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Monoclinic. space group P2~/n with a = 12.868 (2), b = 17.443 (3), c = 10.466 (2) A and f l= 99.57 (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 0.053. The molecular structure corresponds to an almost ideal 
trigonal bipyramid around the phosphorus atom, the two CN groups being in cis positions. 

Introduction 

Dans l'article pr6c+dent (Willson, Mathis, Burgada, 
Enjalbert, Bonnet & Galy, 1978), nous avons d+crit 
la structure cristalline et mol6culaire du m6thoxyphos- 
phorane (I) qui renferme le syst6me diph6nyl-4,5 
dioxaphospholane-l,3,2 dicarbonitrile-4,5 thrdo. Le 
compos+ (I') diast6r~oisom~re de ce m6thoxyphosphor- 
ane (I) a 6t6 obtenu pur par la rbaction d+crite dans 
l'article pr+cbdent. 

H3C CH3 H3C CH 
H3C , / C \  \ / 3 \ / H 3 C ( / C ~  

' /  \ ' - "  IS O 
/ C \ D / . , O C n  k./ H 3 C / \  B H3C /,,OCH3 

o _ P _ o  "+ .... o 
/ A \_,,,,,CN ,-,/ A \ ,,,CN 

C6H5 

(I) (thrdo) (I') ((rythro) 

I1 nous a paru int~ressant de d+terminer son archi- 
tecture mol+culaire pour les raisons suivantes: (a) La 
connaissance de la structure mol+culaire permettrait de 

pr~ciser sans ambigu'it~ la st6r6ochimie du m6canisme 
des r6actions de formation et de d~composition de ces 
spirophosphoranes. (b) Les 616ments structtrraux des 
deux compos~s pourraient expliquer la diff6rence de 
stabilit~ thermique observ6e entre (I) et (I'). En effet, (I) 
peut &re chauff6 plusieurs heures fi l l 0 ° C  sans 
alteration alors que (I') se d6compose fi 4 0 ° C  pour 
donner l'oxo-2 m~thoxy-2 t~tram~thyl-4,4,5,5 dioxa- 
phospholane et l 'oxyde tt,fl-dicyanostilb6ne: 

H3C,, 
H3c,C-O 
H3C\ i C _ o ] P \ o c H 3  

H3 C/  

+ C6Hs(CN)C(--C(CN)C6H 5 

O 

Cette difference de stabilit6 pouvait, a priori, ~tre 
li~e /t un encombrement st~rique 'd~stabilisant' la 
molecule (I ') ou 'stabilisant' un &at de transition. (c) La 
comparaison des structures (I) et (I') permettrait de 
mesurer l'influence des configurations thrdo et drythro 
des cycles A diph~nyl dioxaphospholane dicarbonitrile 
sur la geom~trie de la bipyramide trigonale. (d) Les 
informations nouvelles pr~ciseraient l'influence sur la 
structure mol~culaire des effets st~riques, 61ectroniques 
et de sym&rie des substituants sur le phosphore 
discut~s dans i'article precedent. 
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Partie exp~rimentale 

D o n n ~ e s  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  

Le c o m p o s +  se d + c o m p o s a n t  r a p i d e m e n t  b, l 'air,  les 
m o n o c r i s t a u x  sont  mont+s  en tube  de L i n d e m a n n  sous  
a t m o s p h + r e  d ' a z o t e  sec. U n e  & u d e  pr~l imina i re  sur  
c l iches  de  p r~cess ion  c o n d u i t  au  g r o u p e  spat ia l  P 2 , / n  
du sys t+me m o n o c l i n i q u e  pu i sque  les ex t inc t ions  

sys t+mat iques  observ+es  sont  h + l = 2n + 1 pour  les 
t a ches  hOl et k =  2n + 1 pou r  les t a ches  0k0.  Les 
p a r a m ~ t r e s  c r i s t a l l og raph iques  on t  ~t~ d+dui ts  d ' un  
a f f inement  pa r  m o i n d r e s  carr6s ,  calcul~ sur  la base  de 
25 r+flexions centr+es  sur  d i f f r ac tom+t re  ( T a b l e a u  1). 
Les m e s u r e s  d ' in tensi t~  son t  effectu~es ~, l ' a ide  d ' u n  
d i f f r a c t o m & r e  a u t o m a t i q u e  C A D - 4  N o n i u s  en e x p o s a n t  
un m o n o c r i s t a l  h la r ad i a t i on  du  cu iv re  filtr+e au nickel .  
La  t e c h n i q u e  0 - 2 0  est utilis~e p o u r  enreg i s t re r  les 

