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is due to strong intermolecular interaction, an explana- 
tion could not be given for this effect. The stronger 
interaction of the molecules A in comparison with B 
is also reflected by the relatively small thermal motion 
of A (Table 4). 

Calculations were done at the Groningen University 
Computing Centre. We thank Professor E. H. Wie- 
benga and Professor F. Jellinek for their interest dur- 
ing the course of this investigation. We are indebted 
to Drs R. Olthof-Hazekamp for programming the cal- 
culations, and to Drs J. L. de Boer and Mr F. van Bol- 
huis for their assistance during the experimental work. 
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Structures Cristallines du Diph6nyl-thio-phosphinite de M6thyle 
et du Diph6nyl-s616no-phosphinite de M6thyle 

PAR G. LEPICARD, D. DE SAINT-GINIEZ-LIEBIG, A. LAURENT ET C. RERAT 
Laboratoire de Cristallographie, C.N.R.S . ,  Bellevue, Hauts de Seine, France 

(Refu le 13 mars 1968) 

The crystals of methyl diphenyl-thiophosphinite, (C6Hs)2P(S)OCH3, and methyl diphenyl-seleno- 
phosphinite, (C6Hs)EP(Se)OCH3, are isomorphous. The two compounds are monoclinic, space group 
P21/a, with four molecules in a unit cell of dimensions: a=11.78, b=12.62, c=9-42/~; //=112 ° 
for the thio compound, and a=11.73, b=12.86, c=9.42 /~; p = l l 3  ° for the seleno compound. 
The crystal structures were determined from three-dimensional X-ray data at room temperature using 
Patterson and Fourier methods, and refined by the least-squares method. The final R value is 0-153 for 
the thio and 0.144 for the seleno compound. The phosphorus is tetrahedrally connected with two 
phenyl groups (P-C= 1.81/~, mean value), one oxygen (P-O = 1.60 ,~) and sulphur (P-S = 1-94/~) or 
selenium (P-Se = 2.09/~). 

Introduction 

L'dtude par diffraction des rayons X des structures de 
(CaHs)zP(S)OCH3 et (C6Hs)zP(Se)OCH3 constitue une 
participation/t  l'6tude des composds organo-phospho- 
rds de formule gdndrale: 

Y 

R - -  P - - X R "  

R' 

dans laquelle R, R'  et R"  sont des groupes alcoyle ou 
aryle, X = O, S, et Y = O, S, Se. 

La r6activit6 des composds dtudids ddpend de la 
nature des atomes ou radicaux lids au phosphore 
(Nguyen-Thanh, Clergue, Larruat & Chabrier, 1964) 
et on peut penser que ces diffdrences de rdactivitd peu- 
vent s'expliquer par des diffdrences de structure mold- 
culaire. 

Les diphdnyl-thio(et sdldno)-phosphinites de mdthyle 
ont dtd prdpards au laboratoire de M. Chabrier, ~t la 
Facultd de Mddecine de Paris, en faisant agir le mdtha- 
nol sur le chlorodiphdnylphosphinite en solution pyri- 
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dinique et en effectuant une oxydation par  l 'eau oxy- 
g6nde en prdsence de soufre ou de sdldnium. Le produi t  
obtenu a 6t6 recfistallisd ~ part i r  d 'une solution dans 
l 'acdtonitfile. 

Le compos6 soufr6 fond h 82 °C et le composd sdldni6 
89 °C. 

Etude cristaHographique prdliminaire 

Les cristaux ont la forme d'aiguilles incolores appar-  
tenant  au syst~me monoclinique,  allong6es suivant 
l 'axe a. 

Les dimensions de ia  maille cristaUine et le groupe 
de symdtrie ont dtd ddterminds d 'une par t  ~t part i r  des 
clich6s de Weissenberg des strates dquatoriales, enre- 
gistr6s ~t l 'aide du rayonnement  Kex du cuivre ( 2 =  
1,5405 ]k) et 6talonn6s ~t l 'aide des raies de Debye et 
Scherrer d 'un  fil de cuivre et, d 'aut re  part ,  ~ part i r  des 
clich6s de pr6cession de la strate hOl enregistr6s/~ l 'aide 
du rayonnement  Kel du molybd~ne (2 =0,7093 A). 

Les densitds ont dtd mesurdes par  la m6thode de riot- 
tation. Les r6sultats obtenus sont les suivants: 

Formule  (C6Hs)2PSOCH3 (CaHs)2PSeOCH3 
Masse 
moldculaire 248,3 g 295,2 g 

a 11,78 } 11,73 ] 
b 12,62 + 0 , 0 2 A  12,86 + 0 , 0 2 A  
c 9,42 9,48 
fl 112+0,5  ° 1 i 3 ° + 0 , 5  ° 
Groupe  P21/a P2a/a 
V (A 0 1298 + 11 1316 + 11 
Dm(g.cm -3) 1,26 + 0,02 1,47 + 0,02 
Z 4 4 
Dx (g.cm -3) 1,27 + 0,01 1,49 + 0,01 
F(000) 130 148 
/z pour  Cu Kc~ 

(cm- 0 24,4 35,3 

Les extinctions syst6matiques pour  les deux compos6s 
sont:  

hOl, avec h = 2 n + l ,  
0k0, avee k = 2 n + l ,  

ce qui conduit  au groupe de sym&rie P21/a (n ° 14). 

Ddtermination de la structure 

Techniques e xperimentales 
Les rdflexions ont dt6 enregistr6es par  la m&hode  

des films multiples 5, l 'aide d 'une chambre  de Weissen- 

Tableau l(a).Paramktres atomiques (Composd soufre') 
x/a. 103 ~ .103 y/b .103 a .103 z/c. 103 a .103 

S 190 2 427 1 216 2 
P 237 1 307 1 121 2 
O 365 4 318 3 100 5 
C(1) 382 6 406 6 10 8 
C(2) 264 5 186 5 229 6 
C(3) 361 6 120 5 243 7 
C(4) 376 7 26 6 328 8 
C(5) 295 8 - 4  7 392 9 
C(6) 200 7 60 6 380 8 
C(7) 179 6 157 6 296 7 
C(8) 123 5 275 4 - 6 7  6 
C(9) 12 6 327 5 -126 7 
C(10) - 7 2  7 299 6 -271 8 
C(ll) - 4 4  7 222 6 --353 8 
C(12) 63 7 167 7 -292 9 
C(13) 153 6 194 6 -148 8 

B (A2) tr. 102 
4,14 5 
2,44 3 
3,37 12 
4,37 22 
3,26 17 
3,46 18 
4,56 23 
5,40 28 
4,58 24 
4,00 20 
2,88 16 
3,78 19 
4,54 24 
4,76 24 
5,14 26 
4,12 21 

Tableau l(b). Paramktres atomiques (Composd sdl~nie') 
x/a.lO 3 g.103 y/b.lO 3 a.103 z/c.lO 3 g.103 B(A 2) a .102 

Se 193 1 431 1 221 1 5,06 4 
P 237 2 304 2 116 3 2,86 6 
O 365 6 314 5 90 7 3,96 21 
C(1) 380 11 402 9 5 13 4,97 38 
C(2) 264 9 184 7 223 10 3,12 26 
C(3) 364 10 122 8 236 11 3,73 30 
C(4) 381 10 25 9 323 12 4,50 36 
C(5) 299 11 - 2 9 381 12 4,78 37 
C(6) 197 11 64 10 371 12 5,13 38 
C(7) 181 10 158 9 292 12 4,32 34 
C(8) 121 8 273 7 - 7 0  10 3,00 26 
C(9) 11 10 327 8 - 127 11 4,06 32 
C(10) -78  11 299 9 -275 12 4,78 37 
C(11) -48  11 219 10 -357 13 5,26 40 
C(12) 60 12 163 11 -298 13 5,51 42 
C(13) 149 11 192 10 -153 12 4,98 38 
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berg intdgrante r~glde en dqui-inclinaison, utilisant le 
rayonnement Ke du cuivre. 

Pour le produit soufrd on a enregistrd la strate zdro 
perpendiculaire 5. l'axe c et 11 strates perpendiculaires 
it l'axe a (Okl it 10kl). Les intensitds de ces rdflexions 
ont dtd estimdes par comparaison visuelle avec une 
dchelle de rdf6rence. Les rdflexions non observdes dtant 
laissdes de c6td, on a obtenu ainsi 1756 rdflexions indd- 
pendantes auxquelles on a appliqud les corrections de 
Lorentz et de polarisation et que l 'on a ramendes it une 
dchelle commune par comparaison avec les mesures 
effectudes sur la strate hkO. 

Pour le produit sdldnid, on a enregistrd 10 strates 
perpendiculaires it l'axe a (Okl it 9kl). Les intensitds de 
ces rdflexions ont dt6 mesurdes it l 'aide d'un micro- 

1 S 

I 

4 
5 

b 

Y 

. . . . . . . . .  

