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1.350 (4) to 1.425 (3) A for (I) and from 1.355 (13) to 
1.428 (10) A for (II), similar to those given by Cox & 
Sim (1979). The orientation of methyl C(16) in (II) is 
axial. 

We thank Dr Lora-Tamayo and co-workers for 
providing the material and the Centro de Proceso de 
Datos del Ministerio de Educaci6n y Ciencia, Madrid, 
for computer facilities. 
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Abstract 

The structure of the title compound, CIIHITN402PS, 
M, = 300.2, has been determined by X-ray single- 
crystal methods. Crystals are monoclinic, space group 
P21/c with a = 8.166 (1), b = 15.495 (3), c = 
11.242 (6) A, fl = 94.43 (3) °, Z = 4, V = 1418 A 3, 
d= = 1.37 (4), d x = 1-40 Mg m -3, a(Mo/Ca) = 0.342 
mm -1, F(000) = 632. The structure has been solved 
from 2633 independent reflexions with I > 30(/) and 
refined by least squares to an R = 0.040 (R w = 0.058). 
There is no symmetry plane in the molecule. One of the 
two six-membered tings exhibits a perfect chair form; 
the other also has a chair conformation, but is very 
flattened on the phosphorus side because of steric 
hindrance. 

* Groupe Interuniversitaire Toulousain d'Etudes Radiocristallo- 
graphiques. 

0567- 7408/80/040869-04501.00 

Introduction 

Dans un m6moire (Majoral, Revel & Navech, 1980), 
nous avons montr6 que l'action du formald6hyde sur un 
phosphodihydrazide (1) conduit, apr6s diff6rents inter- 
m6diaires, ~un compos6 auquel l'&ude RMN 1H et lac 
permettait d'attribuer raisonnablement une structure de 
type (2). Une &ude cristallographique s'imposait pour 
pr6ciser celle-ci et d&erminer ainsi sans ambigu'it6 la 
position relative des substituants du phosphore par 
rapport au reste du bicycle. 

Les compos6s du type bicyclo[3.3.1]nonane posent, 
par ailleurs, d'int6ressants probl6mes st6r6ochimiques 
au niveau des interactions non-liantes 3-7, comme 
nous ravons montr6 lors de l'&ude du d6riv6 phosphor6 
(3) (Grand, Robert, Majoral & Navech, 1979). Le 
compos6 (2) offrait un bon exemple d'interaction 
non-liante entre un atome d'oxyg6ne et un atome de 
© 1980 International Union of Crystallography 
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phosphore, renforqant encore l'int+r~t de l'&ude pr6sen- 
t6e dans ce m6moire. 

CH31 C6H5-0 \ / N - -  N - -  CH 2 

C6H5-0 --. p/N -- NH 2 ~HCHO w / P\  ~H 2 /0\ 
S ~" \ N -- NH 2 S N - -  N - -  CH 2 

i 

( I ) CH3 CH3 
(2) 

/CH 2- N -- CH2~ 

HsC6-N \ N-CH 3 f N-C6H 5 
NH - -  P - -  NH 

4, 
S 

(3) 

Analyse radiocristallographique et d6termlnatlon de la 
structure 

L'intensit6 des r6flexions hkl a &6 corrig6e des 
facteurs de Lorentz et de polarisation; compte tenu de 
la forme du cristal et du faible coefficient d'absorption, 
les effets de l'absorption ont 6t6 n~glig6s. La structure 
cristalline du compos6 a 6t6 d&ermin6e par les 
m&hodes directes /t l'aide du programme MULTAN 
(Germain, Main & Woolfson, 1971). Les facteurs de 
diffusion atomique corrig6s de la dispersion anomale 
sont ceux de Cromer & Waber (1974) et Cromer & 

Tableau 2. Coordonnds atomiques et facteurs 
d'agitation thermique isotrope dquivalents 

P(I) 0,88231 (6) 
S(1) 0,69384 (8) 

Une &ude pr6liminaire effectu6e sur chambre de o(1) 0,82761(17) 
0(2) 1,17171 (20) 

Weissenberg a permis de d&erminer la maille cristalline N ( 1 )  0,99900 (20) 
et le groupe spatial du compos6 titre. N(2) 1,01007 (22) 

La forme du cristal s61ectionn6, de qualit6 contr616e N ( 3 )  1,17462 (21) 
au goniom&re optique et microscope polarisant, peut N ( 4 )  1,18546 (22) 
&re assimil~e ~ celle d'un cube de 0,4 mm d'ar&e. La c(1) 0,71143 (23) 

