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Monoclinic, space group P2~/c with a = 14-409 (2), b = 11-715 (2), c = 13.680 (6) A and fl = 97.38 (3) °. 
The crystal and molecular structure has been solved from three-dimensional data recorded at room 
temperature with a four-circle diffractometer. The atomic parameters were refined by full-matrix least- 
squares calculations; the final R index is 0.081. The molecular structure corresponds to an almost ideal 
trigonal bipyramid around the phosphorus atom. Both five-membered rings bonded to the phosphorus atom 
have the envelope conformation, the two CN groups being in trans positions. 

Introduction 

Les premieres d&erminations de structures cristallines 
et mol~culaires de pentaoxyphosphoranes par diffrac- 
tion de rayons X ont 6t6 r+alis6es par Spratley, 
Hamilton & Lad.ell (1967) sur le compos+ (II), puis 
plus r6cemment par Sarma, Ramirez, Keever, Marecek 
& Lee (1976) sur le compos6 (III), par Sarma, Ramirez 
& Marecek (1976) sur le compos6 (IV), et par 
Narayanan, Berman, Ramirez, Marecek, Chaw & 
Prasad (1977) sur le compos6 (V). 

O)p-(OC3H7) 

(II) 

P- (OC6Hs)  5 

(Ill) 

Elles montrent une sym&rie Dsh presque parfaite 
pour les phosphoranes (II) et (III) et une distorsion 

OC6H s 

0 / X O - - ~  
Iv)  CF'-.sO \ /O\c  

l a 

OC6H5 

(v) 

relativement importante pour les spirophosphoranes 
(IV) et (V). 

Une vingtaine d'autres structures de phosphoranes, 
contenant au moins une liaison P - C ,  P - S ,  P-CI ,  
P - N ,  P - F  engag6e dans diff~rents syst6mes cycliques 
ou non, ont 6galement 6t6 d~termin~es par diffraction 
des rayons X. Cependant, compte tenu du changement 
des facteurs st6riques, 61ectroniques et de sym&rie 
(Ramirez & Ugi, 1974) qu'une telle variation de ligand 
introduit, il est actuellement difficile de comparer entre 
elles toutes les architectures mol~culaires de ces dif- 
f6rents 6difices. 
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La s6rie homog6ne choisie concerne les compos~s 
comportant cinq liaisons P - O .  Une approche plus 
coh6rente, concernant par exemple l'effet introduit 
par un cycle fi cinq atomes sur la d~formation du 
squelette mol6culaire, est tent6e. Jusqu'fi present, seules 
les structures des compos6s (II), (III), (IV) et (V) 
~taient connues: alors que (II) et (III) ont la g~om~trie 
d'une bipyramide presque parfaite, les syst6mes bi- 
cycliques (IV) et (V) ne correspondent ni ~t une 
bipyramide trigonale (BPT) d~form~e, ni fi une 
pyramide h base carr6e (PBC), mais plut6t fi la 
configuration d'un interm~diaire du 'turnstile rotation' 
(TR): 15 ° TR pour (IV) et 30 ° TR pour (V). 

QueUe est la cause d'une telle d6formation? C'est 
pour tenter d'apporter des 61~ments de r6ponse fi 
cette question que nous avons d~termin~ la structure 
cristalline et mol6culaire du compos~ (I): le t&ram&hyl- 
7,7,8,8 diph~nyl-2,3 m6thoxy-5 t~traoxa- 1,4,6,9 
phospha(V)-5 spiro[4.4 Inonanedicarbonitrile-2,3. 

HsC 6 OCH3 CH 
 c-o 

NC I \ - /  I L'rl3 
H~C6~L . _ . / e \ . .  £~CH3 
NC/iS-° U - - ~ C H  3 

(I) 

I1 s'agit de la premi&e &ude d'un pentaoxyspiro- 
phosphorane comportant deux cycles satur~s. Signalons 
cependant que le compos~ (VI) aurait la g~om&rie 
BPT (Howard, Russell & Trippett, 1973) mais les 
r~sultats n'ont pas 6t~ publi~s. 

F ~  OC6H4Br .-, . 3~.Z~ I /~.,  1"1. 3 
~, /C- -O\ |  O--C~ 

P3L [ -/ I CH 3 
F 3C~ S _ t ' ~ / l ~  O - -C  [ / C  n 3 
F3C/ , . ,  v ~ c n 3  

(VI) 

La nomenclature adopt6e pour le compos~ ~tudi6 
est illustr6e par la Fig. 1. 

