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Abstract. C11HIsOsPS , orthorhombic, Pna2x, a= 
28.340 (3), b=7.182 (6), c=6-204 (3)A, Z = 4 ,  F.W. 
258.3, F(O00)= 544, De= 1.239, Dm= 1"25 g cm -3. 

Introduction. Le ph6noxy-2 thiono-2 dim6thyl-5,5 
dioxaphosphorinane-l,3,2 est pr6par6 par sulfuration 
directe du ph6noxy-2 dim6thyl-5,5 dioxaphosphorinane 
-1,3,2 (produi t  commerc ia l  Aldrich).  Les cr is taux sont  
obtenus  pa r  6vapora t ion  ~t par t i r  d ' une  solut ion dans  
le t6 t rachlorure  de carbone.  Les param6t res  de maille 
ont  6t6 d6termin6s et affin6s en uti l isant 43 r6flexions 
obtenues  sur des clich6s effectu6s en chambre  de 
focal isat ion.  

L ' absence  sys t6mat ique  des r6flexions Okl (k+l  
impair) ,  hOl (h impair) ,  h00 (h impair) ,  0k0 (k impair) ,  
00l (l impair )  mon t r en t  que le g roupe  d 'espace  est 
Pna2z. 

Les intensit6s de 772 r6flexions significatives (6°<  
2 0 <  60 °) ont  6t6 mesur6es pa r  le r a y o n n e m e n t  Kc~ du 
molybd6ne  sur un d i f f rac tom&re  H i l g e r - W a t t s  du 
C N R S  de Grenoble .  Les r6flex.ions 202, 621, et 031 
mesur6es p6r iod iquement  toutes les 50 r6flexions ne 
mon t r en t  aucune  d6croissance en intensit6. Les inten- 
sit6s ont  6t6 corrig6es pa r  les facteurs  de polar isa t ion  
de Lorentz ,  mais  aucune  correct ion & a b s o r p t i o n  n ' a  
6t6 effectu6e. 

Les phases de 247 r6flexions ont  6t6 d6termin6es pa r  
une m & h o d e  directe de mul t i so lut ion b. l 'a ide du pro-  
g r a m m e  M U L T A N  (Germa in ,  Ma in  & Wool (son ,  
1971). Des sections de Four ie r  r6alis6es h par t i r  de la 
solut ion ayan t  la meilleure figure de m6rite ont  condui t  
~t une s t ructure  ra isonnable .  Les param6t res  ont  alors  
6t6 affin6s pa r  une m6thode  de moindres  carr6s ~. l 'a ide 

du programme ORFLS (Busing & Levy, 1959). L'af- 
finement final a 6t6 effectu6 dans les conditions sui- 
vantes: utilisation de 772 r6flexions non nulles; pon- 
d6ration des intensit6s par la m6thode des cinq points 
(Troughton, 1969); param&res de position et facteurs 
de temp6rature anisotropes pris sous la forme 
exp [ -  (h2b11 + k2b22 + 12b33 + 2hkb~2 + 2hlb~3 + 2klb23)] 
variables  pou r  tous les a tomes  autres  que l 'hydrog6ne.  
On obt ient  les facteurs  R suivants :  

Rpond~r6 = ~ogFoZ = 0,087 et Rnon ponder6 

7.1Fo-Fcl - =0,063.* 
~lFo! 

Les coordonn6es cristallographiques des atomes, les 
param6tres thermiques et les &arts standards corre- 
spondants sont donn6s dans le Tableau 1. Les distances 
interatomiques et les angles de liaisons sont port6s dans 
les Tableaux 2 et 3. La num6rotation des atomes est 
montr6e sur la Fig. 1. Une vue de la structure est donn6e 
sur la Fig. 2. 

Discussion. La d6 te rmina t ion  s t ructura le  pr6sent6e 
dans  cctte communica t i on  rentre  dans  le cadre  d 'une  
6tude g6n6rale sur la st6r6ochimie des dioxaphospho- 
rinanes, 6tude men6e en associant des r6sultats de 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31131:13 pp., 1 microfiche). 
On peut en obtenir des copies en s'adressant b.: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CHI 1NZ, Angleterre. 