intensit~s des t aches  h k !  d ' ang le  de  Bragg  < 60 °. 
1974 r~flexions i n d + p e n d a n t e s  sa t i s fa isant  h la re la t ion  
IFol2 > 2 , 5 e ( l F o  12) sont  utilis6es p o u r  la r~solut ion de  
la s t ruc tu re .  Les donn+es  phys iques  et c r i s ta l lographi -  

ques  ainsi  que  les cond i t i ons  d ' e n r e g i s t r e m e n t  sont  
rassembl+es  d a n s  le T a b l e a u  1. Les intensit~s sont  
corr ig+es  du  f ac t eu r  de  L o r e n t z - p o l a r i s a t i o n .  

T a b l e a u  I. D o n n d e s  c r i s t a l l ograph iques  et cond i t i ons  
e x p ~ r i m e n t a l e s  

Toutes les grandeurs marquees d'un asterisque ont ete definies dans 
un pr+c+dent m+moire (Mosset, Bonnet & Galy. 1977). 

(a) Donn6es physiques et cristallographiques 

Formule: C23H25N2OsP Masse mol6culaire: 440.44 
Syst+me cristallin: monoclinique Groupe spatial: P 2 / n  
a = 12,868 (2) ,/k V = 2316 A 3 
b = 17,443 (3) Z = 4 
c = 10,466 (2) F(000) = 928 
# 99.57 (3) ° 
p~p = 1,27 + 0,01 g cm -3 
Px = 1,263 
Coefficient d'absorption: a(2Cu) = 13,5 era-' 
Morphologie: 0.08 x 0,06 x 0,03 cm 

(h) Conditions d'enregistrement 

Temperature: 18 °C 
Radiation: cuivre AK.~ = 1.54050 A 
Monochromatisation: pas de monochromateur 
Distance cfistal--dbtecteur: 208 mm 
Fen&re du d6tecteur: hauteur = 4 mm, largeur = 2,70 + 2.0 tg 0 
Angle de 'take-off': 6.0 ° 
Mode de balayage: 0-20 
Angle de Bragg maximum: 60 ° 
Amplitude de balayage: AO = AO o + B tg 0" dO o = 1.0: B = 0,15 
Valeurs d&erminant la vitesse de balayage: %~e* = 0,40. 

o'* = 0,02, Vp~e* = 10 ° ra in ' .  T.,a* = 80s 
Contr61e Contr61e 

d'intensit6 d'orientation 
R6flexions choisies 220,303,21,~ 600.0,10,0.006 
P6riodicit6 3600 s 100 r+flexions 

T a b l e a u  2. C o n d i t i o n s  et p r o c e s s u s  d ' a f f i n e m e n t  p a r  
m o i n d r e s  carrds  

x,y,z sont ies coordonn+es r6duites des atomes, B~s o sont les 
facteurs d'agitation thermique isotrope, flu sont les facteurs 
d'agitation thermique anisotrope. 

(a) Conditions d'affinement par moindres carres 

Inversion de la totalit6 de la matrice des equations normales 
F,,, F,,: facteurs de structure observes et calculus 
Z [w(klF,,I - IF,.I)2l: quantit~ minimis+e 
w = 4Ffftr2(F~) facteur de pondcration 
k: coefficient de mise ~ l'6chelle 
R = r, lk lFol -  IFcll/ZklFol 
R,,. = I Z w(klF,,I - IF,.I)2/Z wk2 F,,I ''2 

