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Abstract  

The structure of tetramethyl 2-methoxy-4,4,5,5-tetra- 
methyl- 1,3,2-dioxaphospholidine-2-spiro- 1 '-phosphole- 
2',3',4',5'-tetracarboxylate, C i g H 2 7 O l l P  ( M r  = 

462.39), has been determined using X-ray diffraction 
methods and refined to a conventional R of 0.053 for 
2667 independent non-zero reflexions. The data were 
collected on an automatic four-circle diffractometer 
using a quasi-spherical single crystal with a mean 
radius of 0.023 cm. The unit cell is monoclinic with 
space group P2~/c; a = 13.908 (14), b = 8.231 (4), 
c = 19.624 (20) A, fl = 93.09 (5) ° , V = 2243 (6) A 3, 
Z = 4, D c = I. 369 g cm -3, Mo K(x radiation, p = 1.863 
cm-k This compound is the first model of a penta- 
coordinated phosphole structure determined by X-ray 
analysis. The P atom lies near the center of a triangular 
bipyramid; the deviation of it from the equatorial plane 
O(1),O(3),C(4) is 0.074 (1)A. The 'aromaticity' of the 
phosphole ring is compared to tri- and tetra- 
coordinated models. 

I. Introduct ion  

La r6action de la triph+nylphosphine avec deux 
6quivalents d'ac+tyl+nedicarboxylate de dim&hyle 
donne un compos6 pour lequel la structure (1) a &e 
propos+e (Hendrickson, Reeis & Templeton, 1964); 
avec deux +quivalents de dicyanoac&yl+ne la structure 
(2) a ~t6 sugg~r+e (Reddy & Weis, 1963). Enfin, le 
produit de la r~action du triphenylphosphole avec 
deux 6quivalents d'ac&yl+nedicarboxylate de di- 
m&hyle a +t6 d6crit comme un spirobiphosphole (3) 
(Hughes & Uaboonkul, 1968) (Fig. 1). Des travaux 
plus r~cents (Shaw & Tebby, 1968; Waite, Tebby, 
Ward & Williams, 1969; Waite & Tebby, 1970; Waite, 
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Alien & Tebby, 1971) ont montr+ que, en fait, les 
produits obtenus dans les r+actions cit+es ci-dessus 
&aient t&racoordin+s comme (4) et (5) (Fig. 1). 

L'utilisation d'un phosphite trialkylique ~. |a place de 
la triph+nylphosphine conduit ~. la formation d'un 
authentique phosphole (6) (Fig. 2). 

Cependant celui-ci instable se r6arrange, en solution, 
rapidement /l temp+rature ordinaire pour conduire /l 
rylure (7). (6) et (7) ont ~t~ d~crits simultan~ment par 
Tebby, Willetts & Griffiths (1981) et Burgada, Leroux 
& E1 Khoshnieh (1981). 

Ii n'existe pas, /t notre connaissance, de compos~s 
pentacoordin~s stables contenant le cycle phosphole 
dont la structure air ~t6 demontr6e sans ambigu'it6 par 
diffraction de rayons X. 

X X Ph X X Ph X X MeO X X 

X X Ph X X X X 0 X 
(4) (5) 

(I) X=CO2Me (3) X=CO2Me 
X = CO:Me 

(2) X = CN 

Fig. 1. Structures (1), (2), (3), (4), (5)d+crites ant6rieurement. 

C02Me X MeO X X 

C ,C (MeO)2 I~ k. 
Ill I - -  U 

I X X X X 
CO,Me (6) (7) 

X = C02Me 

Fig. 2. R6action du phosphite de trimethyle avec l'acetylene- 
dicarboxylate de dimethyle. 
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Fig. 3. R~action 
phospholane- 1,3,2 

C02Me 
C02M e C02Me 

III - 

I C02Me CO 2 Me 
CO2Me 

(8) 

du m~thoxy-2 t~tram&hyl-4,4,5,5 dioxa- 
avec l 'ac&yl~nedicarboxylate de dim~thyle. 

