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Although the gross molecular conformations are 
similar for both molecules there are differences arising 
from the presence of two sp 3 C atoms, C(6) and C(7), 
in THN which are of sp 2 character in TTN. Thus the 
corresponding torsion angle C(5)-C(6)--C(7)-C(8) is 
-52 .7(5)  ° in THN and -1 .0 (9)  ° in TTN. All 
intermolecular interactions correspond to van der 
Waals contacts. 

The C(6)-C(7) bond length (1.290 A) in the TTN 
molecule is shorter than the C(2)-C(3) bond distance 
(1.354A). The corresponding bond angles, C(5)- 
C(6)-C(7) and C(6)-C(7)-C(8), are larger than 
C(1)-C(2)-C(3) and C(2)-C(3)-C(4) (124.3 and 
123.3 vs 120.8 and 120.3°). This inspection of bond 
lengths and angles reveals trends related to substitution 
as was already found for various substituted tetra- 
hydronaphthoquinones (Phillips & Trotter, 1977) and 
tetrahydronaphthoquin-4a-ols (Greenhough & Trotter, 
1981). Derivatives with Me groups at these positions 
have longer C=C bond length and smaller internal 

angles than those with H. This is consistent with 
expected changes of hybridization of the ring C atoms 
by substitution by electron-donating Me groups, 
accompanied by Me...Me steric interaction. 
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Abstract. M r=295.7,  monoclinic, P21/n, a =  
9.482(1), b=8 .855( I ) ,  c =  16.369(2)A, f l= 
101.3 (3) ° , V= 1347.8 (3) A 3, Z = 4, D x= 
1.457 Mg m -3, Mo Ka, 2 = 0.71069 A, g = 
0.039 mm -1, F(000)= 588, 293 K, R =0.047 for 

1260 observations. This compound is the first example 
of a primary dipolar 1,3-cycloadduct on P=C to be 
reported: the knowledge of its geometry allows 
discussion of the NMR results. The diazaphosphole and 
oxazaphosphole rings are in envelope conformations 
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with a dihedral angle between their mean planes of 
105 (1) °. The phenyl group is 6.7 (6) ° out of the 
oxazaphosphole mean plane. 

Introduction. L'oxazaphospholodiazaphosphole (3) est 
obtenu & partir du diazaphosphole (1)par r6action avec 
l'oxyde de p-chlorobenzonitrile (2) (Yeung Lam Ko, 
Tonnard, Carri6, De Sarlo & Brandi, 1983; Carri6, 
Yeung Lam Ko, De Sarlo & Brandi, 1981). 

La structure de ce compos~ a ~t~ &ablie sur la base 
d'&udes en RMN. Une confirmation par analyse aux 
rayons X s'est cependant impos6e afin de lever route 
ambigu'it6 et de d&erminer les caract6ristiques de ce 
nouveau type d'encha~nement. La structure du produit 
de r6action entre une nitrone et un arsole [compos6 (4)] 
&ait d6j& d6crite (Yanovskii, Struchkov, Dianova, 
Chadaeva & Arbuzov, 1979). Mais l'existence de 
produits primaires de cycloaddition dipolaire-l,3 du 
phosphole dicoordin6 a liaison P=C n'6tait pas connue. 
Simultan6ment ~ ce travail, le compos6 (5) obtenu par 
r6action du diph6nylnitrilimine et d'un phosphole a &6 
&udi6 & l'aide des rayons X (H6gel, Schmidpeter & 
Sheldrick, 1983). 