(b) Processus d'affinement par moindres carres 

no Nombre Param&res affin+s 
affinement de variables et conditions R R i¢ 

0,36 0,43 1 101 k 
xo,,z,B~s o pour 25 atomes 

P ,O,C,  N 
2 125 k 0,11 0,12 

x,v.z.B~,, pour tousles 
atomes sauf ies H 

3 196 k 0,077 0,097 
x.y.z.flu pour 19 atomes 

P. O. C. N: 12 atomes 
C traites en deux 
groupes rigides 
ph6nyles avec Bis o 
individuel 

4 196 k 
x,y,z,fle pour 19 atomes 

P. O. C. N. 15 atomes 
H avec B~., fixes (7,0 A2); 
deux groupes rigides avec 
chacun: six C avec Bis o 
variable, cinq H avec B~s o 
fixe 

0,053 0,052 

T a b l e a u  3. C o o r d o n n d e s  a t o m i q u e s  (x 10 4) 

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

x y z 

P 1594 (I) 6554 (1) 1007 (1) 
O(I) 2090 (2) 7465 (2) 954 (3) 
0(2) 1152 (2) 5668 (2) 947 (3) 
0(3) 675 (2) 6770 (2) -210  (3) 
0(4) 2751 (2) 6291 (1) 830 (3) 
0(5) 1293 (3) 6745 (2) 2373 (3) 
N(I) 234 (4) 8428 (3) 2271 (4) 
N(2) -1357 (4) 7974 (3) -786 (4) 
C(1) 1325 (4) 8001 (3) 476 (5) 
C(2) 596 (4) 7549 (3) -654 (5) 
C(3) 1823 (4) 5124 (3) 415 (6) 
C(4) 2928 (4) 5456 (3) 886 (7) 
C(5) 620 (6) 6296 (4) 3049 (6) 
C(6) 695 (4) 8230 (3) 1504 (5) 
C(7) -515 (4) 7781 (3) -744 (5) 
C(8) 1479 (5) 5116 (3) - 1047 (6) 
C(9) 1632 (5) 4344 (3) 953 (6) 
C(10) 3691 (5) 5299 (4) -29  (9) 
C(I 1) 3386 (5) 5265 (3) 2280 (8) 
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Ddtermination de la structure 

La structure est r6solue en utilisant la m&hode 
directe des multisolutions (MULTAN). Sur la base de 
248 r6flexions ayant des facteurs de structure 
normalis6s IEI > 1,83, une s6rie de Fourier est calcul6e. 
Elle r+v+le 25 maximas de densit6 ~lectronique corres- 

Tableau 4. Coordonndes r~duites des atomes 
d'hydrog~ne des groupes mdthyles (x 10 3) 

x y z 

H(C5) 45 675 365 
H'(C5) 95 580 350 
H"(C5) - 3  610 250 
H(C8) 182 475 -154 
H'(C8) 174 560 -141 
H"(C8) 65 510 -140 
H(C9) 164 440 190 
H'(C9) 99 409 67 
H"(C9) 210 397 100 
H(C10) 445 545 41 
H'(C 10) 352 561 -79  
H"(C 10) 390 478 0 
H(CI 1) 405 557 260 
H'(CI 1) 340 471 248 
H"(C 11) 280 546 273 

pondant aux positions de tous les atomes de la molecule 
~. l'exception des atomes de carbone des groupements 
m&hyles et des atomes d'hydrog~ne. Ces derniers sont 
reports dans des s~ries de Fourier diff6rence succes- 
sives. Les atomes des deux cycles benz~niques sont 
affines en imposant une sym6trie D6h parfaite, une 
distance C - C  de 1,392 A et une distance C - H  de 
0,97 A. Le Tableau 2 precise le processus d'affinement 
qui a ~t~ suivi. 

Les coordonn~es r~duites et les param6tres thermi- 
ques des atomes individuels sont donnbs dans le 
Tableau 3;* les coordonn~es des atomes d'hydrog~ne 
des groupes m&hyles sont pr6sent~es dans le Tableau 
4; les angles d'orientation et les coordonn~es des 
centres des groupes rigides, ainsi que les coordonnbes 
et les param~tres thermiques des atomes de carbone et 
d'hydrog6ne des cycles ph6nyles sont rassembl6s dans 
le Tableau 5; les principaux angles et distances inter- 
atomiques apparaissent dans le Tableau 6. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont bte deposees au dbp6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33062:8 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant 
a: The Executive Secretary, International Union of  Crystallography, 
13 White Friars, Chester CHI I NZ, Angleterre. 