C(2) 0,60419 (29) 
mesure des r6flexions hkl a 6t6 effectu6e/t l'aide d'un C(3) 0,49134 (35) 
diffractom&re automatique Enraf-Nonius de type c(4) 0,48496(31) 
CAD-4. c(5) 0,59132 (32) 

L'ensemble des caract~ristiques cristallographiques C ( 6 )  0,70540 (29) 
C(7) 1,23859 (26) 

du compos6 et les conditions de mesure d6finies dans c(8) 1,23292 (31) 
une pr6c6dente publication (Mosset, Bonnet & Galy, c(9) 1,22113 (31) 
1977) sont donn6s dans le r6sum6 et le Tableau 1. C(lO) 0,96071 (37) 

C(l 1) 0,95667 (33) 

y Z 
0,5598 (4) 0,25651 (5) 
0,5186 (6) 0,3320 (8) 
0,60390 (10) 0,12954 (13) 
0,62985 (11) 0,11680 (14) 
0,62926 (13) 0,33744 (15) 
0,48391 (12) 0,22028 (19) 
0,63004 (14) 0,33057 (18) 
0,49590 (13) 0,22351 (18) 
0,66940 (13) 0,11040 (18) 
0,66170 (17) 0,00972 (20) 
0,72737 (20) -0,01777 (24) 
0,79882 (17) 0,05436 (23) 
0,80515 (15) 0,15545 (23) 
0,74056 (15) 0,18418 (21) 
0,54243 (18) 0,33293 (22) 
0,54393 (18) 0,12132 (23) 
0,67397 (17) 0,22440 (24) 
0,40043 (17) 0,17218 (30) 
0,66003 (20) 0,45443 (21) 

B~. (A s) 

2,96 
5,52 
3,21 
4,02 
3,34 
3,67 
3,68 
3,74 
2,78 
3,98 
4,90 
4,25 
4,04 
3,71 
4,09 
4,25 
4,36 
5,54 
4,57 

Tableau 1. Conditions d'enregistrement et d'aJfinement 

Toutes les grandeurs marqub.es d'un ast6risque ont 6t6 d6finies dans 
une publication pr6c6dente (Mosset, Bonnet & Galy, 1977). 

Temp6rature: 294 K 
Radiation: molybd6ne 
Monochromatisation: lame de graphite orient~ 
Distance cristal-d&ecteur: 173 mm 
Fen~tre du d&ecteur: hauteur = 4 mm, 

largeur = (3,40 + 1,10 tg O) mm 
Angle de 'take-off': 2,5 o 
Mode de balayage: 0/20 
Angle de Bragg maximum: 30 ° 
Amplitude de balayage: (0,85 + 0,347 tg 8) en co 
Valeurs d&erminant la vitesse de balayage: 

trp,e* = 0,5, tr* = 0,018, Vp,e* = 10 ° min-', Tm~,* = 80 s 
Contr61es: d'intensit6 d'orientation 
R6flexions choisies: 600, 124, 081 315, 3 i5, |27 
P6dodicit6: toutes les heures toutes les 100 

d'irradiation r6flexions 

Nombre de r6flexions pour affinement des param&res r&iculaires: 
25 

Nombre de r6flexions enregistr6es: 3617 
Nombre de r6flexions ind6pendantes: 3422 
Nombre de r~flexions utilis6es: 2633 > 33 
Nombre de variables affin6es: 172 
Facteurs de reliabilit6: 

R = Y l k l F o l -  IFc l l /Yk lFo l  = 0,040 
R w = [ 2  wZ(klFo I - IFcl)2/~ w2k2F2o]l/2 = 0,058 

Tableau 3. Longueurs (,~,) et angles (o) de liaison 

P(1)-O(1) 1,614 (2) P(1)--N(2) 1,644 (2) 
P(1)-N(1) 1,661 (2) P(1)-S(1) 1,923 (1) 
O(1)-C(1) 1,395 (2) O(2)-C(9) 1,421 (3) 
O(2)-C(8) 1,422 (3) N(1)-N(3) 1,442 (2) 
N(1)-C(11) 1,465 (2) N(2)-N(4) 1,442 (2) 
N(2)-C(10) 1,448 (3) N(3)-C(9) 1,450 (3) 
N(3)-C(7) 1,454 (3) N(4)-C(8) 1,447 (3) 
N(4)--C(7) 1,462 (3) C(1)-C(2) 1,382 (3) 
C(1)-C(6) 1,383 (3) C(2)-C(3) 1,391 (3) 
C(3)-C(4) 1,376 (4) C(4)-C(5) 1,379 (3) 
C(5)-C(8) 1,388 (3) P(1)-O(2) 3,131 (2) 

