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Abstract. 3-Aza-l,5-pentanediyldiammonium mono- 
hydrogenmonophosphate dihydrate, CaH15N 2+.- 
HPOa2-.2H20, Mr = 237.19, orthorhombic P212~21, 
a = 16"934 (4), b = 10-571 (2), c = 6"067 (1) A, V = 
1086 (1) A 3, Z = 4, Dm = 1.440, Dx = 
1.451 Mg m -3, A(Ag Ka) = 0.5608 A, /z = 
1"393 mm-l ,  F(000) = 512, T =  298 K. The struc- 
ture was solved by the Patterson method and refined 
to a final R value of 0.038 for 1909 observed 
independent reflections. The structure is built up 
from monophosphoric acid, diethylenetriamine and 
water molecules connected by hydrogen bonds. The 
P--O distances in the HPO42- group range from 
1-504 (2) to 1.584 (2)/~. The diethylenetriamine crys- 
tallizes as a zwitterion; only the terminal amino 
groups are protonated. 

Introduction. L'&ude de NH3(CH2)2NH(CH2)2- 
NH3.HPO4.2H20 s'inscrit dans le cadre d'une &ude 
systrmatique de l'interaction de l'acide mono- 
p h o s p h o r i q u e  H3PO4 avec des molrcules organiques 
dont l'un des atomes au moins est porteur de doublet 
libre. Les amines, les diamines et les triamines en 
grnrral se pr&ent ~ cette 6tude. Parmis les diamines 
aliphatiques ~i courte chaine, plusieurs structures de 
complexes de l'rthylrnediamine ont 6t6 &ablies: 
Na2[NH3(CH2)2NH3].(HPO4)2.6H20 (Averbuch- 
Pouchot, Durif & Guitel, 1987), NH3(CH2)2NH3.- 
HPO4 (Averbuch-Pouchot & Durif, 1987), 
NH3(CH2)2NH3.(H2PO4)9. (Kamoun, Jouini, 
Kamoun & Daoud, 1989) et NHa(CH2)2NHa.- 
(H2PO4)E.H3PO4 (Bagieu-Beucher, Durif & Guitel, 
1989). Dans le pr6sent travail, nous d6crivons 
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la structure cristalline du complexe N-di&hylrne 
diammonium monohydrogrnomonophosphate dihy- 
drate. 

Pattie exp~rimentale. Dimension du cristal 0,27 x 
0,35 x 0,37 mm; Philips PW1100. Monochromateur: 
graphite. Domaine de mesure (8) 3 ~ 25°; type de 
balayage to; domaine de balayage (1,2+0,2tg8)°; 
vitesse de balayage 0,03 ° s-1: param&res de maille 
partir de 25 r6flexions telles que 11 < 8 <  15°; 
r6flexions de r6f6rence 363, 563, 363; variation n6gli- 
geable; temps total de mesure du fond continu-- 
l0 s; nombre de r6flexions mesur6es--2012; (h,k,l): 
hmax = 25, kma x = 16, /max = 9; correction de Lorentz- 
polarisation, aucune correction d'absorption. La 
structure a 6t6 d6termin6e par exploitation de la 
fonction de Patterson et synth6ses de Fourier succes- 
sives; Y.w(lFol- IF~I) 2 minimisre. Les derniers cycles 
d'affinements par moindres carries fi matrices com- 
plrtes sont effectu6s ~ l'aide de 1909 raies retenues 
correspodnant fi Fo > 3trF. Pour tous les affinements, 
un schrma de pondrration unitaire a 4t6 utilis4, 
facteurs de diffusion atomique et termes de disper- 
sion f '  et f "  donnrs par International Tables for 
X-ray Crystallography (1974); programmes SDP 
(Enraf-Nonius, 1980); calculs effectu4s sur PDP 
11/34; D,n: pycnom4trie, le liquide: bromobenz4ne. 
Une srrie de 'Fourier diff4rence' permet de localiser 
la totalit4 des atomes d'hydrog4ne qui sont inclus 
dans le calcul du facteur de structure. Les param&res 
de cinq atomes d'hydrog4ne sont fixes aux derniers 
cycles d'affinement; nombre de rrflexions par 
param&re = 10. Coordonn4es atomiques, coefficients 
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de temp6ratures isotropes pour les atomes 
d'hydrog6ne, anisotropes pour les non hydrog6nes, 
facteur d'6chelle affin6 A/t, = 0,2, extinction non 
affin6e; R = 0,038, wR = 0,043, S = 0,691; Apm~x = 
0,434 e ]k-3. 