R~sultats 

Sur la base de nos r6sultats ant~rieurs sur la stabilit~ 
des compos6s pentacoordin~s (Burgada, 1975) nous 
avons utilis~ comme r~actif phosphor~ un compos6 
comportant un cycle pentaatomique, r6action qui 
conduit effectivement ~ un spirophosphorane, analogue 
de (6), mais stable et isolable, (8). 

Le caract~re pentacoordin~ de (8) est indiqu~ par la 
valeur de son d~placement chimique en RMN de 3~p 

36,6 en 106 (par rapport fi P O 4 H  3 ~1 8 5 % ) .  Le signal se 
pr~sente sous la forme d'un quadruplet J 14,2 Hz 
correspondant au couplage HCOP. (8) a 6tb isol6 et 
cristallis~ dans l'oxyde d'~thyle (Fig. 3). 

Tableau 1. Donndes cristallographiques et conditions 
expdrimentales 

(a) Conditions des enregistrements 

Temp6rature 293 K 
Radiation molybd~ne Kct. ), = 0,71073 A 
Monochromatisation cristal de graphite orient6 
Distance cristal-d&ecteur 173 mm 
Fen&re du detecteur apt = (2.40 + 0.4 tg 8) mm 
AngLe de ' t ake  of f"  5.5 ° 
Mode de balayage 8/2 8 
Angle de Bragg maximum 25 ° 
Amplitude de balayage scan - ( 1.4 + 0.35 tg 0) o 
Temps maximum de mesure d'un pic It ..... :~ 45 s 

(b) Conditions d'affinement 

Nombre de r+flexions enregistrees 4551 
Nombre de r+flexions ind+pendantes 3055 > o (1) 
Nombre de r~flexions utilisees 2667 > 3o"(1) 
Nombre de variables affin6es 362 
R = x liFo I _ IFcl i/~" iFo[ 0.053 
R ~  = Ix._. w(IFol - IFc l )2 / \ ,_  wF~ol an 0-065 

quart du temps de mesure de la r6flexion. En fin 
d'affinement on a retenu 2667 r+flexions telles que I > 
3o(1). Les intensit6s ont ~t+ corrig6es des facteurs de 
Lorentz et de polarisation mais il n'a pas &+ fait de 
correction d'absorption (gMoU~ = 1,863 cm-~). 

II. Partie exp6rimentale 

1. Synthdse du phosphole (8) 

1,78 g de m&hoxy-2 t6tram~thyl-4,4,5,5 dioxa- 

phospholane- l ,3 ,2 ( .>~ 'POMe)f  , dissous darts5 ml 

de CCI 4 sont ajout6s goutte fi goutte fi une solution de 
2,84 g d'ac6tyl~nedicarboxylate de dim6thyle dans 5 ml 
de CCI4 refroidi fi 243 K. Apr~s retour/t temp6rature 
ordinaire, le produit brut de r6action est purifi6 par 
passage sur une colonne de silice 60 F 254 avec un 
m61ange ac6tone-benz6ne 1-1 comme 61uant. Le 
produit est obtenu cristallis6 et pur apr6s 6vaporation 
du solvant. II est recristallis6 dans l'oxyde d'&hyle. 

2. Donndes physiques et cristallographiques 

Le cristal, incolore et transparent, assimilable fi une 
sph+re avait 0,23 mm de rayon. La sym6trie et la maille 
cristalline ont 6t~ d6termin6es fi partir de clich6s 
obtenus avec une chambre de Weissenberg. Les 
sym6tries et les extinctions syst6matiques observ~es 
(l = 2n + 1 pour hOl et k = 2n + 1 pour 0k0) 
conduisent au syst+me monoclinique avec le groupe 
spatial P2~/c. La densit+ exp~rimentale n'a pas pu ~tre 
d&ermin+e fi cause de la solubilit~ du compos+ dans la 
plupart des solvants. La valeur calcul6e 6gale b. 1,369 
g cm -3 correspond fi quatre unitbs formulaires par 
maille. Les conditions des enregistrements effectu+s sur 
un diffractom6tre Nonius CAD-4 sont donn6es dans le 
Tableau 1. Le fond continu est mesur~ de part et 
d'autre du pic de diffraction, pendant un temps dgal au 