II 

Ca) 

fl 

111 I III 

x (b) 

Fig. 1. Project ions de la s t ructure (a) parall61ement b. l 'axe 
a, (b) parall61ement/t  l 'axe b. 

densitom&re non enregistreur Nonius, corrigdes par 
les facteurs de Lorentz et de polarisation et ramendes 
l'6chelle absolue par la mdthode de Wilson. En laissant 
de c6td les rdflexions non observdes, on a mesurd ainsi 
1634 rdflexions ind6pendantes. 

Ddtermination proprement dite 
On a calculd, pour le produit soufr6, la fonction de 

Patterson dans l'espace 5. 3 dimensions, ce qui a permis 
de trouver les emplacements des deux atomes lourds 
P e t  S. Par comparaison, avec une projection de Patter- 
son du produit sdldnid isomorphe, il a dt6 possible de 
distinguer la position du phosphore de celle du soufre. 

Les coordonndes de ces deux atomes ont alors dtd 
affindes par la mdthode des moindres carrds et un dia- 
gramme de densitd dlectronique a dt6 calculd en utili- 
sant les phases correspondantes. 

De ce diagram_me, on a pu ddduire les positions de 
tous les atomes ldgers, sauf ceux d'hydrogbne, qui ne 
sont pas apparus non plus sur les diagrammes de 
diff6rences de densitd. On a ensuite affind par moindres 
carrds les coordonndes atomiques, le facteur d'dchelle 
et les param~tres d'agitation thermique isotrope. 

En considdrant toujours le compos6 soufrd, on a 
calcul6 les positions des dix atomes d'hydrog~ne des 
deux cycles en les supposant situ6s, par rapport 5. ces 
cycles, dans les positions thdoriques, it une distance de 
1,00 /~ des atomes de carbone correspondants. Ces 
atomes ont dtd introduits dans les deux derniers cycles 
d'affinement (sans affiner leurs param&res de position 
ni leurs facteurs de tempdrature que l 'on a fixds it 
B =  6,4/~2) mais il n'en est rdsultd qu'une amdlioration 
ndgligeable. Les rdsultats donnds plus loin pour le com- 
posd soufrd sont ceux qui proviennent de l'affinement 
dans lequel sont inclus les atomes d'hydrog6ne. Etant 
donn6 que les modifications des param6tres dues 5. 
l ' introduction de ces atomes sont, pour le compos6 
soufrd, beaucoup plus petites que les erreurs moyennes 
quadratiques correspondantes, on a renoncd 5. tenir 
compte des atomes d'hydrog6ne dans le cas du com- 
posd sdldnid. 

Le programme utilis6 pour l'affinement par moindres 
carrds minimise la fonction X ( K l f o l -  Ifcl) 2 au moyen 
de matrices de 3 x 3 pour tenir compte des interactions 
entre leg trois coordonndes de chaque atome; mais il 
ne tient pas compte de 1'interaction entre le facteur 
d'dchelle et leg coefficients d'agitation thermique. 

On a attribud un poids constant, w = 1, 5. toutes leg 
rdflexions tout au long du calcul. Les facteurs de diffu- 
sion atomique employds sont ceux indiquds clang les 
International Tables for X-ray Cristallography (1962, 
volume III, 201-209). 

Leg calculs de fonctions de Patterson, de fonctions 
de densitd dlectronique et d'affinements par moindres 
carrds ont 6td rdalisds sur machine PALLAS N 32, 
l'aide de programmes dfis it Rdrat & Rdrat (1966). 

L'affinement des coordonndes atomiques pour le 
compos6 sdldni6 a 6t6 effectud 5. partir des coordon- 
ndes obtenues/t la fin de l'affinement du ddrivd soufrd. 
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Tableau 2 .  Valeurs observdes et calcul~es des facteurs de structure pour le composd soufr~ 

0 i Ta,86 73,73 
2 -107,53 92,22 

(> 4 .31, 38 
o) , -so 94 27,99 

6 .SI:13 2,,39 
o 8 ~ , ~  31,8o 
o 9 22,~6 52,54 
0 11 -8,33 .9,33 

1 .~a,~6 ~,~9 
i 2 -53,o7 53,62 
i 3 9,14 16,15 

18,79 24,17 
i ~.~,~ ,~,16 

7,36 
24'73 ~6,% 

I X -17 ~ ~.,9 
I -12:14 9,9 e 
2 o -77,~7. 70,89 

.8~ ~ 74,0, 

~.~  30,73 
5 5 57,92 
2 6 lo,33 12,93 
2 7 -17,92 22,71 

8 -12,7o 15,50 
lo 2,69 3,88 

3 I -89,39 81,5o 
2 ~,~0 23,27 

3 3 35,~0 33,12 
9,04 12,86 

5 .18, 6~ 19,63 
6 -35,30 39,85 

.697 8,~9 
I o8 6:84 8,'.7 

-5,3~ 6,18 ~ ~-~,78 ~,9~ 
~,~) 25,63 

313,6~ 17,30 

2,67 11,06 
87 -5,O9 Io,82 

.2 86 6,87 

.4'~8 7,74 
I' -1<~ 1,,12 
2 11,29 9,51 

5 3 17,27 17,03 
~' ~,~ 2~,6~ 

7 -,,35 9,78 
o 35,eS ~8,~8 
~ 7: 9.~ 

.6 kl 9,26 
I - 6 : ~  7.,3 

-38,3~ 43, ~.9 

23,67 30,66 

-17 84 18,~1 
-16:16 21,71 5 

7 3 -8B,89 "31,07 
-12,83 19, 56 

7 5 i0,~ 1'.,7 7 
8,71 i~,97 iI,~0 

11 4> 7 -5,74 
-71,13 67,0 

1 .34, 56 35,2 
2 21,51 2'.,7 

88 3 3~,~6 35,8 
19,14 21,6 

88 ~ 12,30 16,7 
7,22 6,9 

8 ~ -1'.~} 15,8 
-1'.'09 i~,6 

9 5 23:16 21 9 
34,o5 33:6 

g 113,30 13.9 
-8,79 9,6 

9 ~ -14,7~ i , 
.~2,~ 1~:8 

1o 1o ~ 30,o8 ~,9, 
21 ~, 18,13 

lo" 3 --13:118 12,83 
Io '. -13,57 I~,5o 
lo 5 -7,89 lo,8, 
10 6 -3,66 10,33 

IO( 
12,65 

I" ~,72 6,87 
2 -9,61 10,96 

ii 3 -13,52 17,68 
ii -8,22 14,53 

~ 7.70 8,,,, 

12 o7 ~:~ ~:47 
12 6,87 2 -3, 53 
12 4 6,53 7,9, 
12 6,51 8,50 
13 ~ 7,63 .5,06 
13 4 .5,86 9,23 
1k 1 .6,24 8,~) 
14 2 .4,o8 5,76 
14 4 6,0~ 6,91 
Ik 5 8,75 8,54 
1~ 2 6,36 6,66 
15 3 7,83 8, ~ 
16 o 11,16 "io,71 

~. 1 
I ~ .25,25 17,07 
1 11,53 19 

~,~ 97;~ 
-19,22 03,54 

i ~ 5,6, 7 2 1  
-9,59 13'74 

i 14) 9,38 9:43 

2 ~,~ 
2 
2 2 17:03 
2 5 3 .@,8~ .3~, ~I. 
2 2 9 15,89 

8,59 
33 0 - ~ 9 , 1 7  

..1,,63 

-87,83 
3 ~ 38,co 

18 63 
16'8~ ~ ~ .6:~ 

1 9,38 
2 .38,02 I - , ,  ~ 

74,16 
~ ~.~ 

-17,2, 
~ .so,73 

-7, 3o ~ ~ .3.o8 
2~,o, 

lo,37 

io,5~ 

2 27,1o 
-9,31 

66 3 -SO,75 ./8,36 

1O,03 
-36,92 

.~ i~ "34'02 
24,94 

~ ~ ,.94 
-33, 
-12 ~ 
.6',82 ~ ~ 8.16 

~ ~ 6o9 
4:05 

2 -13,79 
-1031 

9 ~ .~:8~ 

~ -9.. 
2 7,73 

10 ~ .6,92 
10 

l i  2 5~'81 
14:99 

11 3 8,81 

LI,O9 
12 4 ./6,82 
15 5 -12,99 
12 7 ii 18 
13 2 -1'.:34 
13 -16,7, 
13 3 -7, ~8 
13 5 8,6, 
13 615 84 
14 .4',O9 
14 ~ -,,53 
14 ~'. ~ .6,6~ 

10,81 
14 15 1 ~ 9,56 11 13 
I~ 5 14:ol 

-~8,73 
I :I 35,so 15,16 
I :~ -1o: 