Discussion. Le Tableau 1 donne les coordonn6es 
atomiques* et les facteurs d'agitations thermiques de 
[NH3(CH2)2]2NH.HPO4.2H20. Fig. 1 repr6sente la 
projection de la structure sur le plan ac; l'6difice 
cristalin est constitu6 de groupements HPO42- indivi- 
dualis6s. La plus courte distance P--P est de 
6,475 (2)A. Les distances et les angles de liaison 
d6crivant les groupements HPO 2- sont consign6es 
dans le Tableau 2. Les valeurs extr6mes des 
liaisons P---O 1,504 (2) et 1,584 (2) A sont voisines 
de celles observ6es dans NH3(CH2)2NH3.- 
HPO4 (Averbuch-Pouchot & Durif, 1987) et dans 
Na2[NH3(CH2)2NH3].(HPO4)z.6H20 (Averbuch- 
Pouchot et al., 1987); la plus longue distance 
1,584 (2)A est due ~ la localisation du proton sur 
l'oxyg6ne 0(4). La protonation de la di6thyl6netri- 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des param6tres des atomes d'hydrog6ne 
ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library Docu- 
ment Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 52776: 
18 pp.). On peut en obtenir des copies en s'addressant ~: The 
Technical Editor, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 

3(W2) 

'2C2) 

~ )  

Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs d'agi- 
tation thermique dquivalents (A 2) avec les ~carts-type 

B~ = (4/3)Y.,Yjfl~;.aj. 

x y z B~ 
P 0,18726 (4) 0,25122 (7) 0,0835 (1) 1,455 (8) 
0(1) 0,1759 (1) 0,2471 (2) 0,3302 (3) 2,34 (3) 
0(2) 0,2114 (1) 0,1243 (2) -0,0086 (4) 2,23 (3) 
0(3) 0,2421 (1) 0,3562 (2) 0,0160 (4) 2,23 (3) 
0(4) 0,1053 (1) 0,2881 (2) 0,9752 (4) 2,68 (4) 
o(w1) 0,4243 (2) 0,5955 (2) 0,0674 (5) 3,81 (5) 
O(W2) 0,9790 (1) 0,1471 (2) 0,9638 (5) 3,86 (6) 
N(1) 0,2792 (1) 0,3948 (2) 0,5839 (4) 2,13 (4) 
N(2) 0,3827 (1) 0,1928 (2) 0,7809 (4) 2,09 (4) 
N(3) 0,3321 (1) 0,9643 (2) 0,0838 (4) 2,06 (4) 
C(1) 0,1375 (2) 0,6311 (3) 0,0301 (6) 2,75 (6) 
C(2) 0,1166 (2) 0,7687 (3) 0,0609 (5) 2,75 (5) 
C(3) 0,0794 (2) 0,9312 (3) 0,3170 (6) 2,31 (5) 
C(4) 0,0878 (2) 0,9828 (3) 0,5461 (5) 2,47 (5) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles de 
liaisons (o) 

Groupement monohydrog6nomonophosphate 

P(1) O(1) 0(2) 0(3) 0(4) 
O(1) 1,510 (2) 112,1 (1) 111,7 (1) 107,9 (I) 
0(2) 2,504 (3) 1,510 (2) 112,8 (1) 107,6 (1) 
0(3) 2,495 (3) 2,510 (3) 1,504 (2) 104,3 (1) 
0(4) 2,501 (3) 2,497 (3) 2,438 (3) 1,584 (2) 

P--P 6,475 (1); O(4)---H(O4) 0,61 (4); P----O---H 114 (4) 

Groupement N-di6thyl6ne diammonium 
N(1)--C(1) 1,47 (4) 
N(2)--C(2) 1,453 (4) 
N(2)--C(3) 1,468 (4) 

N(I)--C(1)--C(2) 112,1 (3) 
N(2)-7-C(2)--C(1) 112,8 (3) 
N(2)--C(3)--C(4) 112,6 (3) 

Liaisons hydrog6nes 
O(N)--H 

N(1)--H(IN1)...O(3) 0,72 (4) 
N(I)---H(2NI)...O(1) 0,87 (3) 
N(1)---H(3N 1)...O(3) 0,99 (4) 
N(2)--H(N2).-.O(2) 0,96 (3) 
N(3)--H(1N3)...O(2) 0,90 (5) 
N(3)--H(2N3)-..O(1) 0,75 (3) 
N(3)--H(3N3).--O(2) 1,08 (3) 
O(4)--H(O4).-.O(W2) 0,61 (4) 
O(W1)--H(1W1).-.O(4) 0,75 (3) 
O(WI)---H(2W1)...O(1) 0,65 (3) 
O(W2)---H(I W2)...N(2) 0,73 (3) 
O( W2)---H(2 I4,"2)...N(2) 0,86 (3) 

N(3)--C(4) 1,485 (4) 
C(1)---C(2) 1,509 (5) 
C(3)--C(4) 1,500 (5) 

N(3)---C(4)--C(3) 111,5 (3) 
C(2)---N(2)--C(3) 110,5 (2) 

