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Table 1. Selected bond lengths (A)

NI—C2 1.495 (3) Cii—o013 14441 (19)
c2—C3 1.521(3) Cl1—011 1.4463 (18)
C3—Ca 1.517.(3) C12—021 1.4349 (18)
C4—NS5 1.501 (3) Cl2—022 1.4381(17)
Cli—0i4 1.4388(17)  CI2—023 1.4450 (18)
Cl1—012 1.4408 (18)  CI2—024 1.4669 (18)

Table 2. Hydrogen-bonding geometry (A °)

D—H---A D—H H-- A D A D—H-..A
N1—HIA- --024 0.83 241 3.172(3) 156
N1—HIA- - -021 0.82 241 2963 (3) 126
N1—HIB- - -O1¥ 0.85 2.30 3.100(3) 156
NI—HIB---014 0.85 2.54 3.050(3) 120
NI—HIC- - -024" 0.87 2.28 3.076 (3) 153
NI—HIC---O11™ 0.87 247 3.074 (3) 127
N5—HS5A. - -013" .82 2.24 3.049(3) 167
NS—HS5A- - -012" 0.82 2.49 30113 133
N5—HS5B- - -011 0.79 232 2.940 (3) 136
NS—H5B- - -023" 0.79 2.56 3.123(3) 130
N§5—H58---021" 0.79 2.56 3.103(3) 127
N5—HS5C- - -012" 0.85 2.35 3.0194) 136
N5—HS5C- - -022" 0.85 2.49 2.965 (3) 116
NS—HSC- - -024"' 0.85 2.53 3.229(3) 141
Symmetry codes: (i) | —x, 1 — v, =z (i) x, L =y, b+zi (i) I —x,y—

1
=4 —o(iv) Tex, v, ) =, Sy, —4 —1:;(vi) 1—x, 1—y,—1—-z
The H atoms were readily located from a difference Fourier
map and were allowed to refine freely.
Data collection: SMART (Siemens, 1995). Cell refine-
~ment: SAINT (Siemens, 1995). Data reduction: SAINT. Pro-
gram(s) used to solve structure: SHELXS97 (Sheldrick,
1990; Sheldrick, 1997). Program(s) used to refine structure:
SHELXL97 (Sheldrick & Schreider, 1997). Molecular graph-
ics: SHELXL97. Software used to prepare material for publi-
cation: SHELXL97.

We thank Professor W. T. Robinson (University of
Canterbury) for the X-ray data collection.

Supplementary data for this paper are available from the 1UCr
electronic archives (Reference: TA1239). Services for accessing these
data are described at the back of the journal.
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Abstract

The crystal and molecular structure of 4-(hydroxy-
phenylmethylene)isochroman-1,3-dione, C¢H;0Os, is
presented. The molecular structure is the same as that
observed in solution and corresponds to the exocyclic
enolic tautomer.

Commentaire

A I'état solide par IR il a été supposé (Schenckenburger,
1965) que les isochroman-1,3 diones présentaient la
structure dicarbonylée, (I), alors qu’en solution seule
la forme (III) est présente (Saba er al., 1996).
Cette étude a été effectuée pour vérifier quel tauto-
meére était éffectivement présent dans le cristal de 4-
(hydroxyphénylméthyléne) isochroman-1,3 dione, (IV).

R O R OH
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Les distances C3—O19 = 1,231 (2) et C11—020 =
1,329 (2)A correspondent aux valeurs des distances
d’un groupement Csp>—O. Elles indiquent que la forme
(IIT) est présente. Dans cette structure, on constate que
le groupement carbonyle exocyclique est sous forme
énolique comme & I’état liquide. Ce tautomeére est
stabilisé par la forte liaison hydrogéne intramoléculaire
H20—O019 = 1,61 (2)A (Fig. 1). Le pseudo cycle
019—C3—C4—C11—020—H20 est quasi plan. Seul
I’hydrogéne H20 s’écarte de ce plan de 0,10(1)A.
Le groupement phényl exocyclique C12—-C17 présente
un angle diedre C4—C11—C12—C13 de —65,5(1)°.
Cette rotation s’explique par la courte distance intra-
moléculaire entre HS et le cycle phenyl [2,41 (2) A]
Cette forte intéraction se traduit aussi par une ouverture
des angles de valence C10—C4—Cl11 et C4—Cl1—
C12 [respectivement 126,5(1) et 126,4(1) au lieu de
120°] comme le montre le tableau 1. L’angle diedre
Cl10—C4—C11—C12 est égal a 13,4 (1)°. Les atomes
Cl, 02, C3, C4, CI0 et C5-C9 sont coplanaires; seul
I’atome C3 se trouve légérement décalé de 0,12 ( I)A
L’angle avec le plan du phényl est de 109,30 (4)°.

018

Fig. 1. Un dessin ORTEPII (Johnson, 1976) du composé (IV). Les
ellipsoides de vibration des atomes ont une probabilité de 50%.

Partie expérimentale

Le composé (IV) a été obtenu selon la méthode décrite par
Saba (1996), par réaction dans tetrahydrofuran (200 ml) de
chlorure de benzoyle (40 mmol), triéthylamine (0,12 mol) et
anhydride homophtalique (40 mmol). Aprés traitement par
une solution diluée d’HCI, la phase organique est lavée,
neutralisée, séchée puis évaporée. Le solide est cristallisé dans
du CHzClz.

