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Abstraet. C21H57PaSi6, Mr=571 .1 ,  orthorhombic, 
Pbca, a = 19.021 (13), b = 13.069 (10), c = 
28.877(15)A, V = 7 1 7 8 ( 1 5 ) A  3, Z = 8 ,  D m : l . l "  , 
D x = 1.057 gcm -3, 2(Mo Ka) = 0.71069 A, /z = 
3 .7cm -~, F(000)=2496,  room temperature, R - -  
0.047 for 1636 observed diffractometer data. The 
distortions observed in this substituted cyclophosphane 
are mainly due to steric hindrance between the two bisyl 
groups, [(CHa)3Si]2CH-, in cis positions. The struc- 
ture of the title compound is compared with that of its 
analogue, tri-tert-butylcyclotriphosphane. 

Introduction. La pr+sence de groupements volumineux, 
attaches fi l'atome de phosphore, a pour effet, dans les 
phosphines substitu6es, de diminuer le potentiel d'oxy- 
dation 6lectrochimique de ces esp6ces (Culcasi, 1986; 
Culcasi, Gronchi & Tordo, 1987). Ce r6sultat est fi 
corr6ler avec le passage pour l'atome de phosphore, 
d'une structure pyramidale vers une structure plane, et 
donc en cons6quence, avec l'augmentation du caract6re 
3p de l'orbitale associ6e au doublet d'6lectrons port+ par 
ce dernier. 

Dans le cadre d'une &ude g6n+rale sur divers 
cyclopolyphosphanes, comportant le radical bisyle, 
[(CH3)3Si]2CH-, ayant pour but de pr6ciser l'impor- 
tance des contraintes st6riques li6es /L ce groupement, 
nous reportons ici la structure d'un premier h&6ro- 
cycle, fi trois atomes de phosphore, [(bisyl)P] 3. 

Pattie exp~rimentale. Densit6 mesur6e par flottaison. 
Cristal incolore de forme prismatique 0,4 x 0,4 x 
0,5 mm. Diffractom&re CAD-4 Enraf-Nonius. Tech- 
nique de scan 09/20. Param&res de la maille cristalline 
d&ermin6s fi partir d'un affinement par moindres carr6s 
des angles 20 compris entre 6 et 14 ° de 25 r6flexions 
de forte intensit6. Pas de correction d'absorption. 
[(sin0)/A]max=0,53A-~; h=0, 19; k=0,  13; l=0, 30. 
R6flexions standards: i91, 0,2,16 et 7;01; variation 
d'intensit6 comprise entre 3-5%. Nombre de r6flexions 
mesur6es: 3264 dont 1636 r6pondant au crit6re 
I >  3a(1). 

Structure r6solue par m&hode directe, /t l'aide du 
programme M U L  TAN80 (Main et al., 1980). Fonction 
Y wAF 2 minimis6e dans les aftinements par moindres 
carr6s selon une pond6ration unitaire. Affinement en 
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matrice totale avec des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope pour les atomes de carbone, de phosphore et 
de silicium, isotrope, fix6 fi B = 5 A 2, pour les atomes 
d'hydrog6ne, aux positions calcul6es (C t&ra6drique, 
C--H: 0,950 A), non affin6es. R = 0,047; wR = 0,052; 
S -- 4,1. (A/O')max = 0,23. Maximum de 0,24 e A -3 
dans la derni6re synth6se de Fourier difference. Les 
facteurs de diffusion sont ceux donn6s par Cromer & 
Waber (1965), corrig6s de la dispersion anomale 
(Cromer, 1965). Programmes du syst6me SDP (Frenz, 
1978). 

Discussion. Les param&res atomiques sont donn6s 
dans le Tableau 1.* Les distances et angles inter- 
atomiques sont regroup6s dans le Tableau 2. La 
Fig. 1 montre une vue de la mol6cule sur laquelle se 
trouve indiqu6e l'indexation des atomes. 