Tableau 5. Param&res des groupes phdnyles 

(a) Coordonn6es r~duites des centres et angles d'orientation (rad). R 1 et R2 sont les groupes respectivement lies aux atomes C( I ) et C(2). 

Groupe x~ Yc zc ~ e r/ 

R I 0,2264 (2) 0,9393 (2) -0,0368 (2) -1,971 (2) -3,017 (2) 0,387 (2) 
R2 0,1282 (2) 0,7634 (1) -0,3172 (2) -1,953 (2) -2,871 (2) 1,417 (2) 

(b) Coordonn6es (A) dans un systSme d'axes interne et coordonnSes r~duites pour chacun des atomes des deux groupcs rigides. 

xi Yi zi x y z B (A 2) 

C(12) 1,392 0 0 0,1821 (3) 0,8727 (2) 0,0039 (3) 3,6 (1) 
C(13) 0,696 -1,205 0 0,2911 (3) 0,8793 (2) 0,0156 (3) 5,1 (1) 
C(14) -0,696 -1,205 0 0,3354 (2) 0,9459 (2) -0,0252 (4) 6,6 (2) 
C(15) -1,392 0 0 0,2707 (3) 1,0059 (2) -0,0776 (3) 6,1 (2) 
C(16) -0,696 1,205 0 0,1618 (3) 0,9993 (2) -0,0893 (3) 5,g (I) 
C(17) 0,696 1,205 0 0,1 I75 (2) 0,9327 (2) -0,0485 (3) 4,9 (1) 
H(C 13) 1,171 -2,028 0 0,3353 (3) 0,8384 (2) 0,0514 (5) 6,5 
H(CI4) -1,171 -2,028 0 0,4098 (2) 0,9504 (2) -0,0172 (5) 6,5 
H(C 15) -2,342 0 0 0,3010 (4) 1,0514 (2) -0,1055 (5) 6,5 
H(CI6) -1,171 2,028 0 0,1176 (4) 1,0403 (2) -0,1251 (5) 6,5 
H(CI7) 1,171 2,028 0 0,0431 (2) 0,9282 (3) -0,0565 (5) 6,5 

C(18) 1,392 0 0 0,0951 (3) 0,7560 (2) -0,1973 (2) 3,3 (1) 
C(19) 0,696 -1,205 0 0,1966 (2) 0,7369 (2) -0,2092 (3) 4,6 (1) 
C(20) -0,696 - 1,205 0 0,2297 (2) 0,7404 (2) -0,3290 (3) 5,3 ( 1 ) 
C(21) -1,392 0 0 0,1613 (3) 0,7669 (2) -0,4371 (3) 5,2 (1) 
C(22) -0,696 1,205 0 0,0598 (3) 0,7900 (2) -0,4253 (3) 5,4 (!) 
C(23) 0,696 1,205 0 0,0267 (2) 0,7865 (2) -0,3054 (3) 4,4 (1) 
H(CI9) 1,171 -2,028 0 0,2433 (3) 0,7182 (3) -0,1354 (3) 5,5 
H(C20) -1,171 -2,028 0 0,2990 (2) 0,7246 (3) -0,3371 (5) 5,5 
H(C21) -2,342 0 0 0,1839 (4) 0,7693 (3) -0,5189 (3) 5,5 
H(C22) -1,171 2,028 0 0,0131 (3) 0,8081 (3) -0,4991 (3) 5,5 
H(C23) 1,171 2,028 0 -0.0426 (2) 0,8023 (3) -0,2973 (5) 5,5 
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Tableau 6. Principales distances (,~,) et principaux 
angles de liaison (o) 