III. D6termination de la structure 

La structure a 6t~ r6solue par les m6thodes directes fi 
l'aide de la chaTne de programmes SDP (Frenz, 1978). 
Les affinements ont 6t~ conduits en minimisant la 
fonction ~ w(IFol - IFc l )  2 par une m&hode de moindre 
carr~s. Le facteur de pond6ration w 6tait 6gal fi 
l/a(Fo) 2. Les corrections de diffusion anomale (partie 
r6elle et partie imaginaire) ont ~t~ effectu6es pour tous 
les atomes fi l'exception de ceux d'hydrog~ne. Les 
positions des atomes d'hydrog6ne ont 6t~ d6termin6es 
gbom&riquement fi l'aide du programme HYDRO 
(Frenz, 1978). On leur a attribu6 un facteur d'agitation 
thermique isotrope sup6rieur de 1 A 2 ~ celui des atomes 
de carbone auquel ils sont li~s. Leurs coordonn6es 
relatives ont 6t6 introduites comme variables dans les 
deux derniers cycles d'affinement, leurs facteurs 
d'agitation thermique restant fixes. 

Le Tableau 2 donne les coordonn~es atomiques fi 
l'exclusion de celles des atomes d'hydrog6ne. Les 
principaux angles et distances interatomiques sont 
rassembl6s dans les Tableaux 3 et 4.* 

* Les facteurs d'agitation thermiques anisotropes des atomes, les 
facteurs de structure, les coordonn6es relatives et ]es facteurs 
thermiques isotropes des atomes d'hydrogene, les equations de 
plans p a r t i c u l i e r s  et les distances de certains atomes fi ces plans ont 
6t6 d6pos6s au d6p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 36943:16  pp.). On 
peut en obtenir des copies en s 'adressant a: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 
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T a b l e a u  2. Coordonndes relatives des atomes P, O, C T a b l e a u  4. Principales distances (fi,) et principaux 
et deans-type correspondants angles de liaison (°) dans les moldcules de coordinat 

Beq=]~'i}.:Bo.a~.ai(Willis&Pyror, 1975). O(I) C(ll)  1.426(3) C(l) c(8) 1.453(3) 
C(I) C(2) 1.340(31 12"(4)-CI5) 1.470(3) 
C(4)--C(31 1.334 (3) C(8) OI821 1.197 (3) 

x .V z Be q (/~2) C(2)-C(3) 1.46213) C(5) OI52) 1.197 I3) 
P 0,18795 (5) 0,00062 (9) 0,36032 (4) 2,64 (1) 02) c(7) 1.490(3) c(81-ol81) 1.335 (3) 

c~5)-, o(5~ ~.322 ~3~ 
O(1) 0,1079 (1) -0,1250 (2) 0.3308 (1) 3,48 (5) C(3) 12"(6) 1.491 (3) O(81~-C(81) 1.413 t3) 
0(2) 0,1147(1) 0,0987(2) 0,4101 (1) 3,02(4) ol5~1 ci5~l J.41~14~ 
0(3) 0,2195 (1) 0,1703 (2) 0.3266 (1) 2,95 (4) c(7) 0(72) 1,210(3) oi2) 12"~1o) 1.45J ~2~ 