Partie exp~rimentale. Cristaux &udi6s (0.15 x 0.02 x 
0.25 mm) pr6par6s par 6vaporation lente d'une solution 
du produit dans le benz6ne; les param&res de la maille 

et le groupe d'espace d&ermin6s & l'aide de clich6s de 
Weissenberg et affin6s ensuite sur diffractom&re 
l'aide d'un jeu de 25 plans; diffractom&re CAD-4 
Enraf-Nonius du Centre de Diffractom&rie de l'Uni- 
versit6 de Rennes: valeur maximale de 2 8 : 5 6  ° 
(balayage 09/28= 1); domaine d'enregistrement: 
h 12,12; k 0,11; l 0,21; r~flexions standards (variation): 
011, 103, 213 (+0,8%); nombre de r6flexions 
mesur6es: 3568; nombre de r6flexions uniques: 3455 
[1260 avec I> t r ( / ) ] ;  Rint: 0,014; r~solution de la 
structure par des m6thodes directes (Main et al., 1980) 
en utilisant les programmes SDP Enraf-Nonius (Frenz, 
1978) sur un calculateur PDP 11/60 Digital; la totalit6 
des atomes lourds d&ermin6e au premier essai et, apr6s 
affinements successifs, bas~s sur F, une s6rie diff6rence 
a r6v616 tousles atomes d'hydrog6ne (entre les densit6s 
0,39 et 0,24 e ,/k-a); le dernier affinement effectu6 sur 
tous les param&res, sauf les coefficients d'agitation 
thermiques isotropes des atomes d'hydrog6ne, selon le 
sch6ma: 1/w = (72/F = ~ _ O ' 2 / h  --t- (0,04)21, R = ~ l F  o -  
F~I/,~F o = 0,047, R w =lLWlFo--Fcl 2/S_~o21"2 = 0,048; 
(/I/O')ma x --0,07. Facteurs de diffusion atomique de 
International Tables for  X-ray Crystallography 
(1974).* 

Discussion. Les valeurs des positions atomiques et des 
facteurs d'agitation thermique sont donn6es au Tableau 
1 et les distances et angles interatomiques dans la Fig. 
1. Une rue en perspective de la mol6cule r6alis6e & l'aide 
du programme ORTEP (Johnson, 1965) montre la 
conformation g6n6rale du motif (Fig. 2). 

L'&ude des plans moyens effectu~e sur les trois 
cycles de la mol6cule fait apparaitre une bonne plan6it6 
du cycle aromatique [6cart maximal de 0,007 (3)A]. 
Les cycles & cinq chainons diazaphosphole et oxaza- 
phosphole ont, du fait de la pr6sence d'une double 
liaison dans chacun d'eux, une conformation en 
enveloppe (Fig. 3) ayant pour angle di6dre respective- 
ment 4,0 (6) et 25,1 (8) °. Ce dernier angle correspond 
une distance de 0,40 (4) A entre l'atome C(8) et le plan 
O(2)N(3)C(7)P, valeur voisine de celle observ6e 
[0,58 (4) A] pour le compos6 (4) (Yanovskii, 
Struchkov, Dianova, Chadaeva & Arbuzov, 1979). 
L'angle di6dre des plans moyens des cycles pentagon- 
aux est de 105 (1) ° [80 ° pour le compos6 (4)]. 

Il apparait 6galement que le cycle aromatique se 
trouve dans un plan tr~s voisin de celui du cycle 
oxazaphosphole [angle de 6,7 (6) °], cons6quence de la 
conjugaison avec la double liaison C(7)--N(3), Tableau 
2. 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, des angles di6dres entre plans moyens et des 
coordonn6es des atomes d'hydrog6ne ont 6t~ d6pos6es au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 39224:9 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant &: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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La longueur des liaisons P-C(7) et P-N(1) semble 
exclure la possibilit+ d'une interaction dn-pn entre le 
phosphore d'une part, C(7) et N(1) d'autre part, ce qui 
est d6j& observ6 pour le compos6 (4). 