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

P-O(I )  1,716 (3) C(1)-C(6) !,504 (7) 
P-O(2) 1,645 (3) C(1)-C(12) 1,522 (8) 
P-O(3) 1,631 (3) C(2)-C(7) 1,473 (7) 
P-O(4) 1,598 (3) C(2)-C(18) !.527 (7) 
P-O(5) 1,578 (3) C(3)-C(4) 1,538 (7) 
O(1)-C(1) 1,390 (5) C(3)-C(8) 1,521 (7) 
O(2)-C(3) 1,454 (5) C(3)-C(9) 1,508 (7) 
O(3)-C(2) 1,435 (5) C(4)-C(10) 1,506 (8) 
O(4)-C(4) 1,474 (5) C(4)-C(11) 1,518 (8) 
O(5)-C(5) 1,438 (6) C(6)-N(I)  1,129 (6) 
C(1)-C(2) 1,591 (6) C(7)-N(2) 1,128 (6) 

O(1)-P-O(2)  175,4(2) O(I ) -P  -0(4) 84,5 (2) 
O(3)-P-O(4)  122,9 (2) O( l ) -P -O(5)  89,0 (2) 
O(3)-P-O(5)  113,8 (2) O(2)-P-O(3)  89,2 (2) 
O(4)-P-O(5)  122,7 (2) O(2)-P-O(4)  92.7 (2) 
O( l ) -P -O(3)  89,3 (2) O(2)-P-O(5)  95,6 (2) 

P -O( I ) -C( I )  112,9 (3) 
P-0(2) -C(3)  113,9 (3) 
P-0(3) -C(2)  118,3 (3) 
P-O(4)-C(4)  114,9 (3) 
P-O(5)-C(5) 126,1 (3) 

O(1)-C(1)-C(2) 103,2 (4) 
O(1)-C(I)-C(6)  110.8 (4) 
O(1)-C(I)-C(12) 111,1 (4) 
C(2)-C(1)-C(6) 110,0 (4) 
C(2)-C(1)-C(12) 114,5 (5) 
C(6)-C(1)-C(12) 107,3 (5) 
O(3)-C(2)-C(1) 103,2 (3) 
O(3)-C(2)-C(7) 107,3 (4) 
O(3)-C(2)-C(18) 109,4 (5) 
C(1)-C(2)-C(7) I I 1,0 (4) 
C(I)-C(2)-C(18) 114,5 (5) 

C(7)-C(2)-C(18) l l l , l  (5) 
O(2)-C(3)-C(4) 102,0 (4) 
O(2)-C(3)-C(8) 107,4 (4) 
O(2)-C(3)-C(9) 107,5 (4) 
C(4)-C(3)-C(8) 115,1 (5) 
C(4)-C(3)-C(9) 114,8 (5) 
C(8)-C(3)-C(9) 109,2 (5) 
O(4)-C(4)-C(3) 103,3 (4) 
O(4)-C(4)-C(10) 105,5 (5) 
O(4)-C(4)-C(11) 106,8 (5) 
C(3)-C(4)-C(10) 113,2 (5) 
C(3)-C(4)-C(11) 114,6 (5) 
C(10)-C(4)-C(I  I) 112,4 (6) 

C( I ) -C(6) -N(I )  177,5 
C(2)-C(7)-N(2) 178,0 

Description et discussion 

La vue persp~/ctive de la mol+cule (Fig. 1) qui 
pr+cise les labels des diff&ents atomes utilis6s dans 
les tableaux, montre tr6s nettement que les cinq 
atomes d'oxyg+ne entourant le phosphore se placent 
aux sommets d'une bipyramide ~t base triangulaire 
(BPT). L'atome de phosphore est dans le plan +qua- 
torial, sa distance au plan defini par les atomes O(3), 
0(4)  et 0(5)  &ant de 0,070 ,/~ (Tableau 7). 

L'analyse g+om&rique du poly6dre (PO 5) est 
conduite de la m6me maniere que dans l'article 

~ c ( 8 )  

c(9) ( 1 3 ~  

lo) 

o(5) ~ c ( i  i) 0(3) 

,~s~,O(4) 

C ( 2 3 ' C ( i 8 ~ 6 ~  10(1) 

~'?c(~3) 

C(16) ~ ~ ' C ( 1 4 )  

c(15) 
(6) Fig. 1. Vue perspective de la mol6cule. Les atomes d'hydrog+ne 
(6) ont et+ omis pour la clart6 du dessin; les ellipsoides sont 

dessin6s avec une probabilit6 de 50%. 