~c (3)-(CH3) 2 

/ I 0., 

CN--C 6H 5 ~ o(I) 

c(1) 
CN-C6H 5 

Fig. 1. Representation sch6matique du pentaoxyspirophosphorane 
etudie, compos~ (I). 

Partie exp6rimentale 

Prdparation 

La r6action directe du m6thoxy-2 t&ram&hyl-4,4,5,5 
dioxaphospholane-l,3,2 sur le cyanure de benzoyle 
conduit au m61ange des deux isom&es (I) et (I') du 
m~thoxyspirophosphorane (Willson, Burgada & Mathis, 
1975). 

o 

o / P - O C H 3  + 

O 

OCH3 .CN 

(1) 

OCH3 CN 
 r-o 
/ ,P, I.CN 
>--0 o--Nc H 

(I') 6 5 

531P + 38 p.p.m. 

/~3~ p + 36 p.p.m. 

Dans (I') les substituants nitriles et ph~nyles sont 
en position cis: (I') = structure &ythro. 

Dans (I) les substituants nitriles et ph~nyles sont 
en position trans: ( I )=  structure thrdo. 

Les r6actions chimiques effectu~es sur les dim6thyl- 
aminospirophosphoranes isologues ont permis d'obtenir 
s~par~ment fi l'6tat pur et cristallis~ les deux diast&6o- 
isom6res (I) et (I') (Willson, Burgada & Mathis, 1978). 

% 2C6H5~_C_- N o/P-N(CH3)2 + 

O 

N(CH3)2 C6H5 

/ / \ _ I C 6 H  5 
3~---o o---~CN 

CH3COOH 
) (I) 

CH3OH 

) (I') 

CF3COOCH 3 

Donndes physiques et cristallographiques 

Le cristal isol6 se pr6sente sous la forme d'un petit 
prisme parall61~pip~dique transparent. La maille 
cristalline et le syst6me cristallin ont &6 d+termin+s 
fi partir de clich+s obtenus fi l'aide d'une chambre de 
pr6cession. Le compos+ (I) cristallise dans le syst+me 
monoclinique. Les divers param&res du r+seau cristallin 
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Tab leau  1. Donn~es  cr is ta l lographiques  et condi t ions  
expdr imenta les  

Toutes les grandeurs marquees d'un asterisque ont +t+ d+finies dans 
un precedent memoire (Mosset, Bonnet & Galy, 1977). 

(a) Donn+es physiques et cristallographiques 

Formule: C23H25N2OsP 
Systeme cristallin: monoclinique 
a = 14,409 (2)/k 
b = 11,715 (2) 
c = 13,680 (6) 
fl = 97,38 (3) ° 

Masse mol~culaire: 440,44 
Groupe spatial: P2 ~/c 
V = 2290 A 3 
Z :4  
F(000) -- 928 
Px ~ 1.277 g cm ~ 

Pexp = 1,27 + 0,01 g cm -3 
Coefficient d'absorption:/~(2Cu) = 13,5 cm -~ 
Morphologie: parall616pip+de 0,08 x 0,04 x 0,04 cm 

(b) Conditions d'enregistrement 

Temp6rature: 22 °C 
Radiation: cuivre 2Kt~ = 1.54051 A 
Monochromatisation: cristal de graphite orient6 
Distance cristal-d6tecteur: 208 mm 
Fen&re du d&ecteur: hauteur = 4 ram; largeur = 3,00 + 1,30 tg 0 
Angle de 'take-off': 3,0 ° 
Mode de balayage: 0-20 
Angle de Bragg maximum: 60 ° 
Amplitude de balayage: A0= AO o + B tg 0; AO o = 1,0; B = 0,14 
Valeurs d6terminant la vitesse de balayage: 

%r~* = 0,30, o* = 0.01. V0~e* = 6.7 ~ min -~, T ~ *  = 60s 

Contr61e Contr61e 
d'intensite d'orientation 

R+flexions choisies 206, 310, 27.~ 008, 140, 343,004 
P6riodicit~ 3600s 100 r6flexions 