Tab leau  1. CoordonnOes cristallographiques des atomes( × 104) et paramktres de vibration thermique (× 104) 

P 
0(1) 
0(3) 
C(4) 
c(5) 
C(6) 
S 
C(8) 
C(9) 
0(10) 
C(11) 
C(12) 
C(13) 
C(14) 
C(15) 
C(16) 

Les 6carts 
X y Z btt 

3674 (1) 2879 (4) 7126 (1) 10 (1) 
3725 (2) 2861 (12) 4611 (14) 11 (1) 
3216 (2) 1691 (10) 7633 (13) 12 (1) 
3134 (4) - 16 (15) 6464 (21) 15 (2) 
3151 (4) 307 (19) 4001 (22) 13 (2) 
3657 (4) 1138 (18) 3463 (19) 14 (2) 
3665 (1) 5296 (4) 8351 (9) 16 (1) 
2773 (4) 1787 (20) 3209 (26) 13 (2) 
3098 (5) -1553 (18) 2811 (28) 21 (2) 
4065 (2) 1496 (10) 8044 (15) 9 (1) 
4541 (3) 2043 (12) 8224 (20) 11 (1) 
4690 (4) 2932 (16) 9980 (22) 16 (2) 
5169 (4) 3360 (17) 10189 (26) 13 (2) 
5474 (5) 3014 (17) 8518 (26) 16 (2) 
5318 (4) 2120 (18) 6656 (26) 15 (2) 
4835 (4) 1632 (15) 6464 (19) 11 (1) 

standard sont donn6s entre parenth6ses. 
b22 b33 b12 b13 b23 

183 (5) 269 (9) 18 (1) 16 (2) 29 (7) 
256 (18) 272 (26) - 12 (4) 3 (4) 44 (19) 
296 (22) 239 (30) - 15 (3) 7 (4) - 4 0  (21) 
195 (27) 313 (45) - 1 3  (5) 8 (7) - 2 3  (23) 
266 (30) 291 (42) 6 (6) - 8  (7) 9 (28) 
272 (28) 270 (39) 0 (5) 11 (7) -31  (30) 
185 (5) 573 (18) 10 (1) - 8  (3) - 7 9  (8) 
390 (41) 397 (50) 19 (6) - 17 (8) 6 (41) 
296 (34) 489 (60) 4 (7) - 1 0  (10) -121 (45) 
186 (13) 337 (26) 1 (3) - 3  (4) - 2 2  (17) 
110 (16) 292 (35) - 4  (4) - 8  (6) -81  (27) 
181 (22) 389 (45) 15 (5) -21  (7) 70 (32) 
227 (28) 515 (61) - 9  (5) - 1 2  (8) - 4 2  (33) 
184 (25) 497 (65) 7 (5) - 5  (9) - 2 7  (36) 
226 (27) 525 (72) 5 (6) -11  (9) 23 (38) 
186 (24) 303 (44) 3 (4) - 10 (6) 21 ('23) 
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Fig. 1. Num6rotation des atomes dans le ph6noxy-2 thiono-2 
dim6thyl-5,5 dioxaphosphorinane-l,3,2. 

( ~  0(1) 

Fig. 2. Vue en perspective du phenoxy-2 dimethyl-2 thiono-5,5 
dioxaphosphorinane-l,3,2. 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) 
Les 6carts standards sont indiques entre parentheses et portent 

sur le dernier chiffre apres la virgule. 
P- O(1) 1,567 (9) P----O(3) 1,584 (8) 
C(4)--O(3) 1,443 ( 1 3 )  C(6)--O(1) 1,442 (14) 
C(4)--C(5) 1,547 ( 1 6 )  C(5)--C(6) 1,587 (16) 
C(5)--C(8) 1,587 ( 1 7 )  C(5)--C(9) 1,534 (18) 
C(11)-C(12) 1,331 ( 1 6 )  C(11)-C(16) 1,404 (15) 
C(12)-C(13) 1,398 ( 1 6 )  C(15)-C(16) 1,418 (14) 
C(13)-C(14) 1,372 ( 1 8 )  C(14)-C(15) 1,394 (18) 
P S 1,895 (4) P- O(10) 1,594 (7) 
O(10)-C(11) 1,410 (11) 