C(6)--0(62) 1.182 (31 013) .CIt)) 1.463 (2) O(51) 0,2848 (2) 0,0490 (3) 0,5382 (1) 4,64 (6) c(7) 0(7~) 1.299 (3) c~9~ c~()) ~.540~3) 
0(52) 0,1674 (2) -0,1349 (3) 0,5292 (1) 4,92 (6) C(6)- O(61) 1.299 O) c(,) c(911 1.510(4~ 
O(61) 0,3892 (2) -0,2670 (3) 0,5207 (1) 5,33 (6) 0(71) c(71) 1.432 (3) c(9)- c(92) t.518141 
0(62) 0,4994 (2) -0,2054 (5) 0,4485 (2) 8,26 (9) 0(61) c(61) 1.434 (4) clio) CilO2) 1.511 ~4) 

0(71) 0,4865 (2) -0,1899 (3) 0.2803 (1) 4.09 (5) c(2) C(l) c(8) 121.6(2) C(I)-CIS)-OISI) 114.412) 
0(72) 0,4307 (2) -0,4163 (3) 0,3259 (2) 6.32 (7) C(3)-C(4)-C(5) 125.6 (2) C(41- C~5) 0~52) 111.8 (2) 
O(81) 0,2141 (2) -0,0048 (3) 0,1979 (1) 4,24 (5) C(1)-C(3)-C(2) 114.1 (21 0(82) C(8) O(81) 121.4 (2) 

C(4)-C(3)-C(2) l l5.5(2) 0(52~ c l s ) 0 ( 5 1 )  ~24.1(2) 0(82) 0,3032 (2) -0,2272 (3) 0,1995 (I) 6,34 (7) c(1)--c(2) c(7) 125.6(2) c~8~ 0(81) c(8~) 116.4~2) 
C(1) 0,2750 (2) -0,1023 (3) 0,3039 (2) 2,89 (6) c(4) c(3) c(6) 124.5 (2) 
C(2) 0,3473 (2) -0,1710(3) 0.3416 (2) 3,00(6) c(7)- c(2)-c(3) 12o.o(2) cis) o(51) ci51) 117.4(3) 
C(3) 0,3382 (2) -0,1564 (4) 0,4152 (2) 3,18 (7) c(6)-c(3)-c(2) 119.8 (2) 

c(7)  c (2 ) -c ( t )  125.6(2) 0(3) c(o~ c ~ o )  m2.2~21 
C(4) 0,2592 (2) -0,0806 (3) 0,4342 (2) 2,96 (6) c(6)- c13)-c(4) 124.512) O12) 1L'110) C19) 101.7 (2) 
C(5) 0,2310 (2) -0,0605 (4) 0.5048 (2) 3,36 (7) C(2)-C(7) OI72) ~21.2 (2) O(3) C(9) C(911 107.412) 
C(6) 0,4181 (2) -0,2129 (4) 0,4631 (2) 4,28 (8) c(3)-c(6).-o(62) 121.3 (2) 013) C(9) C(92) 106.4 (2) 

C(2)--C(7)- 0(71) 113.8 (2) CI91)- C(9)-C(92) I u).3 (2) 
C(7) 0,4257 (2) -0,2720 (4) 0,3147 (2) 3,72 (7) c13) c(6)-0(61) 113.7 (2) o(2)-c(~o) c(~ol) Io7.o(2) 
C(8) 0,2668 (2) -0,1197 (4) 0,2302 (2) 3,38 (7) o(72)-c(7)-0(71) ~25.0(2) 012) C~lO) c~102~ ~08.5 ~2) 
C(9) 0,1838 (2) 0,3188 (3) 0,3574 (2) 3,25 (6) 0(62)-c(6) 0(61) 125.0(2) C(101) C(10)- C(102) 110.9 (2) 
C(10) 0,0891 (2) 0.2609 (4) 0,3866 (2) 3,21 (7) c(7)-o(71)-c(71) 116.3(2) c(91)-cl9)-c~1o) ~3.9~2) 