Tableau 7. 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/k dans un syst6me trirectangle (XYZ) ofa Y coincide avec b, X est la projection de a sur le plan 
perpendiculaire a b, Zest normal a ab. 

Num&o Atomes d~finissant Distances (A) des atomes au 
du plan le plan Equation du plan plan 

l 0(3) 0(4) 0(5) -0,3288X - 0,9440Y P 
+0.0276Z + l 1.4506 -- 0 0,070 

2 O(1) 0(3) C(2) 0,6827X - 0,2222 r P C(l) 
-0,6961Z + 1,8553 = 0 --0,128 -0,480 

3 0(2) 0(4) C(4) -0,0348X - 0,0448 Y P C(3) 
-0,9984Z + !.4651 = 0 -0,150 0,557 

4 0(1)C(1)C(2) -0,6874X-O,3186Y P 0(3) 
+0,6527Z + 5,2410 = 0 0,988 0,715 

5 0(2) C(3) C(4) -0,0654X - 0,5487Y P 0(4) 
+0,8335Z + 4,6956 = 0 -0,834 -0,833 

6 C(12) C(13) C(14) 0,112IX - 0,3924Y 
C(15) C(16) C(17) -0,9130Z + 5,7477 = 0 

7 C(18) C(19) C(20) -0,3010X - 0,9325 Y 
C(21) C(22) C(23) -0,1997Z + 12,4262 = 0 

Angles entre les plans 
2-4 = 3 !.5 ° 
3-5 = 36.4 
6-7 = 59,0 
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pr6c6dent, c'est-/t-dire en consid6rant les angles di~dres 
caract+ristiques selon Muetterties & Guggenberger 
(1974) et les distorsions par rapport fi la BPT selon 
Galy, Bonnet & Andersson (1978). Les valeurs 
angulaires et le taux de d&ormation sont indiqu6s dans 
le Tableau 8. 

Les 6quations des plans d~finis par les atomes O(1), 
0(3), C(2) d'une part, et O(2), 0(4) et C(4) d'autre 
part, ainsi que les distances respectives des atomes C (1) 
et C(3)/~ ces plans (Tableau 7) montrent que les deux 

Tableau 8. Comparaison des angles diddres (o) du 
polyddre (POs) par rapport d la B P T  et ft la PBC 

iddales 

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

Pyramide 
Bipyramide Poly6dre (PO 5) dans les fi base 

trigonale spirophosphoranes carrbe 
Angles id6ale ideale 
di6dres (BPT) (I) thrdo (I') drvthro (PBC) 

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

c~a 3 101,5 105,9 107,3 119,8 
0(3)-0(1)-O(4)--O(5) 

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

c~a 6 101,5 105,8 107,0 119,7 
0(3)--0(2)--0(4)--0(5) 

~ 53,1 56,6 57,6 75,7 
0 (1 ) -0 (3 ) -0 (5 ) -0 (2 )  

c~e 2 53, I 50,5 49,7 75,7 
0(2)--0(4)--0(5)--0(3) 

c~a 2 101,5 100,0 99,7 75,7 
O(3)--O(1)--O(5)--O(4) 

c~a 5 101,5 99,7 99,7 75,7 
0(3)--0(2)--0(5)--0(4) 

c~e 3 53,1 47,0 45.5 0 
O(1)-O(3)--O(4)-O(2) 

d 0% 9,3% 11,0% 100% 

C(12) 
~ ;(18) 

~ J 2 7 ~ ° i 8 ~ 4 ) "  ( ~  o( 3 , 

" L ~  ;c(6) 

~ ) N(I) 

Fig. 2. Angles de torsion des groupes nitriles et ph~nyles scion 
l'axe de la liaison C(1)-C(2) intracyclique. 

C(II) C(9) 

i . c(" c(10) 

'/c~8) 

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

cycles pentagonaux A et B ont une conformation 
enveloppe. Les atomes C(1) et C(3) sont les atomes 
de rabats, les amplitudes des angles de rabat sont de 
31,5 ° pour le cycle A e t  de 36,4 ° pour le cycle B. 
Par rapport /l la liaison extracyclique P-O(5) ,  les 
atomes de carbone C(1) et C(3) sont respectivement 
en position cis et trans. 