(e) Conditions d'affinement 

Nombre de r6flexions pour affinement des param+tres r&iculaires: 25 
Nombre de r6flexions enregistr6es: 3749 
Nombre de r~flexions ind6pendantes: 3296 
Nombre de r+flexions utilis6es: 2677 
Nombre de variables affin6es: 197 
R = ~, Ikirol -- Ir<il/E klrol = 0,081 
R,, = I Z w(klF,,-  Fcl)Z/Z wkZF~1112 = 0,105 

sont  rassembl6s  dans  le Tab leau  1. Les ex t inc t ions  
sys t6mat iques  observ6es  (l = 2n + 1 pou r  hOl et k = 
2n + 1 pou r  0k0)  c o n d u i s e n t  au g roupe  spatial  P2~/c.  
La densit~ exp+r imenta le  (1,27 + 0,01 g c m  -3) ~valu+e 
par  f lot ta t ion dans  un m61ange de d i c h l o r o - l , 2  6 thane  
et de  t r i f luoroac6ta te  de m6thy le  est en bon  acco rd  
avec la densi t6 calcul6e pour  qua t r e  mol6cules  du 
c o m p o s 6  (I) par  mail le  (1 ,277 g cm-3) .  La m e s u r e  de 
r in tens i t6  des d iverses  r6flexions issues du monoc r i s t a l  
par  i r rad ia t ion  ~t l ' a ide  d ' un  fa isceau de r a y o n s  X 
m o n o c h r o m a t i q u e  (Cu  K t 0  est r6alis6e fi l 'a ide d ' un  
d i f f rac tom+tre  a u t o m a t i q u e  C A D - 4  Nonius .  

Les cond i t i ons  d ' e n r e g i s t r e m e n t  son t  pr+sent6es dans  
le Tab leau  I. F ina lemen t ,  2677 r+flexions ind6pen-  
dan tes  sont  re tenues ,  sa t isfa isant  ~t la re la t ion IFo]2 > 
3a(IFolZ). 

Tab leau  2. Coordonndes  a tomiques  (× 104) 

Les +carts standard, mentionn+s entre parentheses, affectent 
les derniers chiffres des valeurs indiqu+es. 

x y z 

P 1910,0 (9) 2369,2 (11) 922,0 (9) 
O(1) 2933 (2) 2035 (3) 1632 (2) 
0(2) 892 (2) 2625 (3) 283 (2) 
0(3) 1888 (2) 1082 (3) 444 (2) 
0(4) 1519 (2) 2632 (3) 1943 (2) 
0(5) 2460 (2) 3285 (3) 376 (3) 
N(1) 4308 (3) 1892 (5) -190 (4) 
N(2) 1971 (4) -661 (5) 2348 (4) 
C(l) 3422 (3) 1142 (4) 1255 (3) 
C(2) 2610 (3) 318 (4) 833 (4) 
C(3) 114 (3) 2568 (4) 860 (4) 
C(4) 553 (4) 3066 (5) 1846 (4) 
C(5) 2112 (4) 3899 (6) -512 (5) 
C(6) 3922 (3) 1554 (4) 425 (4) 
C(7) 2270 (4) -256 (5) 1699 (5) 
C(8) -679 (4) 3268 (5) 329 (4) 
C(9) -191 (4) 1328 (5) 920 (5) 
C(10) 617 (5) 4352 (5) 1852 (5) 
C(I 1) 121 (5) 2634 (6) 2740 (4) 

Tab l eau  3. Coordonndes  rd.duites (× 103) des a tomes  
d'hydrog~.ne des groupes  mdthy les  

x y z 

H(CS) 152 425 -47  
H'(C5) 258 455 -59  
H"(C5) 204 338 -106 
H(C8) -91 288 -23  
H'(C8) -118 341 73 
H"(C8) -41 401 13 
H(C9) -31 107 28 
H'(C9) -76  129 123 
H"(C9) 31 89 132 
H(CI0) 91 459 125 
H'(CI0) 2 469 188 
H"(C 10) 101 459 242 
H(C 11) 46 295 333 
H'(C 11) -52  285 266 
H"(CI 1) 18 179 278 

Ddtermina t ion  de la s t ruc ture  

La s t ruc ture  a 6t6 d & e r m i n 6 e  par  les m+thodes  
di rectes ,  puis affin~e par  les t e chn iques  de moin-  
dres  carr6s en inver san t  la totalit+ de la ma t r i ce  
des +quat ions  no rma le s ,  en m i n i m i s a n t  l ' express ion  
EIw(k lFol  - IFcl)21 off F o e t  Fc sont  les ampl i tudes  des 

facteurs  de s t ruc ture  observ6s  et calcul+s, w est le 
2 2 2 facteur  de pond~ra t ion  pris +gal ~. 4 F f f a  (Fo) et k est 

un coeff icient  de mise a l '6chelle des  F o et F,.. Les 
rappor t s  de c o n v e r g e n c e  utilis6s sont  d+finis dans  le 
Tab leau  1. Les facteurs  de d ispers ion  a t o m i q u e  son t  
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Tableau 4. ParamOtres des groupes phdnyles: coordonndes rdduites des centres et angles d'orientation (rad) 

R 1 et R2 sont les groupes respectivement li+s aux atomes C(I) et C(2). 