C(6)-O(61)-C(61) 117.0 (2) C(92)--C(9)-('(I0) 115.7 (2) 
C(l 1) 0,0230 (2) -0,1676 (4) 0,3643 (2) 6,8 (1) c(I)-c(8)-o(82) t24.1 (2~ c~o~)-c~w) c~91 ~ ~4.,,, ~2) 
C(51) 0,2718 (4) 0,0676 (6) 0,6090 (2) 9,2 (1) c(4)-c(5)-o(52) 124.0(2) c(~()2) 12"~1()). ('(9~ ~3.3~21 
C(61) 0,4623 (3) -0,3100 (8) 0,5719 (3) 4,90 (9) 
C(71) 0,5616 (3) -0,2814 (5) 0,2511 (2) 5,18 (9) 
C(81) 0,2080 (3) -0,0123 (5) 0,1259 (2) 4,53 (8) 
C(91) 0,2589 (3) 0,3732 (4) 0,4110 (2) 4,24 (8) 
C(92) 0,1735 (3) 0,4436 (4) 0,3005 (2) 4,50 (8) ~ n ~  el,o,, 
C(101) 0,0592 (3) 0,3550 (4) 0,4478 (2) 4,74 (9) ~ c ~ m 2 , ~  
C(102) 0,0069 (2) 0,2478 (4) 0,3334 (2) 4,41 (8) ~ ~ , . . ,  

...d/ 

,K2 I' II ~o,2!.. ~ c , ; , ,  
~ "  - - ~ 5 ~  ~ 0 ~  

O1721 

T a b l e a u  3. Principales distances (A) et principaux 
angles de liaison (o) autour du phosphore 

P-O(1) 1,604 (2) 
P-O(2) 1,659 (1) 
P-O(3) 1,617 (1) 
P-C(1) 1,885 (2) 
P-C(4) 1,837 (2) 

O(1)-P-O(3)  127,39 (9) 
O(1)-P-C(4)  112,64 (9) 
O(3)-P-C(4)  119,37 (9) 

O(2 ) -P -O( I )  95,18 (8) 
O(2)-P-O(3)  90,55 (7) 
O(2)-P-C(4)  92,99 (9) 
C(1)-P-O(1)  87,32 (9) 
C( I ) -P -O(3)  87,17 (8) 
C(1) -P-C(4)  87,90 (10) 
O(2 ) -P -C( I )  177,32 (8) 

O(2)-O(1) 2,41 (3) 
0 (2) -0(3)  2,33 (3) 
O(2)-C(4) 2,52 (3) 
C(I ) -O(I )  2,42 (3) 
C(1)-O(3) 2,42 (3) 
C(1)-C(4) 2.58 (3) 
O(1)-O(3) 2,89 (3) 
O(1)-C(4) 2,87 (3) 
O(3)-C(4) 2,98 (3) 

P -C( I ) -C(2)  
P-C(1)-  C(8) 
P-C(4)-C(3)  
P-C(4)-C(5)  
P-O(2)--C(10) 
P-O(3)-C(9)  
P - O ( I ) - C ( I  I) 

10,6 (I) 
27,7 (1) 
11,6 (1) 
22,9 (I) 
14,1 (1) 
16.5 (1) 

124,6 (1) 

IV. Deeription et discussion de la structure 

La Fig. 4, vue perspec t ive  de la mol6cule ,  m o n t r e  
l ' e n v i r o n n e m e n t  de type  b i p y r a m i d a l / t  base  t r i angu la i re  

Fig. 4. Vue en perspective de la mol6cule du compose Ci9H27OllP 
montrant les ellipsoi'des de vibration des atomes P, O et C (50% 
de probabilit+); les atomes d'hydro@ne sont represent6s avec un 
rayon arbitraire. 

a u t o u r  de l ' a t o m e  de p h o s p h o r e .  La  g6om&rie  du 
po ly6dre  (PO3C2) est a n a l y s e e  selon le s c h 6 m a  de 
Mue t t e r t i e s  & G u g g e n b e r g e r  (1974).  Les angles  di6dres  
ca rac t+r i s t iques  sont  c o m p a r e s  fi ceux de la b i p y r a m i d e  
~. base  t r i angu la i re  (BPT)  et de la p y r a m i d e  fi base  
c a r r i e  ( P B C )  dans  le T a b l e a u  5 : l e  t aux  de d i s to rs ion  A 
calcul~ d 'apr~s  Ga ly ,  Bonne t  & A n d e r s s o n  (1979) ,  egal  