S(I)-P(1)-O(1) 110,77 (9) S(1)-P(1)-N(1) 114,72 (7) 
S(1)-P(1)-N(2) 114,60 (7) O(1)-P(1)-N(1) 108,55 (9) 
O(1)-P(1)--N(2) 102,77 (9) N(1)-P(I)-N(2) 104,53 (8) 
P(1)-N(1)-C(I1) 122,5 (2) P(1)-N(1)-N(3) 120,4 (1) 
C(l l ) -N(1)-N(3)  110,4 (2) P(1)-N(2)-C(10) 124,6 (2) 
P(I)--N(2)--N(4) 123,3 (1) C(10)-N(2)-N(4) 111,8 (2) 
N(1)-N(3)--C(9) 111,9 (2) N(I)-N(3)--C(7) 110,4 (2) 
C(7)-N(3)-C(9) 109,7 (2) N(2)-N(4)--C(8) 111,9 (2) 
N(2)-N(4)-C(7) 108,3 (2) C(7)-N(4)-C(8) 109,5 (2) 
N(4)--C(7)--N(3) 111,2 (2) N(3)--C(9)--O(2) 113,6 (2) 
C(9)-O(2)--C(8) 110,1 (l) O(2)-C(8)-N(4) 113,3 (2) 
P(1)-O(1)-C(1) 125,6 (1) O(1)-C(1)-C(2) 116,4 (2) 
O(1)-C(1)-C(6) 122,9 (2) C(2)-C(1)-C(6) 120,7 (2) 
C(1)-C(2)-C(3) 119,1 (2) C(2)-C(3)-C(4) 120,8 (2) 
C(3)-C(4)-C(5) 119,5 (2) C(4)-C(5)-C(6) 120,6 (2) 
C(5)-C(6)-C(1) 119,3 (2) 
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C(3) 

• ~ ' 

]C(9) 

Fig. 1. Vue perspective de la mol6cule et num6rotation des atomes. 

Liberman (1970). L'affinement portant sur l'unit6 
asym&rique a 6t6 conduit de la mani6re suivante" 

- ( i )  affinement par moindres carr6s avec agitation 
thermique isotrope de tous les atomes (hydrog6nes 
exclus) situ6s directement apr6s le traitement des 
donn6es par le programme M U L T A N :  R = 0,165; 

- ( i i )  affinement apr/~s introduction des facteurs 
d'agitation thermique anisotrope de ces atomes: R = 
0,066; 

-(i i i)  calcul th6orique de la position des atomes 
d'hydrog6ne et localisation de ceux qui manquent par 
s6rie de Fourier diff6rence; 

- ( i v )  introduction des atomes d'hydrog6ne dans le 
calcul, positions et agitation thermique isotrope (B a = 
Bc, moyen x 1,4) bloqu6es: R = 0,040. 

Le Tableau 2 rassemble |es coordonn6es atomiques 
de tousles atomes ainsi que leurs agitations thermiques 
isotropes 6quivalentes obtenues apr6s le dernier affine- 
ment.* Les distances interatomiques et les angles avec 
leurs 6carts types sont donn6s dans le Tableau 3. La 
representation de la molecule pr/~cisant les labels des 
diff6rents atomes est donn6e ~ la Fig. 1. 

Description de la structure et discussion 

La structure du sulfure-7 de dim&hyl-6,8 ph6noxy-7 
oxa-3 t&raaza- 1,5,6,8 phospha-7 bicyclo[3.3.1]nonane 
(2) pr6sente une association de deux cycles de forme 
chaise. 

Le phosphore se trouve au sommet de l'un des deux 
cycles; il est, d'autre part, 1i6 au soufre et au 
groupement ph6nyle par l'interm6diaire de l'atome 
d'oxyg6ne O(1). 