8,32 
I :/ 113, 

11',84 
1 -l~ -7,43 

-10,(12 
2 .~ 12,38 
2 .9 17,21 

.2 53,93 
3,,76 

:~ ~,~ 
33 :~ -~ :~  -39,o8 

~ -17,o5 
8, 35 
5,02 

.43, 23 
-96, 3, 

. 71,~6 

i76 33,2~' 7,O9 
-6,23 
-8,77 
-8,77 

.2 .66,25 

-1.,,21 

~ 3 7  
11'(:o 

a,~7 ' -9 -7,23 8,24 1694 12 .4 .13 53 ~:~ 6 -1 33,31 ,~,~ 88 ~-17,65 
6 ..2 863 17,96 s,6~ 6',~8 12 -6 ,:6~ 
6 -3 .22'~ 3o 71 ~ ~ -5,~ 9,~ 12 -7 7,~ 

6 3 , ~  6 .~ -~o:~ 12:~. ~,~ 7,0 ,  13 - I  , ,96 
14,84 3,,88 ,62 13 -3 ,57 

17,o7 6 .6 -14 8o 16 63 99 I° -3~,47 ~:o 13 -, 116 
%,4 6 -7 .8'26 14'74 13 .6 4"14 

6 -8 ~o% ~:4~ ~ ~-~,~ ~,5 14 -1 u'~ -15'~i 13'09 14 .2 4:63 27,27 7 -1 52:22 ~1,55 8,78 9,43 1703 
8,83 1O,~8 

71'6, 7 -3 -19,24 2'.,53 14 .& .4:24 
~:71 7 .6 -13,63 17,07 99 7 9,03 10,63 

7 -7 -1O,77 i0,~2 8 o 7,0, 7,88 14 ., -3,8, 15 .2 9,52 ]-8,96 C , C  

9,~ 8 -1 .5,~ 7,~3 ~ ~ i o 29,9o 
1326 8 .5 11,58 17,62 13:54 ~Z~ 
~3'~ 8 -3 .2,~ 7,9, ~ ~ 7:, ~: i 1.~ 
3~:8~ 8 .4 -13,o~ 22,76 ,,24 1 2 -6~:63 
14~ 8 - ,  .TL~ 7,17 ~ 8 -7,3~ 1:9o x 3 .4,8o 18,66 so,78 1 4 21,93 
6833 ~:14 9 9 -1 -2 1&,47 14:18 22,32 22.,35 1 -7,93 96:~ 1 5 18,99 
~0,17 9 .4 .5,71 7,17 ~ 2 -7,31 1 7 -12,79 15,Zl 15,36 1 8 ,,36 
01,02 9 -5 126316 ~ 11 3 1508 1~,75 i 9 4,98 

9 .6 15'06 19"~0 -.11:36 i0,~I 1 lo -5,30 8.,~3,2, lo -1 -1~:53 ~:~ ~ ~-7,97 ~,~ 5 o -3o,19 
3,,~9 io .5 1'. 03 2139 12 2 1 -3~ 88 ~,93 lo -3 8:~ 13'~ ~ 3,53 12 .4,76 6:83 2 3 1~2'89 
1~,33 xo .4 -4,33 7:36 15 2 4 32:o6 
2612 i0 .6 7,66 9,98 13 o5 -10,19 10,~8 
I+2'31 I~) -7 '~30 6,43 13 6,7~ 8,18 2 5 8,26 
24'~6 11 .1 -9,96 13,71 14 1 ~ 7,~0 6,06 2 7 .1,36 

30,56 11 -3 .11,30 11,67 1, .4'86 664 3 1 3,75 
~9,38 11 .4 .2 ~8 1O 3~ 1, 1 .6:SO 4:5o 3 2 ~8,95 
lo,79 11 .6 7'o8 1,9.'3o 15 2 11 -7 6'o8 9'94 1,  3 -3,8~ 3,37 3 3 3~,o7 -3 ,~  8:~ 3 4 -17,73 

15 -1 9'37 13m74 16 -12,07 3 5 -23,25 

12 .4 ;2:~ ~:~ o ° [~ ,1~ 4,17 3 9 6,~ 
12 .2 13'55 18'66 .2 -12,87 1O,~ 3 6 .5,25 

3~ 12 -5 -13,77 17,92 0 .1781 1843 4 0 10,52 
12 -7 9,o9 9,~ o Z~ -1':~ 19:~ 4 I -1371 
13 -3 2786 3~,~  o 31,~8 31,78 4 5 12'37 
13 .4 ii'~ 9 12,63 0 -7 8,21 6,14 4 3 22:90 

(~ 13 -5 .14'06 1566 13 .6 -14'67 15:59 0 .21,021~'89209 4 4 .2618 4 5 -35'13 14 -1 .,'02 '.:47 o -'~ -19,67 
14 -3 7:~ ~71 ~ ~ 17.~ 13:~ 4 6 -9>7 .24, 3, 18 23 

~7 4 8 24,0, 
14 .4 996 12'~ 1 i~ 12,95 14:~ 4 7 17,5o 
14 . ,  u:~ 9:~ -1,~6 5,3, 4 9 9,62 
I, -1 -9',3 ~ ~ :~ ~o,9o 13,73 , o -16,~ 

21, ~ , - 2 2  .7:72 1o:16 ~ "87 1,,~22,85 1,,~9~,~, 5, 12 -7"7:~ 
I" 62 0 1 -12,74 12,38 11 52 0 2 61,97 56 12 l l 19,79 20,28 5 3 -10,6~ -1'. 52 13,87 5 4 .SO,, 
14,19 o 3 ~,~9 7,:13 .a~ 
7,o3 o 
54,8" 0 5 -10,65 12'90 -06' 43 25,92 5 9 -7,0, 
i~,~ 0 6 6,13 12'51 ~ .~ .17:45 21,25 6 0 -17,63 
13,~ o 8 -11,56 14:23 5 10,30 136, 61 .2293 

10,22 1'.'39 25,~ o 9 -13,75 13,43 -7 6 2 .6'31 
8,~ . 1o -7,7o 6,17 ,2 4,5 6:a 6 3 ~:~, 
7,7~ I 0 -12, 69 12,21 5 ~,9~ i 2 ~,o3 ~,~ ~ ~,~ ~,~ 6 '. 17,81 

~ , ~  1 3 1 6 6 7  ~8 ' .  ] .5 ~',~1 ~,o730'73 66 7' -15,o7~'35 
17,2~ i '. 14'98 21'00 -3 M+,63 ~2,30 6 8 -8,~i 
12k, i 5 .8:61+ 9:76 26,c~1 23,79 7 0 -17,70 

-~7,76 7 1 ~,6, 11:4; 1 6 .~o,7o 25,~v .~ 31,o6 
13,,i I 7 -~,~8 23,15 3 -19 22,19 
17~ 1 9 1o66 12 04 6:~ 7 5 ~,~ 1213 7 3 ~0,90 
16:~ i )4, ii'08 9'34 3 ~ 14:92 
xo,~ 2 o -~7:,4 22:77 -7,o~ 7 4 -7,~m .2 -14,63 18,~9 7 5 -5,96 

~i,~ 2 2 -~0'72 4153 8,4. 2 3 .~:23 ~:~ ~ :~ -18'6'~o 9,,~5,92 88 35 -~,76""~ 
110~ 5 5 -33,4, 32,47 -14:33 i,,39 8 4 -8,&) 
14:~ 2 6 -8 82 11~ ~ 8,~ 8 6 -,,~v 12,~ 

2 7 I~'~6 16'~I "? -17,81 18, 3 8 8 3,9o 6,~ 2 8 12% n:30 ~ 16,~ 7,6! 2 9 1O',62 11,88 .~ 13,57 9 0 15,13 
9,5( 9 1 .7,32 

z2,# 3 o -7,~ 6,~6 ~ ~'. i%89 9 5 7 64 
9,7' 3 1 4335 39,73 .~ -18:7~2 20,20 9 3 4'83 
1~s 3 2 23:9'. 27,o8 ~ -7,~ ~,a 9 ~ -19:6, 
14:9! 3 3 -/O,17 13,6~ 1418 16,58 
6,9~ 3 4 -1%13 18,73 ~ ~ 9 5 -9,86 -~6',92 37,8o io 0 8,~o 
53,03 3 6 2567 2133 .2 .22,13 23,37 10 i 15,81 
~,6,  3 7 14'~ 13'43 66 .~ -3,~ 7,~ ~; 5 lo,36 
16,~9 3 9 -7',88 6'~ 1~26 4 o 1~ 4'~ ~ .~ 33,~ ~,8, lo 3 -7,~ ~0,95 23,6, /4) 4 -13, ~8 
15:i, 4 1 .1'37 . 3'84 1163 10 6 5,60 