Groupe x c Yc z c ~ e r I 

R I 0,4773 (2) 0,0125 (2) 0,2766 (2) -1,698 (5) -2,002 (2) 2,290 (5) 
R2 0,3009 (2) -0,1311 (3) -0,0646 (2) -2,761 (12) !,809 (3) -1,663 (12) 

Tableau 5. Coordonndes (A) dans un syst~me d'axes interne et eoordonndes r6duites des atomes des deux 
groupes rigides 

Xi Yi  Zi X y Z B (A 2) 

C(12) 0,696 1,205 0 0,4133 (2) 0,0619 (3) 0,2039 (2) 2,8 (I) 
C(13) 1,392 0 0 0,4194 (2) 0,1004 (3) 0,3007 (2) 3,9 (1) 
C(14) 0,696 -1,205 0 0,4833 (3) 0,0510 (3) 0.3733 (2) 4,9 (1) 
C(15) -0,696 -1,205 0 0,5412 (3) -0,0370 (3) 0,3492 (2) 5,0 (!) 
C(16) -1,392 0 0 0,5352 (3) -0,0755 (3) 0,2524 (3) 4,9 (1) 
C(17) -0,696 1,205 0 0,4713 (3) -0,0261 (3) 0,1797 (2) 4,2 (1) 
H(CI3) 2,342 0 0 0,3798 (3) 0,1604 (4) 0,3172 (3) 5,5 
H(CI4) 1,171 -2,028 0 0,4874 (4) 0,0773 (5) 0,4395 (2) 5,5 
H(C 15) -1,171 -2,028 0 0,5848 (4) -0,0707 (5) 0,3989 (3) 5,5 
H(CI6) -2,342 0 0 0.5747 (3) -0,1355 (4) 0,2359 (4) 5,5 
H(CI7) -1,171 2,028 0 0,4671 (4) -0,0523 (4) 0,1136 (2) 5,5 

C(18) 0,696 1,205 0 0,2802 (3) -0,0531 (3) 0,0063 (3) 4,2 (1) 
C(19) 1,392 0 0 0,2742 (3) --0,0203 (3) -0,0921 (3) 5,6 (2) 
C(20) 0,696 -1,205 0 0,2950 (4) -0,0982 (5) -0,1629 (2) 8,1 (2) 
C(21) -0,696 -1,205 0 0,3216 (4) -0,2091 (4) -0,1354 (3) 7,9 (2) 
C(22) -1,392 0 0 0,3275 (4) -0,2419 (3) -0,0370 (4) 8,2 (2) 
C(23) -0,696 1,205 0 0,3068 (3) -0,1639 (4) 0,0338 (3) 6,3 (2) 
H(C 19) 2,342 0 0 0,2561 (5) 0,0554 (4) -0,1109 (5) 8,5 
H(C20) 1,171 -2,028 0 0,2909 (5) -0,0758 (6) -0,2301 (3) 8,5 
H(C21) -1,171 -2,028 0 0.3357 (5) -0,2623 (5) -0,1838 (4) 8,5 
H(C22) -2,342 0 0 0,3457 (5) -0,3176 (3) -0,0182 (5) 8,5 
H(C23) -1,171 2,028 0 0,3108 (5) --0,1864 (5) 0,1010 (3) 8,5 

ceux propos+s par Cromer & Waber (1974); ceux du 
phosphore sont corrig6s de la partie r+elle de la dis- 
persion anomale. 

L'utilisation du programme M U L T A N  permet de 
rep+rer les positions des atomes de phosphore et 
d'oxyg~ne, celles des deux cycles fi cinq atomes et 
celles des deux groupements C=N. Apr~s un premier 
affinement de ces positions (R = 0,30 et R w = 0,38), 
une s~rie de Fourier difference permet alors de localiser 
les atomes de carbone des groupes ph6nyles et 
m~thyles. L'affinement des param~tres de tous ces 
atomes et de leurs facteurs de temperature isotropes 
conduit fi R = 0,131 et Rw= 0,155. Dans les cycles 
d'affinement suivants, les substituants benz~niques sont 
trait~s comme des groupes rigides; une sym~trie D6n 
est impos6e, les longueurs de liaisons &ant C - C  = 
1,392 et C - H  = 0,97 A. Pour chacun des 11 atomes 
de ces cycles des facteurs de temperature individuels 
isotropes sont utilis~s; seuls ceux des atomes de 
carbone sont affin~s. L'introduction des facteurs 
d'agitation thermique anisotropes pour les atomes 

individuels conduit b. R et R w respectivement ~gaux fi 
0,104 et 0,140. 

