de 72,5(1)° pour la molécule B. Etant donné que
les déviations moyennes de I’ensemble des atomes Cl,
C2, C7, C8, O, Ol et O2 sont égales a 0,032(2) A
dans la molécule A et 0,016 (2) A dans la molécule B,
la géométrie du cycle anhydride de la molécule B est
donc plus proche de la planéite que celle de A.
L’étude des écarts entre I'énergie de A et celle
de B, évalués par application des méthodes de cal-
cul semi-empiriques (Ben Fredj & Ben Redjeb, 1998)
montre qu’ils sont faibles (0,8 kcal mol~' par MNDO/2
et 4kcalmol~' (lcalmol™! = 4.184 Jmol~!) par
CNDOJ2) et dégage une possibilité d’existence dans la
maille cristalline de deux molécules trés similaires. Par
ailleurs, I’examen des environnements des molécules A
et B dans le cristal, basé sur une étude des interactions
intermoléculaires du type nucleophile-electrophile ana-
logue a celle réalisée par Cossu et al. (1987), sem-
ble montrer ’existence de gauchissements, favorisant
ainsi la présence de deux groupements formulaires dans
la maille. En effet, les paramétres géometriques car-

actérisant ces interactions intermoléculajres entre A et~

B, compris entre 3,023 (3) et 3,300 (3)7& pour les dis-
tances C=0---C=0, entre 108,2(2)° et 117,0(2)°
pour les angles de valence O--.CO, entre 87,8 (3)° et
98,6 (3)° pour les angles diédres O- - -COC (CO étant un
groupement carbonyle) favoriseraient 1’hypothese de la
présence d’une forte interaction intermoléculaire entre
les dipdles C=0 des cycles anhydrides, et donc impli-
queraient un gauchissement.

Partie expérimentale

La méthode de synthése des anhydrides a partir des diacides,
décrite par Brutcher & Rosenfeld (1964), est appliquée pour
la purification de I'anhydride étudié & partir d’'un produit
commercial contenant une forte proportion (20%) de diacide
correspondant. Le contrdle de sa pureté est effectué par la
chromatographie en phase gazeuse, la spectroscopie RMN du
13C et du 'H, ainsi que le point de fusion. Le tolugne anhydre a
été retenu, apres essais, comme étant le meilleur solvant pour
la préparation des monocristaux servant a 1’étude cristalline
par diffraction des rayons X. Ces derniers sont obtenus sous
forme d’aiguilles trés fines.

Données cristallines

CgHgOs Mo Ka radiation

M, =152,14 A =0,71069 A
Monoclinique Paramétres de la maille a
P2\ /a I’aide de 25 réflexions
a=13385(4) A 6 = 12-13°
b=5215(1)A p = 0,105 mm™'
c=22159 (4) A T=293(2)K

B = 107,29 (4)° Aiguille

V = 1476,9 (6) A® 0,50 x 0,22 x 0,14 mm
Z=28 Incolore

D

. = 1,369 Mg m~>

Collection des données

Diffractometre Enraf-Nonius

CAD-4
Balayage w/26
Correction d’absorption:

empirique par 3 scans

(North et al., 1968)

Trin = 0,96, Trax = 0,99
3045 réflexions mesurées
2903 réflexions

indépendantes

Affinement

Affinement 2 partir des F*

RIF? > 20(F)] = 0,045

wR(F?) = 0,114

S =1,082

2903 réflexions

264 parametres

Tous les parametres des
atomes d’hydrogene
affinés

w = U[o*(F,%) + (0,0327P)°

+ 0,6573P]

o P=(F,+2F}/3

1711

1746 réflexions avec
I>20()

R = 0,013

Omax = 25,97°

h=0-—16

k=0—->6

1=-27 - 26

1 réflexion de référence
fréquence: 120 min
variation d’intensité: 7,1%

(A/O')max < 00010

Apma = 0,169 ¢ A~

Apmin = —0,152 e A~3

Correction d’extinction:
SHELX193

Coefficient d’extinction:
0,017 (1)

Facteurs de diffusion des
International Tables for
Crystallography (Vol. C)

Tableau 1. Paramétres géométriques (A, °)

C1—01 1,185 (3)
C1—O 1,378 (3)
C1—C2 1.499 (3)
c2—C7 1.523(3)
c2—C3 1.535(3)
C3—C4 1.502 (4)
C4—C5 1,303 (4)
C5—Co6 1,477 (4)
C6—C7 1.536(3)
C7—C8 1.500(3)
C8—02 1.185(3)
c8—0O 1,382(3)
01—C1—0 119,4(2)
o1—C1—2 1299 (2)
o—C1—-<2 110,7(2)
c1—C2—C7 104,3(2)
C1—C2—C3 110.3(2)
Cc7—C2—C3 113,8(2)
C4—C3—C2 109,6 (2)
C5—C4—C3 118.9(3)
C4—Cs5—C6 119,6 (3)
C5—C6—C7 110.2(2)
c8—C71—C2 104,3(2)
Cc8—C7—Cé 109,6 (2)
c2—C1—Ce 113,8(2)
02—C8—0 119,7(2)
02—C8—C7 129.8(2)
o—C8—C7 110.5(2)
C1—0—C8 110,2(2)
C2—C7—C6—C5 —43,7 (3)
C1—C6—C5—C4a 452 (4)
C6—C5—C4—C3 1,4 (4)
C5—C4—C3—C2 —46,8 (4)
C4+—C3—C2—C7 42.8(3)
C3—C2—C7—C6 0,6 (3)
C1—C2—C7—C8 1,4 (2)
C2—C7—C8—0 -33(@2)
C71—C8—0—Cl1 39(2)
c8—0—Cl1—2 -29@Q)
o—C1—C2—C7 0,8 (2)
01—C1—0—C8 1757 (2)
C1—0—C8—02 —1752(2)