'. 2 .18'19 18'81 76 -7,38 
13,~ '. 3 14'22 19:~ ~-31,87 ~:~ 11 i -7,~ .~,38 25 ii 2 -1493 14,677,76 ~ 4 16:~ ~o,~ -~ .-~ -1~,72 11 4 6:22 
4~,3~ 4 5 -1,8~ 6,03 11:63 ii , 12 ,5 ~.9, , o .51,15 ~,~ ~ "~ -13: 14,06 10,72 12 0 -13:14 
18,33 5 1 -16,69 19,20 .6,31 8,35 12 i -9 ol 
13,o~ , 2 -12,9'. 14: ~ :~ -11,o7 ,,:4 12 4 9:,~ 
13,78 5 3 13,O1 1,,47 18,15 12 , i'. 73 
16,81 5 4 -16,'.,. 19,78 88 "17'77 
45,O8 5 5 -10,00 16,13 .~i 14,59 1,,11 13 0 6'&l 
33,29 5 6 3~,17 3~,~9 99 .5 30,80 31,17 13 1 5*06 10,87 ii 74 13 2 ' . : , ,  
~,,67 , 7 16,33 17,6, .-~ .6 ,~  9:~ 13 3 , , ~  
~8,86 , 8 -6,~ 7,11 99 -8,70 9,~i 14 O ii 90 

6 o -3,(~9 2,65 14 I 14:9o .so 54 18,87 
~3,~ 6 1 ~,,~ ~,~ ~ :~ -8:~ 8,76 14 5 ,.o6 
2~'~ 6 2 -8,38 13,12 1191 14 3 -4,73 

,, 
6 5 8,14 9,15 ~ :~ ~ 12~ 1 -~.53,30 
6 7 .11,5o 11,96 18:67 18'~ 1 -3 .26 9o 

6,: 6 8-13.~ =,74 ~ :~ ~,~ 14:~ i .4 ~:19 
36,77 7 0 .6,04 4,14 -5,7& 9,79 I -5 17...93 
9,39 7 1 33,3~ 30,37 ~I~ -8 -10,~6 12,90 1 .6 -1,9.,53 
8,8o 7 2 SS,nX ~,~ -9 .7,7s 8,9o 10 ~a 7 3 10,06 14,06 ~Ii 1 -7. .so,56 .5, 94 23~21 2 -1 38,01 
15:12 7 5 -14,o7 17,96 _~ .6:24 1o,97 2 .5 9,,~ 
6(),9o 7 6 .21,56 ~°,88 ~iI 6,51 6 66 2 -3 -ii,17 
~,~e 7 7-~,~ ~,'m n .~ 9,07 12:~o 5 -~-m,~ 
19,~8 7 8" .7,06 , ,50 8 77 10,52 5 -5 " ~,9' 
3314 8 0 ~,so 38,~ ~ .i 11'8;$ 1,,89 5 .-6 14181 
ki:72 8 1 37,07 ~9 02- 11,~ 9 2 -7 -15,88 8 , ~  8 2 .~o,o4 ~ : ~  i~ .2 8 '~  -3 .11:66 15,17 3 -1 " 30,,3 
7,32 8 3 -35,13 3~,91 

16,47 .2 8.90 33 :~ .3~.~ ~,8, .6~., 56 58, N 
6,97 -7,58 13,51 
8,21 ~ .-5 1O,~7 12,o8 
9,98 3 11,53 lh, ll 
528 3 -7 22,73 ~,~ 
7:~i .i I+328 43,14 

.2 6:76 11 77 11,38 4 
7,91 ~ :~-33,33 ~'~ 
6,17 .12,~ 16:~ 
6 97 6:97 ~ :6' -1: ~'~ 23,99 
9,15 4 .17 38,38 ~0'23 

.~686 49:14 6'91 ~ .2 ~9:~ ~6,30 
24,26 5 -3 87,22 69,3~ 
~,~ ~ -~ -~,71 ~,so 
%,06 5 .v .10,82 13,88 
7,02 22,89 66 .~2 -5,70 8,67 18,13 ~D 61 

19'04 -13,09 22,15 _67 14,25 6 14:14 -le,95 
~:g 66 ~ -8,~ 7,8, 

-7,75 12,60 
5,,i 7 .1 .28,65 31,76 

29,00 7 -~ .A-I, 3~ 12,83 
30,65 7 631 8,6A 
~0,94 17:45 SO,18 
30,82 7 ~ 11,97 12,74 
11,SO 11,9~ 5,59 7 ~ -7,17 -8,1+1 14,17 
~6~ 8 .... ,9, 16,25 
: 8 -5 -7,93 13,23 
, 8 .6 -,,70 7,87 

22,21 8 -7 6,15 ]-1,77 
33,39 8 -8 6,2'. 9,O& 
22,95 9 -1 6,23 6,25 
26,37 9 -3 8,75 13,97 
8,70 9 -5 -7,95 11,12 
17'192.~ 9 ~ ~,~ 9.67 

9 - 8 "  1,45 5,96 
14,6513: ~ .~ s~:~16,~ 18,o7 
19,30 10 .4 6m58 ii,83 
2863 10 .6 -8,59 12,14 
34:78 10 -8 ~,51 7,62 
ii,12 ii -1 -10,47 13,68 
18,30 11 -3 4, ~1 9,70 
22,29 ii .6 -10,75 16,53 
7,36 11 -7 -5,35 7,9O 
19,~ 12 .2 -4,70 673 
8,79 12 -3 7,87 9:~ 
8,19 12 .4 23,43 24,~ 
13,57 12 ., 6,87 11,23 
23,12 12 .6 .5,94 9,16 
25,83 12 -7 .6,SO 7,79 
21,30 13 .2 .8,18 10,35 
6,76 13 -3 -14,86 15,96 
19,87 13 -5 i,,~8 15,62 
~2,6~ 13 -6 ii,0~ 8,99 
8,87 11+ -1 51o 7,33 
~i,~ 14 .2 -'94 b,~6 
23,~8 14 -3 .,'12 8,22 
23,06 14 .4 -9:~ 8,13 
I~8:~ 14 -5 -8,~8 5,02 

15 -1 71o 7,05 
SO,18 15 .2 4:92 4 
~:~ 15 ~.3 4 -1,7o 3:~ 
2312 0 0 -11,95 13~07 
ii'~6 0 1 30,78 2' . , ,3 
9'67 0 2 5,60 7,38 
1,'51 0 3 -45,65 57,21 
11:43 0 4 -32,82 ~6432 
29 ii 0 7 6,00 8,73 
i~:~ 0 8 8,39 12,97 
~1~ ° 9 ~'68 5, 63 

1 , 1 1 -15,5"7 14,88 
8,3~ 1 2 -~-, 37 33,00 
9,36 1 3 -13,3'. 10,70 
8,76 1 5 7,01 7,17 
2o,92 1 6 967 13 
13,31 1 7 6'~ 8:~6 
1214 1 8 3:8~ 3,88 
1 '~ 2 0 -17,~ 15 ii 
l~:so 2 1 ~5,22 m'a 
11,17 2 2 I~,0~ 14:90 
15,02 2 3 .12,10 10,97 
,,~ 2 5 11,38 11,82 
9.70 ~ 67.~ 6.~ 
17,6~ 2 7 .6,18 61& 
7,33 2 8 -/6,06 14:63 
12,43 2 9 -9,81 8,20 
~ 3 O ~6,4323,1, 
: 3 1 ~650 25,79 

• 3 2 5'66 8,5o 
13:43 3 4 19:~ so,12 
9,70 3 5 21,90 20,35 
5,o8 3 6 -9,38 11,3o 
3,~ 3 7 -1'.,60 13,57 
713 3 9 6,21 6,16 
11:69 ~ 0 7,~3 8,&~ 
I~,91 4 1 -27 02 25,79 
5,8, ~ 2 9'30 Io,1, 
I+,5o 4 3 ,:03 5,70 
6,93 k 5 6,81 9,15 
9 ~ 2,:~6 4 9 3,4, 3,97 

5 o 36,~ 32,29 
3o 68 5 1 -7,32 7,72 
~:~6 5 2 .S8,5O ~7,~o 

16,79 o 0 18 04 
20,87 6 a 15:89 19'O1 13, 52 
k%37 6 5 -7,57 9,~o 
77,33 6 6 -19 69. SO,35 
11,o3 6 7 6:68 8,32 
36 98 6 8 1~,~ 9,~o 
24:55 7 0 6,33 ,,68 
1,,8, 7 1 .ll,~& 11,8, 
SO,15 7 2 .11,69+ 12,21 
30,~ 7 7 1O,~6 1O,38 