Les positions de tous les  atomes d'hydrog~ne des 
groupements m6thyles sont ais6ment rep~r6es fi partir 
d'une s6rie de Fourier diff6rence. Leur contribution, en 
leur affectant des facteurs de tempbrature isotropes 
6gaux fi 5,0 A 2, est maintenue fixe dans le dernier 
cycle d'affinement. Les rapports finaux sont R = 0,081 
et R w = 0,105. 

Le Tableau 2 rassemble les diff~rents param~tres 
atomiques avec les ecarts standard correspondants 
pour tousles atomes individuels affin6s.* Le Tableau 3 
pr6cise les coordonn6es utilis6es pour les atomes 
d'hydrog6ne des groupes m6thyles. Dans le Tableau 4 
sont not6s, pour les groupes rigides, les coordonn~es 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d~pos6es au d~p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication 
No. SUP 33061:10  pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant fi: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 
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Tableau 6. Principales distances (A) et principaux 
angles de liaison (o) 

Les 6carts standard, mentionn~s entre parenth6ses, affectent les 
derniers chiffres des valeurs indiqu~es. 

P-O(I) 1,703 (3) C(1)-C(6) 1,501 (7) 
P-O(2) 1,636 (3) C(1)-C(12) 1,514 (8) 
P-O(3) 1,643 (3) C(2)-C(7) 1,498 (8) 
P-O(4) 1,601 (3) C(2)-C(18) 1,501 (8) 
P-O(5) 1,578 (4) C(3)-C(4) 1,531 (7) 
O(l)-C(l) !,397 (5) C(3)-C(8) 1,514 (7) 
0(2)-C(3) 1,452 (6) C(3)-C(9) 1,523 (8) 
O(3)-C(2) 1,422 (6) C(4)-C(10) 1,509 (8) 
O(4)-C(4) 1,472 (6) C(4)-C(11) 1,529 (8) 
O(5)-C(5) 1,444 (6) C(6)-N(1) 1,137 (6) 
C(1)-C(2) 1,569 (6) C(7)-N(2) 1,138 (7) 

O(I)-P-O(2) 176,1 (2) O(I)-P-O(4) 85,6 (2) 
0(3)-P-0(4) 122,2 (2) O(I)-P-O(5) 88,6 (2) 
0(3)-P-0(5) 114,9 (2) 0(2)-P-0(3) 89,2 (2) 
O(4)-P-O(5) 122,5 (2) O(2)-P-O(4) 92,2 (2) 
O(I)-P-O(3) 89,3 (2) O(2)-P-O(5) 95,3 (2) 

P-O(I)-C(I) 113,8 (3) 
P-O(2)-C(3) 113,8 (3) 
P-O(3)-C(2) 116,9 (3) 
P-O(4)-C (4) 115,0 (3) 
P-O(5)-C(5) 126,6 (3) 

0(1)-C(1)-C(2) 102,0 (4) 
0(1)-C(1)-C(6) 110,6 (4) 
O(1)-C(1)-C(12) I11,7(5) 
C(2)-C(!)-C(6) 109,2 (4) 
C(2)-C(I)-C(12) 114,6 (5) 
C(6)-C(1)-C(12) 108,6 (5) 
0(3)-C(2)-C(I) 103,1 (4) 
O(3)-C(2)-C(7) 103,3 (4) 
O(3)-C(2)-C(18) 110,3 (5) 
C(1)-C(2)-C(7) 106,8 (4) 
C(I)-C(2)-C(18) 118,1(5) 

C(7)-C(2)-C(18) 111,5 (5) 
O(2)-C(3)-C(4) 101,6 (4) 
O(2)-C(3)-C(8) 107,6 (4) 
O(2)-C(3)--C(9) 108,8 (4) 
C(4)-C(3)-C(8) 114,7 (5) 
C(4)-C(3)-C(9) 113,9 (5) 
C(8)-C(3)-C(9) 109,7 (5) 
O(4)-C(4)-C(3) 103,1 (4) 
O(4)-C(4)-C(10) 106,8 (5) 
O(4)-C(4)-C(11) 106,9 (4) 
C(3)-C(4)-C(10) 113,8 (5) 
C(3)-C(4)-C(11) 114,5 (5) 
C(10)-C(4)-C(11) 110,9 (5) 

C(1)-C(6)-N(1) 178,2 (6) 
C(2)-C(7)-N(2) 176,6 (7) 

r+duites de leurs centres et leurs angles de rotation 
tels qu'ils ont 6t6 d6finis par La Placa & Ibers (1965). 
Le Tableau 5 rassemble les coordonn+es des groupes 
benz6niques avec les facteurs isotropes d'agitation 
thermique. Les principaux angles et distances inter- 
atomiques apparaissent dans le Tableau 6. 