Les groupements bisyles, relatifs aux atomes de 
phosphore P(1) et P(2), se trouvent en situation cis, au 
regard du plan des trois atomes de phosphore. En 
consequence, ils occupent une position trans, relative- 
ment au substituant port6 par le troisi6me atome de 
phosphore P(3). 

L'&ude structurale du compos6 tri-tert-butylcyclo- 
triphosphane, (tert-BuP) 3 (Hahn, Baudler, Krfiger & 
Tsay, 1982), a montr6 que la dissym&rie de situation 
relative des groupements tert-butyles, a une incidence, 
tant au niveau des liaisons P -P ,  que des angles 
P - P - C .  Ainsi la liaison unissant les deux atomes de 
phosphore porteurs de groupements en situation cis, est 
de valeur 2,215 (3) A, alors que celles liant les atomes 
de phosphore, avec des substituants en trans, pr6sentent 
une valeur moyenne de 2,186 (1) A. En ce qui concerne 
l'angle P - P - C ,  fi une valeur moyenne de 123,3 ° pour 
les groupes en position cis au regard de l'h6t6rocycle, 
correspond une valeur moyenne de 106,4 °, pour les 
groupes en trans. Dans le cas de [(bisyl)P] a, l'6cart 
entre les liaisons P - P  est beaucoup moins significatif, 

* Les listes des facteurs de structure et d'agitation thermique, 
ainsi que les coordonn6es des atomes d'hydrog6ne, ont &6 d6pos6es 
au d6p6t d'archives de la British Library Document Supply Centre 
(Supplementary Publication No. SUP 44616:9 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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Tableau 1. Coordonndes atomiques fractionnaires et 
B~(A 2) 

B~=}[a2B(1,1) + b2B(2,2) + c2B(3,3) + abeosTB(1,2) + 
accosflB(1,3) + bceoso.B(2,3)]. 

x y z B~q 
P(1) 0,4975 (1) 0,0968 (2) 0,66988 (9) 3,11 (5) 
P(2) 0,5801 (1) 0,2058 (2) 0,6471 (1) 3,32 (6) 
P(3) 0,4869 (1) 0,1765 (2) 0,60310 (9) 3,17 (6) 
Si(1) 0,4976 (2) -0,1010 (2) 0,6037 (1) 4,74 (7) 
Si(2) 0,4971 (2) -0,1114 (3) 0,7140 (1) 4,91 (7) 
Si(3) 0,7213 (2) 0,1278 (3) 0,6758 (1) 4,82 (8) 
Si(4) 0,6974 (2) 0,1819 (3) 0,5691 (1) 4,94 (8) 
Si(5) 0,4481 (2) 0,3980 (2) 0,5815 (1) 4,68 (8) 
Si(6) 0,3343 (2) 0,2492 (3) 0,6277 (1) 5,47 (8) 
C(1) 0.5242 (4) -0,0388 (7) 0,6594 (3) 3,2 (2) 
C(2) 0,5540 (6) ---0,0588 (8) 0,5557 (4) 5,4 (3) 
C(3) 0,5105 (8) -0,2412 (9) 0,6060 (4) 7,6 (4) 
C(4) 0,4052 (6) -0,078 (1) 0,5886 (5) 7,2 (4) 
C(5) 0,5586 (6) -0,2175 (9) 0,7239 (4) 6,7 (3) 
C(6) 0,5005 (8) --0,032 (1) 0,7666 (4) 8,0 (4) 
C(7) 0,4065 (6) -0,156 (1) 0,7109 (5) 9,0 (4) 
C(8) 0,6577 (5) 0,1346 (7) 0,6253 (3) 3,2 (2) 
C(9) 0,7399 (6) 0,255 (1) 0,6974 (4) 6,8 (3) 
C(10) 0,6831 (6) 0,053 (1) 0,7226 (4) 6,8 (3) 
C(11) 0,8040 (6) 0,064 (1) 0,6587 (6) 8,3 (4) 
C(12) 0,6325 (7) 0,228 (1) 0,5267 (4) 7,8 (4) 
C(13) 0,7449 (7) 0,0754 (9) 0,5405 (4) 7,9 (4) 
C(14) 0,7586 (8) 0,289 (1) 0,5787 (5) 8,1 (4) 
C(15) 0,4291 (5) 0,2849 (7) 0,6208 (3) 3,5 (2) 
C(16) 0,5353 (6) 0,4545 (9) 0,5960 (4) 5,9 (3) 
C(17) 0,3843 (7) 0,504 (1) 0,5876 (6) 10,0 (5) 
C(18) 0,4459 (6) 0,147 (1) 0,0206 (4) 7,0 (4) 
C(19) 0,2932 (7) 0,223 (1) 0,5740 (5) 11,2 (5) 
C(20) 0,2873 (7) 0,354 (1) 0,6567 (6) 11,6 (5) 
C(21) 0,3184 (6) 0,1405 (9) 0,6651 (4) 5,9 (3) 