8 0 -24,71 23,08 



G .  L E P I C A R D ,  D .  D E  S A I N T - G I N I E Z - L I E B I G ,  A .  L A U R E N T  E T  C .  R E R A T  

T a b l e  2 (suite) 
88 ~_32,38 ~,89 11 :;  3,79 5,13 ~ i i  -11,~, 17,88 o :;  lo,15 11,16 213,61 15,2~ ~, :; .... 1, ~,9~ 

6,39 9,38 ll ~ o9 7,~,~ .25,2~, 23,~ ] 18,2~ 21,5o io 17,~ 15,27 
32,63 o 26'9 i 3 15,55 15,13 i¢) ~ 11,oa 9,63 

88 ~ ~'3o 12:~ 12 6:11 :~-~,,~ ~,~, 5 11 8,85 .2 _ lo, h4 13 18 66 21,&9 16,17 ~ 9,37 8,86 ~ -1,65 5,93 8 ~ 6:~ 9,7 .... :~ ~:~ 13,~ ~ ~ 3~,~ ~,7~ 11 .~ 1o,9~ 11,~ .19,81 L:vd, 311 
18,52 I169 13,3~ .22 23 2~ = 12 "~ 5,~i 5,88 2,,71 ~ .35,17 

ib,' b,7 -3,38 5,70 15,93 11166 -3 .~,88 19,3,?. ~ 2 -1,99 6,18 ii 9,55 1~:5~ 13 ~ :~ .2 ~ , ~  ~ , ~  3o,56 1~ :~ 
.i~,66 13,3P ~ 22,93 ~:~,  13 3,~ 3,ol :91 3,~ 7,5 1 .5 31 ~,,~3 ~ ~ ' . ;9 6,61 11 . ~ - , , 6 1  .15,95 16,28 11 6,o6 7,12 

1126 U.,3O 1~, "1 -8, '~,~ .2 -6,~9 XO,6e 1 -6 ~:87 a~A2 23,1o 12 -1 -6,85 
.ii,03 1(1,15 .2 -3,~ '8'25 76 7,86 9,35 i .~ 19,23 22,8~ 

25,71 9,21 
! .6,~ 6,r, :~ 1 .... 6,~3 5,r 9 -~,97 6,~ ,,17 ~:~ ~ :~ 1,-~ 6 ,~ 1 .8 .11,,9 13,,,1 ~ ~ _11,~ 1o,~ 1~ .2 

16,1,7 ~,5" aa,9o x -9 .28, 5 2 .zg,n 12 -3 17,~,~ 
.~6,~6 i .lo .16,16 18,~) 12 1~,65 ~ .6,~; ~,m 12 _~ 1O ~ 8,93 lo,70 15 .1 .3,92 3,90 [6 .10,18 8,27 8,61 

i0 -7,09 9,86 15 -5,76 5,79 77 -12,~8 13,23 1 -12 5,76 5,03 ~ 3,~5 -2,52 
12 10 a 6,18 8,3o ~-'25 77 -9 16,0~ 16 ~1 2 .2 -35,32 33,38 7,66 6, 56 0 -5,53 -7,51 

1o ~ . 2 , 2 ,  6,~, ~ o . 3 6 , ~  3,,~ -~ 5,~ 2~i,~ 2 .3 -~ ,59  ,7,~ ~ . . . . .  ~ 22,57 ~2 :~-9 ,89  7,29 
-25,(~) 23,8~ 13 11,66 1,1 15,53 88 .2 23,~, 2 .~ -12,~ 1~,~ ~ 13,,,~ 12,~ 1~ :~-13,29 .1O,87 lo,72 -13,71 

-16,59 13,97 1.(1 8,59 1 ~ 17 76 16,~) b.., 90 2 -5 8,88 1.O, 26 
-~,67 5,61 8 3,35 3,72 5,t~ 13 lo,56 1O,OS -1~:u 11,93 -~ 2 .6 3,o5 5 8,63 ~ _ , , ~  5,17 ~ 7,3~ 

16 I~1 21 @8 2 -7 8,2 ~, .6,13 lo,86 2 ~ 5,(15 6,97 8,16 1(1,52 -17,57 19,09 13 lo,27 
• 1~,o~ 1:,91 :~ 6:~ 6:~ 2 . 8  6,72 8,65 ~ ~_16,33 15,3o 1, !~ .1o,,,~ 6,93 

2 6,87 2 2 23,16 25,71 2 -9 2 10,76 13,85 11~ .10,1(I 6,ol 
ii 8 -7 -,69 I~,95 ~ -6,63 3,62 0 13,~) 11 ~ -7,~ 7,8.. ~ ~ ~5,81 13 . . . . .  i. 7,96 8,75 

16 -7,~7 7,~ ~ - ~ , ~ ,  ~.97 88 ~ -~,~ 857 3 -1 ~ . ~  ~,3o 87 1 9,65 ~,,,~ 1 ~ ,o ,  ,3:~; 11 1.6 9,36 6,21 2 1(b38 1O,Tr 3,62 3:16 3 .2 I0.:12 39,13 o 
12 7,31 6 71 13,09 16,~m 3 -3 2 10,12 1(~, ~9 11"5,71 12 8:1~ ~ 5,76 ~,,,6 9 9 5  7,72 8,~ .~,,56 21,78 . ~ ~,,~, .2.1.,71 22,1~. 3 .b. .36,11 39,20 88 2,37 6,59 18,8.6 -i 9 , 9. 
12 ~ -9,37 " .12,o5 o - ,55 ~9,79 .~,02 8,,12 ~ 11,67 12,66 5,~7 5 , 6 1 ~  ~ .7,23 9,o2 :~ 17,~ 3 . 5  %67 5,62 99 9,o7 9,~1 .21,27 19,83 9 7,80 6,36 3 -6 i I .6,72 -7,76 13 .7,6b, 7,97 

3 -7 io,o I~ -158 5,~ 9,56 2 • J-3,()9 2 i~ ~ 7,~ 7,~ ] ~.11,~, 12~ :~ 1o,75 5,2~ 7,25 i 
13 ~ 5,95 .i~,12 3,73 3,38 3 i0,07 i~,13 19 5,63 5,20 3 .I0 : 11,75 It} i 15,67 

-16, 3 .Ii 6,57 It) ii,23 ii,8~ 2 -30,02 28,~ 6,33 141,33 , ~ 1~ ~ 2,81 7,o3 - 1 , ~  1 : :~  10 . 8,~ ~ -1 .5,~1 6 , ,  1o -9,~ , , ,6 2 ~ .... .26, 56 
, 7,79 12,  1o -5,5~ 12,89 1~ .2 11,33 17,26 ii 16,62 11%77 2 2 -111 91~ 1.8,96 

-3 , b, 10152 1(1,77 I~* I~ -h II .12,12 1(),18 2 3 It~,22 12,66 ,1 :~ 17,~, ~ ~ :; ~81 13,~5 ~ -3 1~,1~ 16,65 11 ~ -9,7o 9,~ 2 7,~ 9,~,* 
0 -33 .... 3O,77 5 1,33 3,50 -b):~ 8,35 13,93 17,29 3 

11,03 8,18 12,70 -7,35 5,67 2 15 5,66 6,09 t) .8,7~ ~,~9 1 7,70 7,92 i0 k -7 11 
o .8 , ,38 ~,96 ~ ~ 16,o3 ~7,~,1 ~ ~ .9,71 1(1,~ ~ -8 -~75 8,~ 12 ~ .8,71 8,53 16,~, 17,~ 

-7,72 8,11~ ..8,11 ~ } -7,07 0 ..~ ~,48 19,,31 ~8,35 25,1+i b, -9 .~:1~ 7,98 12 7,63 9,16 
o .7,53 5,86 ~ 6 .'7,81 lZ,I~ 11 .2 1,1~5 8,11,, 5 . . . . . . . . . .  83 12 ~ -~.,77 5,28 ~ o ~.,33 6,33 

.2 38 5 .2 2~ 73 25,27 13 .6 32 7,6~) 5,1~ .1181~ (I .12. -~,53 13,9~ -9,13 7,36 ii .~ 5,7~ 
141:26 12,3O 5 -3 9,87 11 8:1+3 6,52 15 ._I.o,I~ 2,92 2~,~i 9,52 13 .I ~ ~ 7,62 9,96 -12 ~ 7:16 1(),~8 10,11 

1,o2 27,3~ 11 12,~ 13, b~9 5 .~ .25,29 23,78 .1 15,z~ 15,38 ~ 2 26:52 at,30 11 ~ .6,1~ 7,51 -~,,35 3,95 1 .2 7,86 7,38 5 -5 -28,92 30, t~8 1 .2 .2,28 2,35 
15,1~ 6.,o11. .i 2,73 6,50 13,89 5 7,72 7,01 9,76 11,07 5 -7 I :~ ~ ~ -9,~ 1,,91 12 1 :~ ~ 9 ,~ 