Données cristallines
Ci6H1004
M, = 266,25

Mo Ko radiatjon
A=0,71073 A

Ci6Hi004

Monoclinique
P21/C
a=10,170(1) A
b=12897(1) A
c=92801(1)A

B = 105358 (1)°
V=12396(3) A’
Z=4

D, =142 Mgm™>
D, pas mesurée

Collection des données

Diffractometre Nonius
Kappa-CCD

Balayage ¢

Correction d’absorption:
aucun

8495 réflexions mesurées

2451 réflexions
indépendantes

Affinement

Affinement & partir des F
R = 0,042

wR = 0,074

S =0,994

1865 réflexions

181 parameétres

H atomes: voir dessous
Statistique de comptage

Parametres de la maille a
I’aide de 8495 réflexions

f =1,0-25,6°

p =0,103 mm™'
T=298 K
Prisme

0,55 x 0,35 x 0,25 mm
Jaune

1865 réflexions avec

1> 20(])
Rin = 0,042
Omax = 25,61°
h=-12 - 12
k=-16 -0
1=0-— 11

(A/0)max = 0,005

Apmax = 0,54 ¢ A‘

Apmm = O 2l e A‘

Correction d’extinction:
aucun

Facteurs de diffusion des
Waasmaier & Kirfel
(1995)

Tableau 1. Paramétres géométriques (/i, °)

0O19—C3 1.231(2) Cii—C4 1.375(2)
020—C11 1.329(2) 019 - -H20 1.61(2)
Cl12—C11 1,479 (2)

020—C11—-C12 110,7 (1) C10—C4—C11 126.5 (1)
020—C11—C4 1228 (1) Cl10—C4—C3 117.8 (1)
Cl12—C11—C4 126.4 (1) Cl11—C4—C3 115.8 (1)
C13—C12—C11—C4 —655(1) C12—C11—C4—C10 —134()

Tous les hydrogénes ont été placés en positions théoriques et
fixés. Seul H20 a été obtenu par Fourier différence.

Affinement des parameétres de la maille: Kappa-CCD Refer-
ence Manual (Nonius, 1998). Réduction des données: MAXUS
(Mackay, 1998). Programme(s) pour la solution de la struc-
ture: MAXUS. Programme(s) pour I’affinement de la structure:
MAXUS. Graphisme moléculaire: ORTEPII (Johnson, 1976).
Logiciel utilisé pour préparer le matériel pour publication:
MAXUS.

Des documents complémentaires concernant cette structure peuvent
étre obtenus a partir des archives électroniques de 1'UICr (Référence:
GS1041). Les processus d’acces a ces archives sont donné au dos de
la couverwre.
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Abstract

The crystal structures of two linked-porphyrin precur-
sors have been determined. In the crystalline state,
1,4-bis[2-(1,3-dioxan-2-yl)phenyl]butane, C;4H3004, (1),
exists in a stair-like conformation with dioxane rings
in chair conformations. The molecule is positioned
on an inversion center. In the crystalline state, 1,2-
bis(1,3-dioxan-2-yl)benzene, C;4H;504, (1), is arranged
in zigzag chains. In each chain, molecules of (II) are
tilted 106.2 (1)° relative to each other. They are also on-
ented to form a weak C—H- - -O contact (H- - -O 2.43 A)

Comment

Considerable effort (Kadish et al., 1998, and refer-
ences therein) has been devoted to model systems, es-
pecially linked porphyrins, for photosynthetic reaction
centers for Rhodopseudomonas viridis and Rhodobac-
tersphaeroides (Clement et al., 1998). The crystal
structures of two precursors for diporphyrin systems
are detailed here, namely 1,4-bis[2-(1,3-dioxan-2-yl)-
phenyl]butane, (I), and 1,2-bis(1,3-dioxan-2-yl)benzene,
(II). The syntheses of compounds of this type have been
published previously (Sessler et al., 1990).
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Compound (I) (Fig. 1) is a precursor for a flexibly
connected diporphyrin system, 1,4-diporphyrinpropane.
Selected geometrical data are given in Table 1. The mol-
ecule sits on an inversion center. The benzene ring is
planar with a maximum deviation from its mean plane
of 0.0022(14) A for atom C5. The two benzene rings
are parallel by symmetry. These rings are separated by
8.96 (1) A, measured from the centroid of each ring.
Since the C1—C6—C7—C8 torsion angle is 101.2 (2)°
and the C6—C7—C8—C8' torsion angle is —175.1 (2)°,
the overall conformation is stair-like. Molecules stack
in an offset manner. The distance between equivalent
benzene rings in neighboring molecules is 469(1)A
Closest contacts are H---H non-bonded interactions
between the propyl arms of adjacent molecules. The
dioxane rings assume chair conformations.

Fig. 1. The structure of compound (I). Symmetry-generated atoms
are shown without labels. Displacement ellipsoids are shown at the
50% probability level.

Compound (II) (Fig. 2) is a precursor for the rigidly
connected system o-diporphyrinbenzene. In Table 2,
similar bond lenglhs and angles are listed in pairs.
The benzene ring is planar with a maximum deviation
from its mean plane of 0.0037(17) A for atom C5.
The two dioxane rings adopt chair conformations. The
orientation of the dioxane rings does not seem to be
determined by inter-ring contacts. The shortest atom-
to-atom distance is 2.32 A between H7A of one ring
and H11A of the other ring. Molecules of (II) are
tilted 106.2 (1) A relative to each other (measured as the
dihedral angle between mean benzene planes of adjacent
molegules). There is a close interaction (H4A---02 =
2.43 A) between molecules at (x, y, z) and (x, 1—
——+z) The fixed C4—H4A distance is 0.95 A, the
C4 .02 distance is 3.354 (3) A and the C4—H4A. - -02
angle is 164.8°. In the crystal structure, molecules of
(II) form zigzag chains seemingly determined by this
contact. The acetal C—O bond lengths in (I) and (II) are
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