H...O(N) O(N)...O OfN)--H...O 
2,02 (4) 2,727 (3) 170 (4) 
1,94 (3) 2,805 (4) 174 (3) 
1,71 (4) 2,688 (3) 168 (4) 
2,29 (3) 3,227 (4) 166 (3) 
1,91 (5) 2,745 (3) 153 (4) 
1,98 (3) 2,716 (3) 169 (4) 
1,64 (3) 2,711 (4) 169 (3) 
2,02 (4) 2,608 (4) 164 
2,09 (3) 2,808 (3) 152 
2,19 (2) 2,778 (3) 99 
2,57 (3) 2,782 (4) 134 
2,11 (3) 2,782 (4) 163 

H(1 W1)--O(W1)--H(2W1) 112,4 (4); H(2IJ,'2)--O(W2)--H(2W2) 81,6 (3) 

H(1GI) 

Fig. 1. Projection de la structure de [NH3(CH2)2]2NH.HPOa.2H20 
sur le plan ac .  

amine conduit, selon le protocole exp6rimental de la 
pr6paration (Kamoun, Jouini & Daoud, 1990), au 
dication N-di6thyl~nediammonium off seuls les 
azotes terminaux N(1) et N(3) sont charg6s 
positivement. Chaque azote terminal partage au 
moyen de ses trois protons trois liaisons par pont 
hydrog~ne du type (N--H..-O) avec les atomes d'ox- 
yg~ne de trois groupements HPO~-, formant ainsi 
un r6seau tridimensionnnel. L'azote central N(2), 
&ant neutre, partage au moyen de son proton et de 
son doublet libre trois liaisons hydrog~nes; une du 
type N(2)---H(N2)...O et deux du type N(2)..-N(W2) 
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respectivement avec l'oxyg6ne 0(2) du groupement 
HPO 2- et les deux protons de la mol6cule d'eau 
(I4/2). 

La maille 616mentaire renferme huit mol6cules 
d'eau; chaque mol6cule (W1) est li6e ft. deux groupe- 
ments HPO42- par deux liaisons hydrog6ne du type 
O..-H(W1). Contrairement ft. l 'atome d'oxyg6ne 
O(W1), la mol6cule d'eau (W2) pont6e sur l'azote 
N(2) au moyen des deux liaisons hydrog6ne d6crites 
pr6c6demment, engage le doublet de son oxyg6ne 
O(I4/2) dans une liaison hydrog6ne avec le proton 
acide du groupement monohydrog6nomonophos- 
phate HPO 2-. Ces liaisons hydrog6nes assurent la 
coh6sion et la stabilit6 de l'6difice cristallin. 
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Abstract. CI2HI7N4OS+.SCN - (1), Mr = 323.44, 
monoclinic, C2/c, a = 20.764 (2), b = 13.890 ~2), c = 
10-704 (2) A, fl = 100.00 (1) °, V = 3040.5 (7) A ,  Z =  
8, Dx = 1-413 g cm -3, A(Mo Ka) = 0.71073 A, /z = 
3.41 cm-I ,  F(000) = 1360, T = 294 K, R = 0.044 for 
1609 observed reflections; C12H17N4OS + . S C N -  .H20  
(2), Mr=341"46,  triclinic, P1, a = 13.691 (4), b = 
12.075(3), c=11-739(2)  A, a =88"34(2) ,  f l =  
115"50 (2), y = 106"61 (2) °, V = 1668.6 (8) A 3, Z = 4, 
D x = l ' 3 5 9 g c m  -3, A ( M o K a ) = 0 " 7 1 0 7 3 A ,  # =  
3" 18 c m -  ~, F(000) = 720, T = 294 K, R = 0.051 for 
4178 observed reflections; C12HIvN4OS+.BF4-.H20 
(3), Mr = 370"18, monoclinic, P2~/n, a = 13.060 (2), b 
=11-134(2), c=11.896(2)A, f l=93 .30 (1 )  °, V = 
1726.9 (4) •3, Z = 4, Dx = 1.424 gcm -3, A(Mo Ka) 
= 0.71073 ,~, ~ = 2.30 cm-1,  F(000) = 768, T =  
294 K, R = 0.069 for 2341 observed reflections. In 
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each crystal, the thiamine molecule captures an 
anion molecule in the vicinity of the C(2) catalytic 
site, through a hydrogen bond with C(2)H and an 
electrostatic interaction with the pyrimidine ring. 

Introduction. Thiamine (vitamin BI), as its pyrophos- 
phate ester, is a cofactor for a number of metabolic 
enzymes catalyzing the decarboxylation of a-keto 
acids and the transfer of aldehyde or acyl groups 
(Krampitz, 1969). It is well established that the 
substrate (e.g. pyruvate anion) reacts with the co- 
enzyme at the C(2) site of the thiazolium moiety to 
form a reaction intermediate, hydroxyethyl thiamine 
pyrophosphate (Breslow, 1958). As part of our X-ray 
investigations of thiamine-anion interactions as a 
model for thiamine-substrate interactions (Aoki & 
Yamazaki, 1985; Aoki, Yamazaki, Waragai & 
Itokawa, 1988; Archibong, Adeyemo, Aoki & 
Yamazaki, 1989), we report here the crystal struc- 
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