5 .8 -7,~ 66 ~ 11,22 -16 36 13,9~ ~::~ -~ -~,97 1 -~ -17,~) 17 o2 -23,93 ~2,16 12 .-3 1 11187 i~,72 ~b63 2463 
15,05 5 .1~) 6,27 13,o2 i -5,~ '.:96 ~ 6 6,89 8,53 12 "$ -1~:. ~,83 

.2b,,21 1 .8,23 9,33 ~ 16,37 17,8 b, 12 8,37 lo,(15 5 .ii 5,09 h,~8 b,,o 7 
-%5~ 6,6,~ i .8 7,21 1(1,~ 7 17,~ 17,~ 12 9,it, lo,0, 6 .1 -19,~ ~,,9~ ~ :~ -9,~ 1~:~ -3,73 ,,67 

i -9 9,59 1~,27 .28, 38 27,51 13 "~ 12,09 12 37 6 .2 26,16 26,91 16,69 
13'8~ 27,o2 1 6 -3 12,o3 I',',93 25,01 12,91 1 .i0 8,~) 827 .~6,23 2b,,95 13 [1~ 11,32 ~ o 5 1,96 

2 .I -35,88 31',l~k 6,65 7,08 13 -9,96 9:I~6 6 .I~ 5,26 5,62 2 -9 I~ 35 i .6,2o 7,o3 
2 .2 15,6.~ 13,~ ~,~7 8 ,~ 13 1 3 ~  6 -5 -19,;,i 22,,1~ 2 _2 ~:~ ~'~2 ~ 5,79 -'r,8 t~ 8, 39 
2 ._~ ~r,7~. ~r,63 -~988 a,~5 1,, L~ ~ 5 , ~  .5,16 43o 6 -6 . .~ ,~  17,,~ 2 :~ 2,~ 1(b79 -i(1,91 

:6 22,95 al,5~ 6:86 9,11 11+ :3 7,8o 7,7 6 -7 6,96 11,93 26,19 23:69 ; 5 .2,36 1~,19 
-35,07 3o,66 11,07 12,17 iI~ 8,611 b, 7~ 21,77 -2, 3,? 5,73 -3,77 7,71 
-11,76 13,~6 15,~9 1~,83 15 -~ -3,76 3;~ -8,~,, ~,,~6 .n,6~ 88 .1 2,6, g 13,53 ~.~:~ ~,~1 .3O,36 211 5~. 2 ~ -5 , -  ~,33 ~ 2 -9, , ,  ~ ,~ ,  . . 6  6 .~, .19:~ :~ ~ ~ 13,79 17,93 -19,02 16,93 12,11 -19,76 19,21~ 8,21~ 7,62 0 .60,21 b.3,92 7 -1 2b,, 68 ~ I%03 

.ii ~ 1(),61~ .32,`" 25,37 7 .2 .~8,1O 26,o9 5,57 : 
-15,o7 2 78 7,06 7 .b, 36,o7 31~, 56 -19,97 ab77 o -2,58 I191 

7,97 8,82 32, I~6 6,1~8 .2~,89 2%76 1o ~ 13,53 13,~5 ~ -7,8~ 7 .3 .nl,32 lo,(~ -5,at 
] :2 -~ :o3  ~ , , '  ~ 15,33 1~,7~ -31'9~ ~,79 7 -5 ~,~7 ~,22 :~ . . . .  6 3,11 i 2 7,12 8,,~ 

1(,,73 12>o 11 ~ .8,82 8,96 2 ~,31 ~,1o 7 -7 : 15,96 :~ 33,~, ~,,5 o 1~:~ 
23,~3 1{) 15,~7 ]:~ 22.71 22,~ 12 1o,23 ,i ~ 33,,, 3o,8~ 7 .8 1( .... ] .... 3 

.1~,61 15,~ 1~ ~ 9,81 -9,,~ u,,~ 7 -9 -12:~ 12,~ :~ 2,71 2,8~ 10 ~ 1~,,a 12,51 
7,78 7,03 ~ 2 7,86 7,39 I0 6,7 b, 5 ~,87 28,,9 ~ ~ .6 ,~  6,25 22 ~ 3~,~ ~,1~ 7 - 1 0  ~ 5 , ~  1,,o6 -3,2~ 

-12,07 16,11 .22,61~ 22,96 .9,?-i 7,51 7 ~8 11,67 9,t29 11 1 .12,1~ 3 i0 96 88 .5 . ~  . . . .  83 17:~3 .13,92 17 19 11 -12,69 ~:2~ 8,70 .12.,11 8,89 2 3 19,5 
11,39 -5,1~6 5,09 2 9,09 3 -9,38 7,76 11,52 8 :3 -13,89 101 -~ 1~ 

- -33,82 31,68 ~ .6,13 8,81 .6,5o 10,87 5,12 6,25 .i 21~85 19,99 :~ 8,21 ~2:~ ~ ~ -5 
.~8 7'- ~3,~9 8 -6 -192 11,52 .2 .~,i 9 ~,82 .~ .~,12 25,81 13mo 1,,65 .2 19,u Xe,TO ~ 1~ 51,~r -~9,~5 .26:6~ 8 -7 19,59 17,98 -55,18 26,81 0 2b',7o ~- .~  ~,,~ 3,7,, 1 :~ 33,~, 3o,97 ~ -~,~ 8 -8 15,~ 1~,83 .~,2~ ~, , ,  :~ ~,,,~ -3,r~ 6,76 1 -~9,,e 3o,~ ~ -~ -3,7o ' , 3  . . . .  3,67 -22,17 ~ 7'91 .11 89 6,,16 18,36 15,01 8,81 5,3O o 23,22 8 -9 :~ ~,53 2,~6 i :~ ~ ~,9~ 12:~2 -1~:67 18,11 23,1~) ~9,72 9 -1 23,73 9 .... 5,77 2 , ,~  2~,67 ~ 194~, o :~ 

16,28 18,32 16,51 3o,02 2~,i~ I(I,,')0 10,33 : ;  ~, ~ 9 .2 
io,53 -5,o5 9,27 9 -3 5,65 6,78 ~ 7,(12 .10,15 b,,Ib, 

ib,, 52 .12,~ 9 ll,b. 5 -12,12 11,36 I0,~5 .1O, 18 9 -5 o , -1 3,:83 3o,57 1_< .15,51 13,21 ~,~ - ~  
.a 15,53 i~ 9o ~ -7,95 8,~ ~ 7,72 n 9 .m 2~,~5 _.~9 2,22 -15,28 ~ 33 1 86 3:5~ 9 .6 , _11 .8,92 7,12 '11,87 8,95 

- 1(),~9 ~.~ 38,52. 28,82 1~,,25 12,7(} 
~ : ~  1~'67 3,91 9 -7 .1 ( , :~  ~ ~ .1 2~,o5 . . . . . .  

.I~:21 9,11 9 -8 i .2 10,53 -~,76 25*56 2 .5-~6:~,  ~ 1~,~ 7,,~ 
16,83 , :~ 12,~ 13:~ ~ : ~ - ~ , ~ ,  ~,,o7 ~ .11,~-, 15,`" 1 2 ~  ~ .2 1 :~ ~,~ 

.16,39 19',~7 -2,96 6:65 [3 -3,86 6,13 i -7,97 ii,I~5 
-17 8O , .7 %"~ 25,ol -1,88 2,85 . 1 7 ~  ~ 1 : ,  18,1o -23,93 21,~5 3,1o ~ .1~,1,, 13,99 ~ 1o,o7 11,31 17,79 1,,:52 .~ .2~,,,,, 22~  -m:~  2~,53 

6,53 2 .-5 .28,67 28,96 ~,71 6,96 1O -3 9,59 
2~' ~9 .23 92 9,67 -1O,8~ 11, 52 

.1 12,~,, 13:~ 2 :~ ~,72 ~ , ~  ~ 17 .... ~6,16 1, -5 5,79 8,o~ % -6:98 9:~ 1 .7 5,~ 5,~5 
.ii,01 15,16 2 .it} -13,~0 13,15 ; 8,['9 12,39 141 -7 -7, 2 1(),18 5,96 6,1~7 10,96 1(1,77 

1(1 -8 . 8 ~  ~ . Z  ~, 1 io,3'7 9,16 16,91 16 80 3,85 
16,7,1 6,37 2 

_ -19,o~ ~,8~ 2 ~ -8,79 5,~3 ~ 2 5,75 
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g 7,1a. 8,17 
~,~ 

8:, 

7,08 7,56 

10 ~ z a  

19,61~ 19 

6 33 8,~5 
7 -I~3~" ~,83 

:~ " ~ ~,~ 
..U ' 31, Io,(~) 