C 12 H 11C1NaO2P 

Tableau 2. Angles diddres entre les plans moyens 

Tableau 1. Coordonndes des atomes et B~q (A 2) avec 
dcarts-type 

x y z B~q(A~) * 
CI -0.5093 (2) -0.2416 (2) 0.4046 (1) 6.3 (1) 
P 0.0808 (2) 0.1812 (2) 0.6439 (1) 3.1 (1) 
O(1) -0.1620 (5) 0.3871 (5) 0.6061 (3) 4.8 (1) 
0(2) 0.2150 (4) -0.0516 (4) 0.7333 (3) 4.8 (1) 
N(1) --0.0218 (5) 0.2620 (5) 0.7095 (3) 3.2 (1) 
N(2) 0.0216 (5) 0.2332 (5) 0.7952 (3) 3.6 (1) 
N(3) 0.0914 (5) -0.1124 (5) 0.6829 (3) 3.9 (I) 
C(I) -0.1179 (6) -0.0698 (6) 0.5804 (3) 3.0 (1) 
C(2) -0.2006 (6) 0.0264 (6) 0.5240 (4) 3.5 (1) 
C(3) -0.3214 (6) -0.0257 (7) 0.4700 (4) 3.9 (2) 
C(4) -0.3589 (6) -0.1731 (7) 0.4729 (3) 3.6 (1) 
C(5) -0.2807 (6) -0.2715 (6) 0.5291 (3) 3.6 (1) 
C(6) -0.1602 (6) -0.2195 (6) 0.5816 (3) 3.6 (1) 
C(7) 0.0111 (6) -0.0152 (6) 0.6374 (3) 2.9 (1) 
C(8) 0.2051 (6) 0.1124 (6) 0.7378 (4) 3.3 (1) 
C(9) 0.1382 (6) 0.1568 (6) 0.8102 (3) 3.4 (1) 
C(10) -0.1284 (6) 0.3654 (6) 0.6797 (4) 3.4 (I) 
C(ll)  0.2061 (8) 0.1119 (8) 0.8956 (4) 5.4 (2) 
C(12) -0.1967 (7) 0.4447 (8) 0.7422 (4) 5.9 (2) 

* Willis & Pryor (1975). 
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C(9 -tAt~ - u ( 2 )  = 1 1 0 0  5) ~ '  ',.o ~o-,,) ~ u/ ~ "~ f... 
N(3) 1- ,'~ o~ HI8) o~ u~ o/ P-C(8) -H(8)  = 115 (31 ~ .,,~ ~ )/~ 

C(91-C(11 )-H(1 lb) ~ 109 (3) 2 (5)0(2) H(1 lc  

H(I l a ) -C(11) -H(1  lc) = 108 (4) 

C(10) -C(12) -H(12b)  = 114 (4) 

H(12a)-C(12) -H(12c)  - 133 (5) 

Fig. 1. Longueurs (,/Q et angles (o) des liaisons avec ~carts-type. 

Fig. 2. Vue en perspective de la mol6cule. 

Atomes 
P-C(7)-N(3)-O(2) } 
P-C(8)-0(2) 

P-C(8)-N(I) } 
N(I)-N(2)-C(9)-C(8) 

P-C (7)-N (3)-O(2)--C (8) } 
P-N(1)--N(2)-C (9)--C(8) 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4)-C(5)--C(6) 

Angle di6dre (o) 

25,1 (8) 

4,0 (6) 

- 105 (1) 

6.7 (6) 

N(2)  

/ 
C19) 

" / ' ~ _ / ~ ~  N(3)  0 ( 2 ) / ~ /  C(8) 

o / 
C(8) . . . . . . .  C ( 7 ) -  P . . . . . . . . .  

Fig. 3. Angles di6dres dans les cycles fi cinq chainons. 

Enfin, cette 6tude permet l'attribution d'une structure 
analogue ~ (3) aux cycloadduits (6) et (6') du 
phosphole (1) avec l'ylure de nitrile r6sultant de 
l'ouverture photochimique de la diph6nyl-2,3 azirine. 

L'angle important entre les plans moyens des cycles 
cinq cha3nons permet d'expliquer les caractbristiques 

RMN de ces compos6s (Yeung Lam Ko, Carri6, De 
Sarlo & Brandi, 1983). 
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