toutefois la liaison, correspondant fi la situation cis, 
demeure la plus longue. 

Pour ce qui est relatif h l'angle P - P - C ,  ~ une valeur 
moyenne de 110,8 ° pour les substituants en position 
cis, correspond une valeur moyenne de 105,2 ° pour 
eeux en situation trans. L'6eart angulaire de 16,9 °dans 
(tert-BuP) a se r6duit done/t 5,6 °dans [(bisyl)P] a. 

I1 est 6vident que l'intera&ion entre les deux atomes 
d'hydrog6ne H(1) et H(8), port6s respectivement par les 
atomes de earbone C(1) et C(8), s6par6s de 2,175 A, est 
sans commune mesure, avee eelle existant dans le 
eompos~ (tert-BuP) 3, entre les deux groupements 
m&hyles. La limitation de eette interaction st6rique 
locale, implique une homog6n6it~ entre les liaisons P-P ,  
ainsi qu'une tendance g6n6rale pour les trois atomes de 
phosphore fi pr6senter une configuration t&ra~drique, 
pour les angles exoeyeliques. 

Une analyse plus fine, des angles P - P - C ,  conduit en 
fait ~ distinguer pour la situation trans, deux eas de 
figures, suivant que l'atome central se trouve &re 
l'atome de phosphore P(3) ou l'un des deux autres 
atomes de phosphore P(1) et P(2). En effet, les angles 
P(1)-P(3)-C(15) et P(2)-P(3)-C(15), de valeur 
moyenne 100,3 °, se d6marquent nettement des angles 
P(3)-P(1)-C(1) et P(3)-P(2)-C(8), d'une valeur 
moyenne de 110,1% La pr6sente approehe montre 
comment s'aeeentue l'6quivalenee de situation strue- 
turale, entre les deux atomes de phosphore P(1) et P(2), 

au regard de l'atome de phosphore P(3), ees deux 
atomes se rapprochant, quant ~ leurs angles exocycli- 
ques, d'une configuration t&ra6ddque id6ale. 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles de 
liaison (o) avec leurs dcarts types 

P(I) P(2) 2,220(4) Si(2) C(1) 1,909(10) 
P(1) P(3) 2,201(4) Si(2) C(5) 1,837(12) 
P(1) C(1) 1,869(9) Si(2) C(6) 1,840(12) 
P(2) P(3) 2,215(4) Si(2) C(7) 1,822(13) 
P(2) C(8) 1,856(9) Si(3) C(8) 1,896(10) 
P(3) C(15) 1,863 (9) Si(4) C(13) 1,853 (13) 
Si(1) C(1) 1,875 (10) Si(4) C(14) 1,840 (14) 
Si(1) C(2) 1,837 (12) Si(5) C(15) 1,897 (10) 
Si(1) C(3) 1,849 (12) Si(5) C(16) 1,864 (12) 
Si(l) C(4) 1,836 (13) Si(5) C(17) 1,847 (14) 
Si(3) C(9) 1,813 (13) Si(5) C(18) 1,852 (13) 
Si(3) C(10) 1,822 (13) Si(6) C(15) 1,874 (9) 
Si(3) C(11) 1,847 (13) Si(6) C(19) 1,769 (15) 
Si(4) C(8) 1,893 (10) Si(6) C(20) 1,84 (2) 
Si(4) C(12) 1,840 (13) Si(6) C(21) 1,809 (12) 