-3,a 3,90 
h,93 

3 7:3~ 
99 -1 -I 8,7 I* 

16,7~ 
13,0~ 99 [~ ~7 13~a 

-6 ~,:, 17:~6 
9 -7 8 i; ~,3o 

-8 -6~8 6,73 
9 -9 -9,~0 6,9~ 

-1 3,29 5,67 
.e -Ii,83 le,8o 
-3 "-9,33 i, I~6 
-~" -8,93 la'3~ 

-7 7,86 7,22 
~I .1 ~),59 18,37 

.,9. 6,61~ 8,52 
-3 -5,07 6,oe 
-~, -8,9o 8,7~ 
-5 -%91 8,c0 
.e 7,53 8,32 

H.'% -1,73 ~,o~ 

1 -9,31 
, i~ ~:~ 
3 17"I~ 15,8~ 
~ I/'~ 9 
6 -~:67 ~:~ 
o 5,~9 10,3i 
1 " 9,03 13,36 
' 15 60 13.73 

-13~67 13,8,?- 
5 -13, 57 10 80 

33 o ~,83. 19:86 
i IbTe 6,o~ 

Table 2 (suite) 

] 

] ~ 1 . ~  ,:~,.~ ~':~ -17.,~ ~,.~ ; ~.~ ~.~ ~ ,:63 '.~6~ 
-u,73 g96 xo:~ 6:ox 6 a -~,79 7,~9 . ,3 ,o l  ,1,92 

10,~ ~,65 ~'19 9'1~5 10,03 8,0~ 9,36 ~ o 
xo,e9 a .6~36 5,5.~ 7.9o 7,o3 :I 6:9o ~ -6 

-a7,39 7,67 9,93 ~' :~ ~,~' : io ,0 :~'~ ',~ 

1%o~ x3:ot+ ~;'~3 ..11:o~ 7 8,59 7,9o o -~. 20~ 
Ii~18 6- o 10,~ 7 -9 ,,o~ a,~ o -~ ~ -1383 12,89 ~I~ 12,1~ 

t~ 
-8,o~ ; 8 .2. -3,~ : o -16'i~ I ,'1~ ~:83 3,31o 

-4~ ~:o3 ~ ~,~ 6 
- ~ ~'~ 7:~ ~ -~ ~,~ 3;~3 -8 -,,~ 6'~ 

6:17 .6,1-5 
1~,25 h'a6 7~38 8,00 8 - 7 2  8,0~ 9 

-7,75 9 -7 3,98 -1~, 55 u -3 .13,6o 

:~ .~,17 1~'0~ 88 :~ -~,7~ 6,~ 
0 -3,78 8 83 10 .-8 -7:56 : I 17 18 15,1 ? ] ,,12 ~'68 

b,'9o 11 .i .5,15 112 _aO ~,6~ k:91~ 6:58 7,73 98 -I. 1,70 
~3,~ ~,1, ~ .~ -~,o7 6:83 ~ ~ .,,~ ~,33 -, 6:7~ 
~ , ~  ~:,~ 11 .~ ~,~ -4- , i 1:~ 6,79 

1 i~,27 15,39 11 -5 7~76 7,88 -1,~B 9 .~'~ .18,13 1~,o7 
.9,63 10,17 . -1o,36 8 39 

~ :~ -~ ,~  ~ : ~  1,..%'~'~ 
• la, ~_I lo,67 -1,73 3,19 lo 

.2 5 BO ~1,05 0 0 -7,13 10 67 11~,,, 10,97 10 .k 7,86 6,88 
• i'~ 13,~, o i ~,~ ~:~ ~-~ 3,~ 3,~ 10 -~ -1,37 3,~6 
~3:1k -7 19,7a o -3,75 3,30 a . lo "-6, 5H 5,73 lo -6 aa -8 9 a3 9 xa o 3 -~,19 ~,x~ a .as -8,9~ 69. ax ..l .11,~o"~'~ ~,a99,13 

x~ .a -7,3o ~,Tx 
-3 -5,91 ] :~ -6,93 1 1 . , , .  6.7o ] 

6 ~5 I ~ 11,97 9:a I~ 3 -8 -k:7o ~,o3 
1 ~ 5,3o 7,18 3,~i 

13.76 ' & -8,1~ 8,1a 3,50 I,I~ 
~ -~,~ o,~ ~ :3 -810 ~,o7 

3 a -10,30 9,93 ~ .~ .6 96 7'kl 
g -8,~ ~:~ ~ o -1, .  3.~ _3:63 417 

, . , .33 6 , ,  3.,3 

"2-~ ~,71 ~,1~ ~ 3 -3 ,~  ~ ' ~  -1ool 10,03 
-~ ~o,~ i,.,~3 6 o -1~,~3 13:~3 ~ -~ 6:~r 7,~ 

Les facteurs d'accord R =  Z[K[FoI-IFeII/IKIFo[ 
finalement obtenus sont 0,153 pour le produit soufr6 
et 0,144 pour le produit s616ni6. 

Les Tableaux l(a) et l(b) donnent, pour les deux pro- 
duits, les valeurs finales des coordonn6es atomiques et 
des coefficients d'agitation thermique avec les 6carts 
type correspondants. 

Tableau 3(a). Longueurs des liaisons interatomiques dans 
les moldcules de 

(C6Hs)zP(S)OCH3 et (C6Hs)EP(Se)OCH3 
(C6Hs)2P(S)OCH3 (C6Hs)2P(Se)OCH3 
Longueur Longueur 

Liaisons (A) a (A) a 
P S (Se) 1"936 0"006 2,081 0,008 
P 0 1,60 0,02 1,61 0,03 
P C(2) 1,81 0,01 1,81 0,02 
P C(8) 1,82 0,02 1,80 0,04 
O C(1) 1,45 0,02 1,45 0,04 
C(2)--C(3) 1,38 0,03 1,38 0,05 
C(3)--C(4) 1,40 0,02 1,46 0,04 
C(4)--C(5) 1,36 0,05 1,38 0,07 
C(5)--C(6) 1,35 0,04 1,43 0,05 
C(6)--C(7) 1,43 0,02 1,39 0,04 
C(7)--C(2) 1,41 0,04 1,41 0,06 
C(8)--C(9) 1,37 0,03 1,37 0,05 
C(9)--C(10) 1,39 0,04 1,43 0,06 
C(IO)-C(11) 1,36 0,03 1,42 0,05 
C(11)-C(12) 1,36 0,04 1,37 0,06 
C(12)-C(13) 1,41 0,04 1,42 0,07 
C(13)-C(8) 1,39 0,03 1,42 0,05 

Tableau 3(b). Angles des liaisons dans les molOcules de 
(C6Hs)zP(S)OCH3 et (C6Hs)zP(Se)OCH3 

(C6Hs)zP(S)OCH3 (C6Hs)2P(Se)OCH3 
Liaisons Angle tr Angle a 

S(Se)-P O 115,6 ° 0,4 ° 115,9 ° 0,6 ° 
S(Se)-P C(2) 114,9 0,8 114,9 1,2 
S(Se)-P C(8) 112,9 0,7 113,8 0,9 
C(2)--P O 99,7 0,8 100,5 1,4 
C(8)--P 0 106,8 1,0 105,4 1,7 
C(2)--P C(8) 105,7 0,7 104,8 1,2 
P C(2)--C(7) 117,8 1,3 117,8 2,0 
P C(2)--C(3) 121,8 1,7 119,7 2,8 
P 0 C(1) 1.18,5 1,4 117,7 2,2 
P C(8)--C(13) 122.1 1,4 116,9 2,7 
P C(8)--C(9) 117,0 1,6 120,7 2,4 
C(2)--C(3)--C(4) 118,9 2,3 117,8 3,7 
C(3)--C(4)--C(5) 122,0 2,2 120,3 3,2 
C(4)--C(5)--C(6) 119,8 1,8 119,4 2,8 
C(5)--C(6)--C(7) 121,1 2,7 121,2 4,2 
C(6)--C(7)--C(2) 117,9 1,9 118,8 3,2 
C(7)--C(2)--C(3) 120,3 1,4 122,4 2,4 
C(8)--C(9)--C(10) 119,8 1,8 118,2 3,0 
C(9)--C(IO)-C(11) 120,2 2,3 118,7 3,6 
C(IO)-C(11)-C(12) 120,3 2,6 123,3 4,4 
C(11)-C(12)-C(13) 121,2 2,1 117,7 3,4 
C(12)-C(13)-C(8) 117,6 2,1 119,7 3,5 
C(13)-C(8)--C(9) 120,8 2-0 122,4 3,6 

Les valeurs observ6es et calcul6es des facteurs de 
structure pour le compos6 soufr6 sont rassembl6es dans 
le Tableau 2. (On n'a pas jug6 n6cessaire de donner les 
valeurs relatives au compos6 s616ni6.) 
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Description de la structure 

Les projections de la structure parall~lement & l'axe a, 
d'une part, et & l'axe b, d'autre part, sont repr6sent6es 