* Les listes des facteurs de structure, des param&res thermiques 
anisotropes et des coordonn6es non affin6es des atomes d'hydro- 
g6ne ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 34989:17 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/L: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 4. Plans moyens 

Plan N(1)N(2)N(3)N(4) 
Equation: 0,04655x- 0,49846y + 0,86565z + 1,22261 = 0 
Distances des atomes au plan (A) 

N(1) 0,002 (3) C(8) -1,337 (3) 
N(2) -0,002 (3) C(9) -1,350 (4) 
N(3) -0,003 (3) 0(2) -2,068 (4) 
N(4) 0,002 (2) C(10) 0,159 (2) 
P(1)  -0,287 (3) C(I l) 0,879 (3) 
C(7) 0,721 (2) 

Plan N(3)N(4)C (8)C (9) 
Equation: 0,9417x - 0,1003y + 0,321 lz - 8,9695 = 0 
Distances des atomes au plan (A) 

N(3) 0,003 (3) C(9) -0,003 (3) 
N(4) -0,003 (2) 0(2) -0,614 (4) 
C(8) 0,003 (3) C(7) 0,637 (3) 

Orientation du r~f6rentiel: y II b; z II c* et x _l_yOz. 

L'examen des angles entre les quatre liaisons 
engag6es par le phosphore (angle moyen 109,3 °) 
montre que celui-ci pr6sente une hybridation sp 3 avec 
cependant un pincement notable des angles N ( I ) -  
P(1)--N(2) = 104,5 et N ( 2 ) - P ( 1 ) - O ( 1 ) - -  102,8 °. 

On peut ~galement noter que rangle de liaison du 
'pont' assur6 par l'atome d'oxyg+ne O(1) qui relie le 
cycle ph~nyle au phosphore est sensiblement sup~rieur 
/t 120 ° [ C ( 1 ) - O ( 1 ) - P ( 1 ) =  125,6 ° ] ce qui peut 
raisonnablement &re attribu6/t un effet st6rique dfi au 
carbone C(6) et /t l'hydrog+ne H(16) qu'il porte: ces 
deux atomes sont en effet assez rapproch6s du 
phosphore [P(1)-H(16)  = 2,99 et P(1) -C(6)  = 3,22 
/l,]. L'analyse des angles de type N - N - C  montre que 
la valeur moyenne se situe aux environs de 110,7 °. La 
nature du type de coordination de chaque atome 
d'azote est clairement indiqu~e par les diff~rentes 
valeurs de la somme des angles de liaison autour de 
l'atome &udi+: 

Y des angles Y. des angles 

N(I) 353 ° N(3) 332 ° 
N(2) 359,7 N(4) 330. 

C'est ainsi que les atomes N(3) et N(4) pr6sentent une 
coordination pyramidale indiquant bien la st6r6o- 
activit6 du doublet 61ectronique non engag6 qu'ils 
portent. L'atome N(2) est, par contre, dans le plan des 
trois atomes avec lesquels il est li6. La somme des 
angles de liaison autour de N(1) s'~carte un peu de 
360 °, impliquant une 16g6re distorsion, qui d'aiUeurs 
peut &re appr6hend6e par l'examen du Tableau 4: on 
voit, en effet, que le carbone C(11) s'6carte beaucoup 
plus nettement du plan N(1)N(2)N(3)N(4) que le 
carbone C(10). Notons 6galement que les liaisons 
P(1) -N(1)  et N ( 1 ) - C ( I I )  sont respectivement plus 
longues que les liaisons P(1) -N(2)  et N(2)-C(10) .  

L'examen du m~me tableau montre que le cycle 
chaise P(I), N(1), N(3), C(7), N(4), N(2) est assez 
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aplati du c6t6 du phosphore, qui ne s'~carte que de 
0,287/k du plan moyen form6 par les atomes d'azote, 
alors que l'atome de carbone C(7) se trouve h 0,721 A. 
I1 s'agit donc d'une forme quasi sofa. Le second cycle 
N(3), C(7), N(4), C(8), O(2), C(9) forme une chaise 
presque parfaite puisque les atomes 0(2) et C(7) sont 
~quidistants du plan N(3)N(4)C(8)C(9). 

La mol6cule ne poss~de pas de plan de sym&rie. On 
observe de grandes diff6rences entre les longueurs des 
liaisons P - N  et entre les angles P - N - C  et P - N - N .  

On voit ~galement que le groupe ph~noxy se trouve 
en cis par rapport ~. l'oxyg~ne 0(2). 