Description et discussion de la structure 

La Fig. 2, vue perspective de la molecule, fait 
clairement ressortir l'environnement de type bipyram- 
idal fi base triangulaire autour de l'atome de phosphore. 
La g6om6trie du poly+dre (PO 5) est analys+e selon 
le sch6ma de Muetterties & Guggenberger (1974). Les 
angles di6dres caract6ristiques calculus pour ce penta- 
oxyspirophosphorane sont compares fi ceux de la BPT 
et de la PBC id6ales (Tableau 7): le taux de distorsion A 
(Galy, Bonnet & Andersson, 1978) est +gal fi 9,3% par 
rapport fi la BPT id6ale. Cette derni+re valeur est tr+s 

c ( 8 ) ~  
c(9) c (~  
~ 6 - , ~  C(lO) 

0(3) 0(5) c(1 i) C(22) ~ C ( 1  i) 

c(2 ~ - ~ c ( 2 3 )  

~"(7)~..w C(l) 
C(i0) C((9) ~ N ( 2 )  I 

. . .~C(12)  
C(17)~ ~C(13) 

C(16)~~C(15) C(14) 

Fig. 2. Vue perspective de la molecule. Les atomes d'hydrog+ne 
ont &~ omis pour la clart+ du dessin; les ellipso'fdes sont dessin~s 
avec une probabilit+ de 50%. 

Tableau 7. Comparaison des angles diddres (o) du 
polyOdre (PO 5) par rapport dt la B P T  et dt la PBC 

iddales 

L'angle ~a~ est l'angle di~dre entre les deux faces contenant d'une 
part 0(4), O(1), 0(3) et d'autre part O(1), 0(3), 0(5). 

Bipyramide Pyramide fi 
Angles trigonale id6ale Poly~dre (PO 5) dans base carrie 
di6dres (BPT) spirophosphorane id~ale (PBC) 

~a I 101,5 100,7 119,8 
0(4)-0(1)-O(3)-O(5) 

¢:~a 3 101,5 105,9 119,8 
0(3)-0(1)-O(4)-O(5) 

~a 4 101,5 103,8 119,8 
0(4)--0(2)-0(3)--0(5) 

t~a 6 101,5 105,8 119,8 
0(3)-0(2)--0(4)-0(5) 

ge I 53,1 56,6 75,7 
0(1)-0(3)-0(5)-0(2) 

die 2 53,1 50,5 75,7 
0(2)-0(4)-0(5)-0(3) 

~a 2 101,5 100,0 75,7 0(3)-0(I)-0(5)-0(4) 
~a 5 101,5 99,7 753 

0(3)-0(2)-0(5)-0(4) 
6e 3 53,1 47,0 0 

O(1)-O(3)--O(4)--O(2) 
A 0% 9,3% 100% 

voisine de celle calcul~e sur la base du crit6re d'Holmes 
(1974), soit 10,7%. Dans le Tableau 8 sont not~es les 
valeurs des angles et des longueurs de liaison autour 
de l'atome de phosphore des compos~s (I), (II), (III), 
(IV) et (V) ainsi que le pourcentage de d~formation 
du squelette de ces phosphoranes par rapport ~, la 
BPT id~ale. Le compos~ &udi~ ici comporte le poly~dre 
(POs) le plus proche de la BPT parfaite parmi les 
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Tableau 8. Comparaison des polyOdres (POs) de quelques pentaoxyphosphoranes 

Dans le compos+ (II), i'angle axial, non donn+ par les auteurs, est calcul6/l partir des coordonn6es atomiques. Dans les compos+s (IV) et 
(V). les atomes d'oxyg6ne choisis comme axiaux sont O(1) et 0(5) car conduisant a l'angle O - P - O  le plus proche de 180 °. 