C(11) 1,36 C(10) 
© Q 

1,36 / ~kl,39 

'2/ V ~ c(9) 
C ( 1 2 ) &  1~,37 

1,42~.. ~ '  1,37 

C(13)(~ 1,39 ~,~0(8) 
 ,42/ \1,82 

/ ~,1,80 1,94 [ S ] 
3,30/ ~ 2 , o 8 ~  

C ( 1 ) d  ~ ' ~ ' ~  11,'811 1,41 C(7) 
~ '  60 ~ " ~ 1 _  1 ~ ~  143 

o c,0, 

1143 

1,46~ ~,~.~'~) C (5) 
1146 ~ , 3 6  

C(4) 1,38 

(a) 

coo) 

C(12)( 

c(11 ) 

121 
118 

C(13) 

120 
119 

120 ,(~ C (9) 
118 )...,, 

~ 121 
(8) 

107 " " " 
1 0 5 ~  

C(1)~ 119 "~¢" r'X115 C(7) 
118 118 101 

c (2 
0 122 120 119 

120 122 I 121 
J 121 

119 
C(3) 118 

122 11£ 

C(4) 
(b) 

Fig.2.  Num6ro ta t ion  des a tomes  et (a) longeurs des liasons 
(b) angles de valence. Les nombres  sup6rieurs cor respondent  
au d6riv6 soufr6, les nombres inf6rieurs, au d6riv6 s616ni6. 

sur les Figs. 1 (a) et 1 (b). La num6rotation des atomes, les 
longueurs des liaisons et les angles de valence pour les 
deux mol6cules sont indiqu6s sur les Fig. sch6matiques 
2(a) et (b); les valeurs de ces mames distances et ang- 
les, avec les 6carts quadratiques correspondants, sont 
rassembl6es dans les Tableaux 3(a) et 3(b) (les calculs 
ont 6t6 effectu~s sur machine PALLAS grfice ~t un pro- 
gramme mis au point par M. Guez). 

L'atome de phosphore se trouve approximativement 
au centre d'un t6tra~dre dont les sommets sont occup6s 
par les deux groupes ph6nyle, l 'atome de soufre ou de 
s616nium et l 'atome d'oxyg~ne. 

Les groupes ph6nyle sont plans aux erreurs d'exp6- 
rience pr6s. Les 6quations des plans de moindre inertie 
passant entre les positions atomiques trouv6es, ainsi 
que les distances des diff6rents atomes h ces plans, sont 
indiqudes dans le Tableau 4. 

Les angles des plans de moindre inertie de ces deux 
cycles avec le plan d6fini par les atomes C(2)-P-C(8) 
sont: 

Pour le cycle C(2) h C(7): 
89 °,0 (compos6 soufr6 et compos6 s616ni6); 

pour le cycle C(8) & C(13): 
55 °,8 (compos6 soufr6 et compos6 s616ni6). 

Les distances du carbone C(1) du groupe m6thyle 
aux carbones les plus voisins sont: 

Compos6 soufr6 Compos6 s616ni6 
C(1)-C(2) 4,00/k 4,02 A 
C(1)-C(3) 4,27 4,26 
C(1)-C(8) 3,30 3,29 
C(1)-C(9) 4,16 4,12 

Discussion de la structure 

Les valeurs trouv6es pour les longueurs des liaisons 
P-S (1,94+ 0,01 /~) et P-Se (2,08 + 0,01 /~) d6passent 
significativement celles trouv6es dans le sulfo-tri6thyl- 
phosphinite (P-S= 1,864+0,030 A) et le s~16no-tri- 
6thylphosphinite (P-Se = 1,963 + 0,020 ~)  (van Meers- 
sche & Leonard, 1959). Mais dans le disulfo-l,2-di- 
m6thyl- 1,2-diph6nyldiphosphine, la valeur trouv6e pour 
la liaison P-S est un peu plus grande (1,98 A,) que celle 
qui r6sulte de la pr6sente 6tude (Wheatley, 1960). 

Les deux valeurs obtenues ici s'accordent bien avec 
la somme des rayons covalents donn~s par Pauling 
(1960) pour les atomes de phosphore et de soufre ou 
de s616nium doublement li6s. On a utilis6 comme test 
de signifcation celui de Cruickshank (1953). 

Les longueurs et les angles relatifs aux liaisons du 
phosphore avec les atomes 16gers et des atomes 16gers 
entre eux ne different pas significativement de l'une ~t 
l'autre des deux structures 6tudi6es. 

Les liaisons P-O et O-C(1) sont un peu longues dans 
les deux structures par rapport aux valeurs couram- 
ment admises mais en raison de l'importance de l'agita- 
tion thermique et du fait que les 6carts type des coor- 
donn6es atomiques sont probablement sous-estim6s, il 

A C 25B - 2 
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Tableau 4. Equations des plans de moindre inertie des deux groupes phdnyle et distances des atomes d ces plans 

Compos6 soufr6 Compos6 s616ni6 
0,2464x + 0,1408y + 0,0778z = 1 0,2491 x + 0,1430y + 0,0772z = 1 

Cycle C(2) -0,013/~, C(5) 0,005/~. C(2) 0,006 A C(5) -0,003 A 
C(2) b, C(7) C(3) 0,023 C(6) 0,004 C(3) 0,001 C(6) 0,011 

C(4) - 0,019 C(7) 0,000 C(4) - 0,003 C(7) - 0,013 

--O,1164x + O,1855y + O,1744z= 1 --0,1155x+O,1827y+O,1721z= 1 
Cycle C(8) -0,007/~ C(ll) -0,030 A C(8)  0,000/~ C(ll) -0,018 ]k 

C(8) b. C(13) C(9) 0,006 C(12) 0,027 C(9) 0,000 C(12) 0,017 
C(10) 0,012 C(13) 0,008 C(lO) 0,008 C(13) -0,007 

semble que l 'on ne puisse pas attacher une tr~s grande 
signification aux 6carts constat6s. 

Par ailleurs les longueurs des liaisons P-C (ph6nyle) 
s'accordent bien avec la valeur trouv6e r6cemment par 
Mazhar-U1-Haque & Caughlan (1966) pour la 
N,N-dim6thyl-diph6nylphosphinamide. 

Les angles form6s par les liaisons qui partent de 
l 'atome de phosphore different de la valeur th6orique 
correspondant/~ une disposition t6tra~drique (109 °5). 
Les angles form6s par la double liaison P-S (ou P-Se) 
et les liaisons simples avec le carbone ou l'oxyg~ne sont 
toutes plus grandes que 109°5, alors  que les angles 
compris entre les liaisons simples sont tous plus petits. 
Ce fair est en bon accord avec les r6sultats trouv6s an- 
t6rieurement par van Meerssche & Leonard (1959) et 
par Dunitz & RoUett (1956). 

Les distances C-C dans les quatre groupes ph6nyle 
varient dans le domaine 1,40 + 0,05 A et les angles 
form6s par ces m~mes liaisons dans le domaine 120 ° + 2 ° 
en bon accord avec les valeurs normales donn6es dans 
Interatomic Distances Supplement (1965). 

La pr6cision des mesures des longueurs des liaisons 
et des angles valentiels dans les deux structures 6tudi6es 
est probablement moins bonne que ne le laisseraient 
supposer les valeurs estim6es de certains 6carts type. 
En effet, lorsqu'on utilise, dans la m6thode des moindres 
carr6s, l 'approximation diagonale, les 6carts type sont 
g6n6ralement sous-estim6s; de plus on n'a pas tenu 
compte, dans le calcul des longueurs des liaisons, de 
l'influence de l 'agitation thermique qui est ici tr~s forte 
(comme on pouvait s'y attendre 6tant donn6 le bas 
point de fusion des deux compos6s). 

Les Figs. l(a) et l(b) montrent que les mol6cules sont 
dispos6es suivant des h6lices enroul6es autour des 4 
axes binaires parall~les /t b. Entre mol6cules de la 
mSme h61ice, de m~me qu'entre mol6cules d'h61ices 

parall~les, il semble qu'il n 'y ait pas d'autres forces de 
liaison que celles de van der Waals. 

Nous adressons nos remerciements h M. P. Chabrier 
de la Facult6 de M6decine de Paris, qui nous a fourni 
les cristaux des deux compos6s 6tudi6s ici, ainsi que 
ceux d'autres compos6s analogues. Parmi ces derniers, 
nous en avons examin6 deux dont nous avons enregis- 
tr6 les clich6s de poudre, h savoir: 

o o 
/ p /  

(C6H5)2 P et (C6H5)2 \ \ 
O--CH3 S-CH3 

Les clich6s nous ont montr6 que ces deux compos6s 
ne sont pas isomorphes et, d'autre part, qu'aucun des 
deux n'est isomorphe des deux compos6s (soufr6 et 
s616ni6) 6tudi6s dans le pr6sent article. 
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