Tableau 3. Angles de liaisons (°) 
Les 6carts standards sont indiqu6s entre parentheses et portent 

sur le dernier chiffre apres la virgule. 
P O(1)--C(6) 119,3 
O(3)--C(4)--C(5) 111,3 
C(4)--C(5)--C(9) 112,7 
C(4)--C(5)--C(6) 107,0 
C(6)--C(5)--C(9) 107,0 
O(1)--P 0(3) 105,6 
O(I)--P----O(10) 106,7 
O(1)--P S 114,0 
P O(10)-C(11) 121,4 
O(10)-C(11)-C(12) 116,6 
C(11)-C(12)-C(13) 119,3 
C(12)-C(13)-C(14) 120,1 
C(13)-C(14)-C(15) 120,6 

r6sonance magn6tique 

(7) P O(3)--C(4) 119,1 
(9) 0(1)--C(6)--C(5) 109,9 
(10) C(6)--C(5)--C(8) 108,4 
(10) C(8)--C(5)--C(9) 111,6 
(10) C(4)--C(5)--C(8) 110,0 
(4) S P O(10) 115,8 
(5) O(3)--P O(10) 99,4 
(4) O(3)--P S 113,8 
(7) C(12)-C(11)-C(16) 123,3 
(9) O(10)-C(ll)-C(16) 120,1 
(12) C(11)-C(16)-C(15) 117,1 
(12) C(14)-C(15)-C(16) 119,4 
(12) 

(7) 
(9) 
(10) 
(12) 
(12) 
(3) 
t4) 
(3) 
(10) 
(10) 
(10) 
(4) 

nucl6aire (1H, 13C, 3tp) et de 
diffraction aux rayons X (Dutasta, Grand, Robert & 
Taieb, 1974; Dutasta, Grand & Robert, 1974; Grand, 
Martin, Robert & Tordjman, 1975). Le but 6tant 
d'6tablir des corr61ations entre la st6r6ochimie de ces 
mol6cules (forme du cycle, orientation axiale ou 6qua- 
toriale des liaisons au niveau du phosphore . . . )  et les 
param~tres de r.m.n. (d6placements chimiques et con- 
stantes de couplage). 

Le cycle dioxaphosphorinane adopte une forme 
chaise, la liaison P=S 6tant 6quatoriale. Notons que 

dans le compos6 homologue off le groupement ph6noxy 
a 6t6 remplac6 par un groupement m6thyle la liaison 
P=S est axiale et que ce changement d'orientation de la 
liaison P--S avait 6td pr6vu en milieu liquide par 6tude 
r.m.n. (Dutasta et al., 1974). 

La forme du cycle peut atre caract6ris6e par l'angle 
di~dre des plans des atomes C(4)C(5)C(6) d'une part 
et O(1)PO(3) d'autre part avec le plan moyen des 
atomes C(6)O(1)C(4) qui valent respectivement 53,7 ° 
et 37,0 °. Un tel aplatissement du cycle au niveau du 
phosphore apparait comme une caract6ristique g6n6- 
rale des cycles dioxaphosphorinanes-l,3,2 portant un 
atome de phosphore t6tracoordin6 (Clardy, Mosbo & 
Verkade, 1974). 

Un calcul de plan moyen montre que les atomes P, 
S, O(10), C(5), C(8) et C(9) sont pratiquement copla- 
naires, les 6carts, par rapport au plan moyen d6fini par 
ces atomes, 6tant respectivement de -0 .014;  0.009; 
0,006; -0,021,  0,005 et 0,014/L Les distances des 
autres atomes du cycle ~. ce plan sont respectivement de 
1,264 (8) [O(1)]; - 1,242 (7) [0(3)]; - 1,233 (1) [C(4)]; 
1,285 (1)[C(6)I. 

Le plan du cycle ph6nyle est inclin6 de 63,2 ° sur le 
plan de pseudosym6trie d6fini par les atomes P, S, 
O(10), C(5), C(8) et C(9), et de 84,2 ° sur le plan des 
atomes P, O(10) et C(11). Les substituants pr6sentent 
une disposition d6cal6e autour de la liaison P-O(10) 
l'angle di6dre d6fini par les plans des atomes P, S, O(10) 
et P, O(10), C(11) 6tant de 45,7°; le noyau ph6nyle se 
trouve du c6t6 de l'atome O(1) par rapport au plan de 
'pseudosym6trie' de la mol6cule. 

Les angles et distances du ph6noxy-2 thiono-2 
dim6thyl-5,5 dioxaphosphorinane 6tudi6 ici sont en bon 
accord avec les valeurs mesur6es sur d'autres dioxa- 
phosphorinanes- 1,3,2 (Corbridge, 1974) la comparaison 
la plus int6ressante 6tant ~t faire avec le ph6noxy-2 oxo- 
2 dioxaphosphorinane-l,3,2 (Geise 1967). 

Nous remercions M J. P. Dutasta qui a prdpar6 le 
compos6 6tudi6 ainsi que les cristaux et MM G. Bassi 
et J. C. Guitel par leur coop6ration scientifique. 
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