Distances (A) Distances (A) Angle (o) Angles (o) 
Compos~s axiales ~quatoriales axial ~quatoriaux 

(I) 

(II) 

\ OMe .C6H 5 
/ ~' | - - v - O \ / / O - ~ C N  1,703 (3) 1,643 (3) 176,1 (2) 122,5 (2) 

1,636 (3) 1,601 (3) 122,2 (2) 
7Lo / \O-~C6H5 1,578 (4) 114,9 (2) 

CN 

) 

O~p(OC~HT)3 
O 

(I11) P-(OC6Hs) 5 
3 
OC6H 5 

I( )1 2 P 5 I /  11 °" 

CF3 ~ 0 - -  . O x  . / ~ .  
5 \ p /  

OC6H 5 

1,753 (7) 1,641 (7) 175 125,5 (4) 
1,649 (7) 1,601 (8) (calcul+) 117,2 (4) 

1,586 (7) 117,2 (4) 

1,663 (5) 1,602 (5) 176,6 (1,2) 125,5 (7) 
1,662 (5) 1,600 (5) 118,3 (6) 

1,596 (5) 116,2 (6) 

1,666 (10) 1,666 (10) 160 (2) 151 (2) 
1,650 (10) 1,666 (10) 105 (I) 

1,597 (I0) 103 (1) 

1,691 (5) 1,652 (5) 165,9 (3) 139,0 (3) 
1,639 (5) 1,636 (5) 111,0 (3) 

1,588 (5) 110,0 (3) 

D+formation (%) par rapport/~ la 
BPT id+ale 

selon Holmes selon Galy et al. 
(1974) (1978) 

10,7 9,3 

17,5 16,0 

14,8 14,3 

85 87 

55 49 

phosphoranes connus. L'atome de phosphore est 
pratiquement dans le plan ~quatorial 0(3), 0(4), 
0(5) de la BPT, sa distance au plan +tant de 0,062 
(Tableau 9). Comme dans le compos+ (II), nous 
observons pour le compos+ (I): premi~rement, que les 
cycles h cinq atomes occupent une position axiale- 
~quatoriale; deuxi6mement, que les liaisons P - O  
axiales sont plus longues que les liaisons P - O  bqua- 
toriales correspondantes; de plus, la liaison P - O  
+quatoriale extracyclique est plus courte que les 
liaisons ~quatoriales intracycliques. 

L'examen des cycles pentagonaux permet de con- 
stater (Tableau 9) que l'atome de phosphore appartient 
aux plans d+finis par O(1), 0(3) et C(2) et par 0(2), 
0(4) et C(4) alors que les atomes C(1) et C(3) 
respectivement s'en ecartent nettement. La confor- 
mation de ces deux cycles a cinq atomes est donc de 
type enveloppe, C(1) et C(3)jouant le r61e des atomes 
dits de rabat. Les angles di~dres mat+rialisant 
l'amplitude de ces rabats sont de 21,8 ° pour le cycle 
auquel sont li+s les groupements ph~nyles et nitriles 

et de 37,5 ° pour le cycle auquel sont li+s les groupe- 
ments m6thyles. I1 est possible de pr6ciser la position 
des atomes de rabat C(1) et C(3) par rapport au di6dre 
d~fini par les deux plans O(1), O(3), C(2) et O(2), 
0(4), C(4): par rapport /l la liaison extracyclique 
P-O(5),  C(1) est en position cis et de plus situ6 dans 
l'espace d6fini par le grand angle du di6dre, alors que 
C(3) est en position trans mais dans le petit angle du 
di6dre. Toujours par rapport h la liaison extracyclique 
P-O(5),  le groupement C=N fix+ au carbone pseudo- 
axial* C (1) est en position cis tandis que le groupement 
C - N  fix6 au carbone pseudo6quatorial* C(2), est en 
position trans, avec pour corollaire une disposition de 
type trans pour les groupes ph~nyles. 

Les valeurs des angles de torsion des groupements 
m6thyles d'une part, et des groupements ph~nyles et 
nitriles d'autre part ont +t+ calcul~es: elles sont tr~s 

*Pseudoaxial: directement li~ a un ligand axial: pseudo- 
equatorial: directement lie ~i un ligand equatorial. 
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Tab leau  9. Equations de plans particuliers et distances (,A) de certains atomes d ces plans et angles entre plans 

X, Y, Z sont les coordonnees des atomes en ,/~ dans un systeme trirectangle (XYZ) ou Y coincide avec b, X est la projection de a sur le 
plan perpendiculaire a bet Zest normal a ab. 