La disposition des groupements ph6nyles et nitriles 
qui apparait sur la Fig. 1 peut &re pr6cis6e: toujours 
par rapport b. la liaison extracyclique P-O(5) ,  les deux 
groupements nitriles sont en position cis; les deux 
groupements ph~nyles sont en position trans. Pr6cisons 
que l'angle entre les deux groupements ph~nyles est de 
59,0 °. La Fig. 2, projection de Newman le long de 
l'axe C(1)-C(2), permet de mettre en ~vidence les 
positions relatives des groupements ph6nyles et nitriles: 
les angles de torsion correspondants sont tous voisins 
de 30 ° . 

De mani6re analogue, la Fig. 3 montre la disposition 
des groupements m&hyles autour de l'axe C(3)-C(4):  
elle met en ~vidence la disposition d~cal~e de ces 
groupements, les angles de torsion &ant de 33,1 et de 
35,8 ° . 

L'architecture mol6culaire de ce diast6r6oisom6re (I) 
drythro peut &re directement compar& fi celle du 
diast6r6oisom6re (I) thrdo (article pr~c6dent). Dans 
ces deux pentaoxyspirophosphoranes l'atome de phos- 
phore poss6de un environnement de type bipyramide 
fi base triangulaire. Les faibles taux de distorsion par 
rapport fi la BPT id~ale sont sensiblement les m~mes 
pour les deux compos~s: 9,3% pour le compos~ (I) 
et 11% pour le compos6 (I') (Tableau 8). L'analogie 
entre ces deux composbs se poursuit au niveau d'une 
part des angles et des longueurs de liaison autour de 
ratome de phosphore (Tableau 9), et d'autre part des 
conformations enveloppe des cycles pentagonaux. 

L'isom6rie des deux compos6s (I) et (I') r6side dans 
la disposition relative des groupements ph~nyles et 
nitriles li~s aux atomes de carbone du cycle pentagonal 
A: ils sont en position trans dans (I) et cis dans (I'). 
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Tableau 9. Comparaison des distances (A) et des angles de liaison (o) des deux pentaoxyspirophosphoranes (I') 
(drythro) et (I) (thrdo) 

(I') (I) 

P-O(I)  1,716 (3) 1,703 (3) 
P-O(2) 1,645 (3) 1,636 (3) 
P-O(3) 1,631 (3) 1,643 (3) 
P-O(4) 1,598 (3) 1,601 (3) 
P-O(5) 1,578 (3) 1,578 (4) 
O(1)-C(l) 1,390 (5) 1,397 (5) 
O(2)-C(3) 1,454 (5) 1,452 (6) 
O(3)--C(2) 1,435 (5) 1,422 (6) 
O(4)-C(4) 1,474 (5) 1,472 (6) 
O(5)-C(5) 1,438 (6) 1,444 (6) 
C(1)-C(2) 1,591 (6) 1,569 (6) 

O(1)-P-O(2) 175,4 (2) 176,1 (2) 
O(3)-P-O(4) 122,9 (2) 122,2 (2) 
O(3)-P-O(5) 113,8 (2) 114,9 (2) 
O(4)-P-O(5) 122,7 (2) 122,5 (2) 
O(I) -P-O(3)  89,3 (2) 89,3 (2) 

P-O(I) -C(1)  112,9 (3) 113,8 (3) 
P-O(2)-C(3) 113,9 (3) 113,8 (3) 
P-O(3)-C(2) 118,3 (3) 116,9 (3) 
P-O(4)-C(4) 114,9 (3) l l5,0 (3) 
P-O(5)-C(5) 126,1 (3) 126,6 (3) 

O(I)-C(I)-C(2)  103,2 (4) 102,0 (4) 
O(1)-C(l)-C(6) 110,8 (4) 110,6 (4) 
O(l)-C(l)-C(12)  l l l , l  (4) II 1,7 (5) 
C(2)-C(1)-C(6) 110,0 (4) 109,2 (4) 
C(2)-C(1)-C(12) 114,5 (5) 114,6 (5) 
C(6)-C(1)-C(12) 107,3 (5) 108,6 (5) 
O(3)-C(2)-C(1) 103,2 (3) 103,1 (4) 
O(3)-C(2)-C(7) 107,3 (4) 103,3 (4) 
O(3)-C(2)-C(18) 109,4 (5) 110,3 (5) 
C(1)-C(2)-C(7) I l 1,0 (4) 106,8 (4) 
C(I)-C(2)-C(18) 114,5 (5) 118,1 (5) 