P(2) P(I) P(3) 60,1 (1) C(8) Si(4) C(12)114,2(5) 
P(2) P(1) C(I) 111,6(3) C(8) Si(4)C(13)109,3(5) 
P(3) P(1) C(1) 109,4(3) C(8) Si(4) C(14)111,8(5) 
P(1) P(2) P(3)  59,5(1) C(12) Si(4) C(13)106,2(6) 
P(I) P(2) C(8) 110,0(3) C(12) Si(4) C(14)106,0(6) 
P(3) P(2) C(8) 110,8 (3) C(13) Si(4) C(14) 109,2 (6) 
P(I) P(3) P(2)  60,4 (1) C(15) Si(5) C(16) 110,1 (5) 
P(1) P(3) C(15) 100,0 (3) C(15) Si(5) C(17) 113,7 (6) 
P(2) P(3) C(15) 100,6 (3) C(15) Si(5) C(18) 108,6 (5) 
C(I) Si(1) C(2) 111,1 (5) C(16) Si(5) C(17) 105,5 (6) 
C(1) Si(1) C(3) 111,3 (5) C(16) Si(5) C(18) 111,0(6) 
C(1) Si(1) C(4) 113,0 (5) C(17) Si(5) C(18) 108,1 (7) 
C(2) Si(1) C(3) 104,3 (6) C(15) Si(6) C(19) 112,2 (6) 
C(2) Si(1) C(4) 109,4 (6) C(15) Si(6) C(20) 109,3 (5) 
C(3) Si(1) C(4) 107,4 (6) C(15) Si(6) C(21) 114,9 (5) 
C(1) Si(2) C(5) 109,4 (5) C(19) Si(6) C(20) 109,0 (7) 
C(1) Si(2) C(6) 113,1 (5) C(19) Si(6) C(21) 107,4 (7) 
C(1) Si(2) C(7) 112,0 (5) C(20) Si(6) C(21) 103,6 (7) 
C(5) Si(2) C(6) 105,8(6) P(1) C(1) Si(1) 118,5(5) 
C(5) Si(2) C(7) 111,5(6) P(1) C(1) Si(2) 105,4(5) 
C(6) Si(2) C(7) 104,8(7) Si(1) C(1) Si(2) 114,8(5) 
C(8) Si(3) C(9) 110,3(5) P(2) C(8) Si(3) 105,6(5) 
C(8) Si(3) C(10) 110,0 (5) P(2) C(8) Si(4) 116,4 (5) 
C(8) Si(3) C(I1) 111,0 (6) Si(3) C(8) Si(4) 114,9 (5) 
C(9) Si(3) C(10) 108,5 (6) P(3) C(15) Si(5) 108,5 (5) 
C(9) Si(3) C(ll) 109,8 (6) P(3) C(15) Si(6) 114,0 (5) 
C(10) Si(3) C(ll) 107,2 (6) Si(5) C(15) Si(6) 116,2 (5) 

C(19) t i ~  C(17) 

~ C120) ~J~ C(18) 

C(13) 

C(10) C(11) 