Cci’'—01’ 1,191 (3)
Ccl'—o’ 1,368 (3)
cr’'—c?’ 1,499 (3)
c2'—7' 1,527 (3)
c2'—C3’ 1,533 (3)
c3'—c4’ 1,500 (4)
Cc4'—Cs5' 1,305 (4)
C5'—C6’ 1,479 (4)
Cc6'—C7' 1,539 (3)
C7'—C8' 1,495 (3)
Cc8'—02' 1,188 (3)
cg'—0’ 1,382 (3)
olr'—c1’'—o' 119,3(2)
ol'—C1’'—C2’ 129.9(2)
o'—C1'—2’ 110,8 (2)
cl’'—C2'—7’ 104.3(2)
Ccl'—C2'—3’ 109.9 (2)
Cc7'—C2'—C3' 1140 (2)
ca'—c3'—C2’ 109,9 (2)
C5'—C4'—C3'’ 119,7 (3)
C4'—C5'—C6’ 119.6 (3)
C5'—C6'—C7’ 1099 (2)
C8'—C7'—C2’ 1039 (2)
Cc8'—C7'—C6’ 109,9 (2)
C2'—C7'—Cé6' 114,1 (2)
02'—C8'—0' 119,6 (2)
02'—C8'—C7' 129.6 (2)
o'—Cc8'—C7’ 110,8(2)
Cl'—0'—g’ 110,2(2)
C2'—C7'—C6'—C5’ —43,8(3)
C7'—C6' —C5'—C4' 448 (4)
ce'—Cs5'—c4’'—C3’ 1,1(4)
C5'—C4'—C3' —C2’ —45.6 (4)
c4'—C3'—C2'—C7’ 41,2(3)
C3'—C2'—C7'—C¢6’ 1,7(3)
c1’'—C2'—C7'—C8’ 1.9(2)
c2'—C7'—C$'—0' -22(2)
Cc7'—C$'—0'—Ct’ 1.6 (3)
c8'—o'—C1'—C2’ -03(2)
o'—C1'—c2'—7’ -1,1(2)
ol’'—c1’'—o'—c¢’ 178,4 (2)
Cl'—0'—C8'—02' —-177,7(2)
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01—C1—C2—C7 —1776(2) OI'—Cl'—C2'—C7' -1796(2) Rudman, R. (1971). Acta Cryst. B27, 262-269.

C2—C7—C8—O02 1757 (2) C2’, 47',—CSj—02: 1771 (3)  Sheldrick, G. M. (1990). Acta Cryst. A46, 467-473.
01—C1—C2—C3 =551() 0Ol _C],_CZ,‘C:‘, —57.13)  sheldrick, G. M. (1993). SHELXL93. Program for the Refinement of
02—C8—C7—C6 536(3) 02 —C8—C7'—C6 54,6 (3)

La possibilité d’éxistence d’une maille orthorombique C, de
parameétres 2’ = —a, b’ = a + 2¢, ¢ = b, a été rejetée;
I’angle (a’/b’) = 90,29 (1)° s’écartant significativement de 90°.
La largeur de balayage est (0,75 + 0,5tg6)°. Les intensités
ont été corrigées des facteurs de Lorentz—Polarisation. La
structure a été résolue par les méthodes directes (SHELXS86;
Sheldrick, 1990), puis affinée par la méthode des moindres
carrés (SHELXL93; Sheldrick, 1993).

Collection des données: CAD-4 EXPRESS (Enraf-Nonius,
1994; Duisenberg, 1992; Macicek & Yordanov, 1992).
Affinement des paramétres de la maille: CAD-4 EXPRESS.
Réduction des données: MolEN (Fair, 1990). Programme(s)
pour la solution de la structure: SHELXS86. Programme(s)
pour l'affinement de la structure: SHELXL93. Graphisme
moléculaire: ZORTEP (Zsolnai, 1994). Logiciel utilisé pour
préparer le matériel pour publication: SHELXL93.

Des documents complémentaires concernant cette structure peuvent
étre obtenus a partir des archives électroniques de 1'UICr (Référence:
GS1003). Les processus d’acces a ces archives sont donnés au dos de
la couverture.
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Abstract

The crystal structure of the title compound, Cy3H3;3-
NO;P, has been determined by X-ray diffraction. It
is the first example of a crystallized (3-phosphorylated
nitroxide.

Comment

The use of stable nitroxide radicals is under extensive
investigation. They have been shown to be useful
electron spin resonance (ESR) spin probes (Zhda-
nov, 1992; Keana, 1984; Berliner, 1976) and contrast-
enhancing agents for magnetic resonance imaging (MRI)
(Kuppusamy et al., 1995), and, rccently, they have been
employed in the field of living radical polymerization
(Grimaldi et al., 1997; Benoit et al., 1997).

The chemistry of stable 3-phosphorylated nitroxides
has been extensively developed in our laboratory. For
example, pyrrolidinylnitroxides can be easily prepared
by oxidation of the corresponding a-aminophosphonates
(Dembkowski et al., 1993; Le Moigne et al., 1991). We
have applied this method to acyclic nitroxides bearing an
electron-withdrawing 3-phosphorylated group (Grimaldi
et al., 1998).

We report herein the structure of N-tert-butyl-N-
(1-dibenzylphosphono-2,2-dimethylpropyl)nitroxide, (1),
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