(I') (I) 

C(1)-C(6) 1,504 (7) i,501 (7) 
C(1)-C(12) 1,522 (8) 1.514 (8) 
C(2)-C(7) 1,473 (7) 1,498 (8) 
C(2)-C(18) 1,527 (7) 1,501 (8) 
C(3)-C(4) 1,538 (7) 1,531 (7) 
C(3)-C(8) 1,521 (7) 1.514 (7) 
C(3)-C(9) 1,508 (7) !.523 (8) 
C(4)-C(10) 1,506 (8) 1,509 (8) 
C(4)-C(11) 1,518 (8) 1,529 (8) 
C(6)-N(I) 1,129 (6) 1,137 (6) 
C(7)-N(2) 1,128 (6) 1,138 (7) 

O(1)--P--O(4) 84,5 (2) 85,6 (2) 
O(I) -P-O(5)  89,0 (2) 88,6 (2) 
O(2)-P-O(3) 89,2 (2) 89,2 (2) 
O(2)-P-O(4) 92,7 (2) 92,2 (2) 
O(2)-P-O(5) 95,6 (2) 95,3 (2) 

C(7)-C(2)-C(18) 111,1 (5) 111,5 (5) 
O(2)-C(3)-C(4) 102,0 (4) 101,6 (4) 
O(2)-C(3)-C(8) 107,4 (4) 107,6 (4) 
O(2)-C(3)-C(9) 107,5 (4) 108,8 (4) 
C(4)-C(3)-C(8) 115,1 (5) 114,7 (5) 
C(4)-C(3)-C(9) 114,8 (5) 113,9 (5) 
C(8)-C(3)-C(9) 109,2 (5) 109,7 (5) 
O(4)-C(4)-C(3) 103,3 (4) 103,1 (4) 
O(4)-C(4)-C(10) 105,5 (5) 106,8 (5) 
O(4)-C(4)-C(11) 106,8 (5) 106,9 (4) 
C(3)-C(4)-C(10) 113.2 (5) 113,8 (5) 
C(3)-C(4)-C(11) 114,6 (5) 114.5 (5) 
C(10)-C(4)-C(11) 112,4 (6) !10,9 (5) 

C(1)-C(6)-N(1) 117,5 (6) 178,2 (6) 
C(2)-C(7)-N(2) 178,0 (6) 176.6 (7) 

Conclusion 

Les r~sultats de ce travail sur le composb drythro (I') 
confirment les conclusions de l'~tude structurale pr6- 
c~dente. Les isom+res (I) et (I') sont deux exemples de 
pentaoxyspirophosphoranes a deux cycles satur~s 
poss+dant la st6r6ochimie d'une bipyramide trigonale 
presque id~ale. 

La position des groupes ph~nyles et nitriles en 
position cis ou trans par rapport au cycle A n'entra~ne 
pas de modification du squelette de la BPT, le taux de 
d6formation restant sensiblement le m~me. 

L'analyse des structures mol~culaires des compos6s 
(I) et (I') ne permet pas d'expliquer la difference de 
stabilit~ thermique de ces deux spirophosphoranes; par 
contre, elle permet de d6crire avec pr6cision la st6r+o- 
chimie des m~canismes des r~actions de synth+se et de 
d6gradation, objet d'une publication ult6rieure. 

Les calculs ont bt~ effectu~s sur ordinateur CII Iris 
80. Outre quelques programmes locaux les pro- 

grammes utilis6s sont des versions des programmes 
MULTAN de Germain, Main et Woolfson, NUCLS 
de Ibers et Doedens, FOURIER de Zalkin, ORFFE de 
Busing, Martin et Levy, OR TEP de Johnson. 

Le CNRS, la DGRST et la DESR ont apport6 leur 
aide mat~rielle/~ la r6alisation de ce travail. 
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