Jusqu'~. present, la d6stabilisation de la conformation 
chaise-chaise dans les h&6roanalogues du bicyclo- 
[3.3.1]nonane n'a ~t~ mise en ~vidence que dans le cas 
de compos6s du type (4) et (5) 06 X et Y sont, soit deux 
atomes de soufre (Zefirov & Rogozina, 1974), soit 
deux atomes d'azote (Grand, Robert, Majoral & 
Navech, 1979). Dans le cas 06 X et Y sont soit deux 
atomes d'oxyg~ne, soit un atome d'oxyg~ne et un 
atome de soufre, les compos~s sont double-chaise avec 
les 'ailes' de la mol6cule aplaties (Zefirov & Rogozina, 
1974). I1 en est de m~me de la bispip~ridine et du 
diph~nyl-3,7 diaza-3,7 bicyclo[3.3.1]nonane (Zefirov 
& Rogozina, 1974). 

/ \ \ / \ \ 
X ? Y X Z Y 
\ / k__/  / 

(4) (5) 

Dans notre cas, compte tenu du fait que les distances 
N - C  et N - N  sont sensiblement plus petites que les 
distances C - C  du bicyclo[3.3.1]nonane (Osina, 
Mastryukov, Vilkov & Belikova, 1976), la distance qui 
existerait entre ratome d'oxyg~ne et ratome de 
phosphore si la mol6cule existait dans une confor- 
mation double chaise parfaite serait nettement plus 
faible que la somme des rayons de van der Waals (3,3 
A). Par ailleurs, la pr6sence de substituants en 7a, qui 
tendent h d6stabiliser la forme chaise-chaise du 
bicyclo[3.3.1]nonane lui-m~me (Peters, Baas, Van de 
Graaf, Van der Toorn & Van Bekkum, 1978), accentue 
l'encombrement st~rique d'o6 le basculement de la 
pointe phosphor~e. Cependant, ici, la forme bateau- 
chaise est exclue car interviendraient alors: 

(1) Des interactions non-liantes 7-9 entre l'atome de 
phosphore (ou de soufre) et un hydrog6ne port~ par le 
carbone C (7). 

(2) Une position axiale d6favorable du soufre si la 
r~gle que nous avons 6nonc6e pr~c~demment est 
respect6e ici (Arshinova, Kraemer & Navech, 1977). 
Par suite, le pivotement de la pointe phosphor6e s'arr&e 
d+s que la distance entre les deux atomes d'oxyg~ne 
(2,85 A) est sensiblement ~gale ~ la somme des rayons 
de van der Waals. 

II semble donc que la conformation adopt6e ici par la 
mol6cule provienne essentieUement de facteurs st6ri- 
ques. C'est donc une diff6rence importante avec ce qui 

se passe dans le cas off il y a deux atomes d'azote en 3 
et 7 et off la conformation bateau-chaise s'explique par 
Teffet crosse de hockey' ('hockey-stick effect') (Grand, 
Robert, Majoral & Navech, 1979) et dans le cas off il y 
a deux atomes de soufre et off le basculement provient 
de la superposition des trois effets: encombrement dfi 
au volume des h&6roatomes, r+pulsion dipole-dipole et 
interaction entre les orbitales des paires libres. 

L'hybridation sp a des deux azotes 't&es de pont' est 
bien celle ~ laquelle on s'attendait. La plan6it~ de 
l'azote N(2) est parfaitement justifi+e par la r&ro- 
coordination du doublet libre de l'azote vers le 
phosphore. En revanche, la non-plan6it6 de l'azote N(1) 
doit pouvoir s'expliquer par des facteurs st6riques 
analogues fi ceux que nous avions pr~c6demment 
invoqu6s (Grand, Robert, Majoral & Navech, 1979). 

L'&ude par RMN de alp en temp+rature variable (de 
183 ~ 383 K) du compos+ (2) en solution dans le 
toluene n'a montr6 aucune modification du signal. 
Compte tenu des consid+rations st+riques que l'&ude 
cristallographique nous a sugg+r+es, il est tr~s probable 
que ce compos6 est anancom+re et poss6de donc la 
m~me conformation en solution qu'~ l'&at cristallis6. 

Les calculs ont 6t6 effectu6s sur ordinateur CII Iris 
80. Les programmes utilis+s sont C A D 4 C I C T  10 de J. 
Aussoleil et J. P. Legros (version d~cembre 78), 
N U C L S  de J. A. Ibers et R. J. Doedens, FOURIER de 
A. Zalkin, ORFFE de Busing, Martin & Levy (1964) et 
OR TEP de Johnson (1965). 

Le CNRS, la DGRST, et la DESR ont apport6 leur 
aide mat6rielle ~ la r+alisation de ce travail. 
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