Fig. l. C~om&rie mol~culakc du compos~ [(bisyl)P] 3 obtenue 
l'aide du programme ORTEP (Johnson, 1965). Los e~psdidcs de 
vibration des atomcs ont un¢ probabilit~ de 50%. 
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Dans (tert-BuP)a , les angles intracycliques, avec pour 
sommet les atomes de phosphore P(1) et P(2), 
pr6sentent la m~me valeur de 59,6 °, ce qui implique 
pour le troisi/~me angle de sommet P(3) une valeur de 
60,8 °. Dans [(bisyl)P]3, les angles de m~me nature, 
pr6sentent entre eux des 6carts r6duits. Nous retrouvons 
l/l encore, un resserrement des valeurs relatives aux 
trois atomes de phosphore, li6 au fait que la dissym&rie 
structurale de base, a moins d'impact dans [(bisyl)P] 3 
que dans (tert-BuP) 3. L'6quivalence structurale au 
second degr6, des atomes de phosphore P(1) et P(2), au 
regard de l'atome de phosphore P(3), se refl&e au 
niveau des atomes de carbone auxquels ils sont li6s, non 
par les longueurs des liaisons P - C ,  tr6s proches des 
valeurs observ6es dans le diphosph6ne (Me3Si)3C- 
P=P-C(SiMe3) a (Jaud, Couret & Escudi6, 1983), aux 
6carts non significatifs, mais par leurs positions, au 
regard de l'h&6rocycle. Alors que les atomes de 
carbone C(1) et C(8), se situent en dessous respective- 
ment ~ 1,708 (9) et 1,700 (9)A, l'atome de carbone 
C(15) est au dessus, plus 61oign6 du plan fi 1,823 (9) A. 

Les longueurs de liaison C-Si ,  comprises entre 
1,769(15) et 1,909(10)A, laissent nettement ap- 
parakre l'existence de deux groupes distincts, avec une 
valeur moyenne de 1,834 A pour le groupement silyle et 

de 1,891 A pour le groupe S i - C H ~  P. 

Un calcul de plan moyen, d6fini par les atomes C(1), 
P(1), P(2) et C(8), montre que ces quatre atomes 
peuvent &re consid6r6s comme coplanaires. Les dis- 
tances ~ ce plan, de 1,868 A pour P(3) et de 1,870 A 
pour C(15), indique que la liaison P(3)-C(15) lui est 
parall61e. L'angle di6dre entre le plan des trois atomes 
de phosphore et le pr6c6dent est de 101,8 °, alors que 

a 

b 

Fig. 2. Vue de l'empilement mol6culaire darts la maille cristalline. 

son homologue, dans (tert-BuP)3 , prend la valeur de 
91,3 °. L'ouverture de 10 ° est fi associer au plus grand 
volume des bisyls au regard des m&hyls. 

La Fig. 2 iilustre l'empilement cristallin, pour lequel 
aucune interaction intermol6culaire notable ne se 
d6gage. 

De mani6re g6n6rale, l'oxydation 61ectrochimique des 
phosphines substitu6es, se trouve facilit6e tant par des 
effets 61ectroniques induits par les ligands qui tendent 
accrokre la densit6 ~lectronique autour de l'atome de 
phosphore, que par des effets st6riques provoquant la 
d6stabilisation de l'orbitale mol6culaire d6crivant le 
doublet libre port6 par cet atome. 

La comparaison structurale du pr6sent compos6 ~i 
son analogue (tert-BuP)3, correspondant ~ une 
substitution des groupements tert-butyles par des 
groupes bisyles, montre que, bien que ces derniers 
soient plus volumineux, la contrainte st6rique aux 
niveau des atomes de phosphore a diminu6, ce qui laisse 
pr6sager un plus haut potentiel d'oxydation anodique 
pour [(bisyl)P]3, que devra confirmer l'&ude 61ectro- 
chimique en tours. 

Nous remercions les Drs J. Escudi6 et C. Couret 
(Universit6 Paul Sabatier, Toulouse) pour l'envoi d'un 
6chantillon cristallin. 

Nous remercions aussi le Professeur Paul Tordo, 
Directeur du Laboratoire d'Etude de la Structure et de 
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