8 , 3 %  pa r  r a p p o r t  fi la B P T  id6ale, c o r r e s p o n d  fi no t r e  
c o n n a i s s a n c e  fi la plus faible va leur  t r o u v &  pou r  ce 
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type de distorsion. La valeur de A egale fi 9,3% trouvee 
pr6c6demment pour la d&ormation b, partir de la BPT 
id6ale correspondait fi l'atome de phosphore entour+ 
par cinq atomes d'oxyg6ne (Willson, Mathis, Burgada, 
Enjalbert, Bonnet & Galy, 1978). 

Tableau 5. Comparaison des angles diOdres (o) du 
polyOdre (P03C2) par rapport d la BPT et d la PBC 

iddales 

L'angle a~ est l'angle di6dre entre les deux faces contenant d'une 
part O(1), 0(2). 0(3) et, d'autre part, 0(2), O(3), C(4). 

Les bcarts-type sont de 0,2 °. 

Bipyramide Poly6dre (POsC 2) Pyramide ft. 
Angles trigonale id6ale dans le base carr4e 
diedres (BPT) compose etudie id6ale (PBC) 

cSa I 101,5 106,2 119,8 
O( I )--O(2)-O(3)-C(4) 

da 3 101.5 I00,1 119,8 
0(3)-O(2)--O(1)-C(4) 

(Saa 101,5 106.5 119.8 
O(l ) -O(3)-C(1)-C(4)  

(~a6 101.5 102.3 I19,8 
0(3)- O( I)--C(1)-C(4) 

6a, 101,5 101.2 75.7 
0(3)-  C(4)-O(2)-O(1) 

cSa., 101.5 102,1 75.7 
0(3) C(1)-C(4)-O(1) 

6et 53.1 57,9 75.7 
C(1)-O(1)-C(4)-O(2) 

&2 53.1 50,2 75,7 
O (2)-O (3)-C (4)-C ( 1 ) 

~e~ 53,1 43,9 0 
0(2)- O(I)-O(3)-C(1) 

A 0% 8.3% 100% 

L'atome de phosphore est pratiquement dans le plan 
6quatorial O(1), 0(3), C(4) de la BPT, sa distance au 
plan &ant de 0,074 (1)/~. 

Nous observons que les deux cycles occupent une 
position apicale ~quatoriale et que la liaison P-O(2) 
apicale est plus longue que les liaisons bquatoriales 
P-O(1) et P-O(3); de plus, la liaison P-O(1) 
6quatoriale extracyclique est plus courte que les liaisons 
pr6c6dentes. 

Dans le Tableau 6 sont compar6es les longueurs des 
liaisons lorsque le phosphore est entour6 ~. la fois 
d'atomes de carbone et d'atomes d'oxyg+ne pour 
diff6rents environnements. Il n'existe pas, fi notre 
connaissance, de donn6es cristallographiques sur un 
spirophosphorane comportant l'environnement (O3C 2). 

Dans le cycle t~tram~thyle, l'atome de phosphore 
s'+carte respectivement de 0,134 (1) et 0,363 (1) A des 
plans O(2),O(3),C(9) et O(3),O(2),C(10), alors que les 
atomes C(10) et C(9) s'en 6cartent respectivement de 
0,584 (6) et 0,586 (6) .A. 