Num6ro Atomes d6finissant 
du plan le plan Equation du plan 

1 0(3) 0(4) 0(5) -0.8099X + 0.2428 Y 
-0,5340Z + 2,1540 = 0 

2 O(1) 0(3) C(2) -0,6422X - 0,2788Y 
+0,7123Z + 1,6257 = 0 

3 0(2) 0(4) C(4) -0,354 IX - 0,9300 Y 
+0,0987Z + 3,2605 = 0 

4 O(1) C(I) C(2) 0,0504X ~ 0.4667Y 
-0,8830Z + 0,6437 = 0 

5 0(2) C(3) C(4) -0,2119X + 0,9158Y 
- 0 , 3 1 2 8 Z -  2,3862 = 0 

6* C(12) C(13) C(14) -0,7187X - 0.6704Y 
C(15) C(16) C(17) ~ 0.1854Z + 3,9986 = 0 

7* C(18) C(19) C(20) -0,9472X - 0,2863 Y 
C(21) C(22) C(23) -0,1447Z + 3,6473 = 0 

Angles entre les plans 

2-4 -- 21,8 o 
3-5 = 37,5 
6-7 = 32,2 

Distances (/k) des atomes au 
plan 

P 
0,062 

P C(I) 
0,074 -0.568 

P C(3) 
-0,110 0,574 

P 0(3) 
0,965 0,836 

P 0(4) 
-0,888 -0,852 

* Les groupements ph6nyles sont id~alis~s (voir texte). 

C(9) ~ ~  

~5x~X~L c(3~ 6) c(8) 

Fig. 3. Angles de torsion des groupes m&hyles selon I'axe de la 
liaison C(3)-C(4)intracyclique. 

vois ines  de 37 ° : les p ro jec t ions  de N e w m a n  (Figs.  3 et 4) 
mat6r ia l i sent  ces pos i t ions  par t i e l l ement  d6cal~es. 

La  Fig. 5 m o n t r e  la d ispos i t ion  des diff~rentes 
molecu les  dans  la mail le  cristalline. Les longueur s  
in termol6cula i res ,  tou tes  sup~rieures  ~, 3,2 ,/~, sugg6rent  
que  la coh6s ion  cristal l ine est assur~e par  des  forces  
de type  van der  Waals .  Les diff~rentes moi6cules  
s ' o r i en ten t  de  telle man i6 re  que  les cycles  ph~nyles  
6quivalents  soient  parall61es les uns  aux autres.  Ce  
c o m p o s 6  cr is ta l l isant  d a n s  un g roupe  spatial  centr~ 
(P21/c), les deux  ~nan t iom6res  de ce pen taoxysp i ro -  
p h o s p h o r a n e  son t  s i m u l t a n 6 m e n t  pr6sents  ~ l '6tat 

( ~  N(2) 
C(12! L~C(7) 

~ N(l) 

Fig. 4. Angles de torsion des groupes nitriles selon l'axe de la 
liaison C(1)-C(2)intracyclique. Les astbrisques indiquent que 
pour les angles de torsion contenant un atome de groupe 
ph6nyle, il n'a pas ~t~ calcul~ d'~cart standard. 

solide, et la Fig. 2 c o r r e s p o n d  d o n c  ~ un choix 
arbi t ra i re  en t re  les deux  ~nant iom~res .  

Conclusion 

La c o m p a r a i s o n  des p e n t a o x y p h o s p h o r a n e s  m o n t r e  que  
le p e n t a o x y s p i r o p h o s p h o r a n e  &udi~, c o m p o s ~  (I), a la 
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• PHOSPHORE 

O OXYGENE 

• CARBONE 

~AZOTE 

Fig. 5. Projection du contenu de la maille sur le plan (010). 

g~om6trie la plus proche de la BPT id~ale. Les 
d&ormations observ6es pour les pentaoxyspirophos- 
phoranes (IV) et (V) sont vraisemblablement dues au 
caract6re aromatique des cycles dioxaphosphol~nes. En 
effet, dans (IV) et (V) les contraintes angulaires sont 
plus grandes que dans (I) off les atomes de carbone 
sp 3 des cycles permettent d'adopter une conformation 
enveloppe. 

Les r~sultats de ce travail montrent qu'une structure 
spirophosphoranique ~ cinq liaisons P - O  avec deux 
cycles Natures est parfaitement compatible avec la 
g~ombtrie de la bipyramide trigonale. 

Les calculs ont 6t6 effectu+s sur ordinateur CII Iris 
80. Outre quelques programmes locaux, les pro- 
grammes utilis+s sont des versions des programmes 
M U L T A N  de Germain,  Main et Woolfson, N U C L S  de 
lbers et Doedens, FOURIER de Zalkin, ORFFE de 
Busing, Martin et Levy, OR TEP de Johnson. 

Le CNRS,  la DGRST et la DESR ont apport+ 
leur aide mat+rielle h la r~alisation de ce travail. 
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