La conformation de ce cycle peut &re consid+r6e 
approximativement de type enveloppe, C(9) et C(10) 
jouant le r61e de l'atome de rabat, l'angle di6dre 
mat6rialisant l'amplitude de ce rabat est de 38,4 ° 

Dans le cycle phosphole, les distances C(1)-C(2), 
C(2)-C(3) et C(3)-C(4), respectivement 6gales 
1,340 (3), 1,462 (3) et 1,334 (3)A, sont typiques du 
butadi+ne. La distance du phosphore au plan moyen 
des atomes C(1), C(2), C(3), C(4) et P, 6gale 
0,008 (1),/~ de l'ordre de grandeur de l'erreur sur la 
position de cet atome, permet de consid6rer le cycle 
comme pratiquement plan. 

Les angles et distances dans les groupes esters sont 
conformes aux valeurs admises. Les distances C - H  

Tableau 6. Comparaison des longueurs de liaison P - C  et P - O  (A) lorsque le phosphore est entouM d la fois par 
des atomes de carbone et des atomes d'ox),gOne 

Environnement 
Compose du P 

k [ ' x , ~  ] [ ~ - - - - O  '~ P-CH3 40,1CpBc 1.777 

2 

4 O, 1 C 1.775 (6) ( O)o 
, : . , ,  _ ~ O x / C ,  ----,/cH3 C(1) 1,822 (1 l) 

~ /  / ~ 'k ' - ' ) J - - - - ° /~Nc2-~  2 0 , 3 C  C(2) 1,966(14) 
3Ph PBC C(3) 1,807 (4) 

~ O 3 ~  ~ C I ~ C  / 3 O, 2 C C(I) 1,885 (2) 

¢ 

OICH3 

Distance Distance 
P-C P -O  Reference 

O( 1 ) 1.674 (a) 
0(3) 1,654 (b) 

O( 1 ) 1,650 (4) (c) 
0(2) 1,682 (4) 
0(3) 1,681 (4) 
0(4) 1,655 (4) 

1.724 (2) (d) 

O(1) 1.604 (2) 
0(2) 1.659 (I) 
0(3) 1.617(1) 

(e) 

R6ferences: (a) Wunderlich (1974): (b) Eisenhut, Schmutzler & Sheldrick (1973): (c) Brown & Holmes (1977): (d) Devilliers & Holmes 
(1977): (e) notre compos& 
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dans les groupes m6thyle correspondent aux valeurs 
attendues. 

La coh6sion du cristal est assur6e par des inter- 
actions de type van der Waals. 

V. Conclusion 

Le compos6 (8) 6tudi+ est le premier module, d'une 
structure phosphole pentacoordin6e, analys6 par dif- 
fraction de rayons X. NouN penNons que cette ~tude est 
justifi6e par le fait que: plusieurs structures penta- 
coordin6es contenant le cycle phosphole ont ~t6 
d6crites puis contest6es; que, en ce qui concerne 
'l 'aromaticit~' du cycle phosphole, il est int6ressant de 
pouvoir comparer des mod61es tricoordin+s et t~tra- 
coordin6s d6j/t d+crits avec le module pentacoordin6 
objet de ce travail. Enfin, il est remarquable de 
constater que l'introduction d'un cycle insatur6 /l cinq 
atomes pratiquement plan, avec deux liaisons 
phosphore carbone dont une en position apicale, dans 
une structure pentacoordin6e conduit /~ une g+om&rie 
tr6s proche de la bipyramide trigonale id6ale (8,3% de 
d6formation) et non de la pyramide/ l  base carr6e ou du 
coin tors. 
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Abstract 

Des-Phe B1 bovine insulin crystallizes in space group 
R3, a = 81.6 and c = 34 .0A,  and is nearly 
isomorphous with the 2-zinc porcine insulin structure. 
The structure has been refined, using data to 2 .5/~ 

0567-7408/82/123028-05501.00 

resolution, through the use of fast Fourier refinement 
and the MODELFIT  routine to a residual of 0.18 for 
2128 data. The results of this refinement show that the 
removal of the B1 phenylalanine residue allows nearly 
free rotation about the C ~ - C  v bond of the A14 
tyrosine side chain in one of the monomer units. This 
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