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Résumé : Les phosphonites cycliques & cing, six, sept et huit chainons, peuvent évo-
luer en solution pour donner les formes diméres cycligues correspondantes. Cette réac-
tion peut &tre &tendue & d'autres hétérocycles du type dithia-1,3 ou oxaza-1,3. Quel-

ques résultats sont présentds sur la stéréochimie des monoméres cycligues & huit chai-
nons.

-0
Les composés organophosphorés cycliques du type phosphite ( ﬁG:P—OR) ou phosphonite

= " Do ~0~
_g:P—R et leurs dérivés (R = Cl, F, NRR'...}), ainsi que leurs hemologues tétracoordinés (~O:P<BR H
'O\P//X o v . . . ' P

7N X = 0,5,5e), ont €té l'objet de nombreuses études qui concernent 1'examen des meécanismes
-0

réactionnels au niveau du phosphore, la stéréochimie et la biochimie. Nombre de ces €tudes ont été

facilitées par les propriétés du noyau phosphore 31P, présentées dans le tableau ci-dessous, et

qui le rendent particuliérement adapté aux &tudes par Résopance Magnéticme Nucléaire (1).

TABLEAU I : Propriétés magnétiques du moyau Phosphore 3lP.

Abondance maturelle N 100 7
Spin 1 1/2

- . +7 -1 -1
Rappert magnétegyriquey 10,8290 10 rad. T . 8
Fréquence de résonancea 40,481 MHz
Sensibilité relativeb 0,0663

2 Cette fréquence de résonance correspond d un champ de 2,3487 Tesla faisant
résonner le noyau 'H & 100 MHz.

b ra sensibilité relative est définie 3 induction magnétique constante par rapport
au proton et donnée par l'expressicon Y3 N I{I+1),

On notera en particulier gque le spin 1/2 entraine l'absence de moment quadrupolaire,
d'ol l'existence de raies fines dans 1l'enregistrement des spectres de R.M.N. De plus, le rapport
magnétogyrigue y positif entraine un effet nucléaire Overhauser positif (2} d'od une exaltation
des signaux par découplage des protons. La gamme des déplacements chimigues du phosphore est trés
étendue : ainsi 465 ppm séparent le signal de résconance du phosphabenzéne (3) de celui de la molé-
cule BH, {4). Ce déplacement chimique est en outre trés dépendant de la nature des substituants
liés au phosphore (5) et de la valeur des angles de valence & son niveau (5,6). On peut dire que,
pour une large part, le développement de la connaissance de la chimie et de la stéréochimie des

composeés phosphorés dans les derniéres années a &8té dd a ses propriétés nucléaires.

% Membre de l'Université Scientifique et Médicale de Grenoble

— 1631 —

1980




Dans le domaine de la stérécchimie, ce sont surtout les cycles & six chainons du type
dioxaphosphorinane~1,3,2 qui ont retenu l'attention. Ces &tudes ont &té menées par des techniques
trés diverses (Dipolemétrie, Résonance “agnétique Nucléaire, Diffraction électronique, Diffraction
des rayoens X) (7). Ces composés adoptent une conformation de type chaise, sauf dans les quelques
cas od la molécule poss@de des substituants encombrants et disposés de fagon dissymétrique. Les
substituants é&lectronégatifs (R = F,Cl,0R') adoptent, tant dans les dérivés tri que tétracoordinés
une orientation axiale, résultats qui s'expliquent par 1'effet anomére généralisé ou effet gauche
{8) et des calculs molégulaires {(9). Dans le cas de restes alkyl ou aryl (CHB' C6H5], la préféren-
ce axiale est nettement moins marquée.

Les composés homologues cycligues du type dithiaphosphorinane-1,3,.2 (7) (10} ; diaza-
phosphorinane~1,3,2 (7) : et oxathiaphosphorinane-1,3,2 (11} n'cont fait par contre 1l'chiet que

d'un nompbre limité d4'studes.

Dioxaphosphorinane-1,3,2 Diazaphosphorinane-1,3,2 Dithiaphosphorinane-1,3,2
¥ doublet libre ; O ; S5 ; Se.

Par contre, les dérivés du type oxazaphosphorinane-1,3,2 désignés plus communément
sous le nem de cyclophosphamides, sont trés largement étudiés (12) en raison de leur action dans

le traitement des tumeurs reconnue depuis déjad quelques anndes (13).

Des études stéréochimiques sur des composés organophosphorés simples du type dioxaphos—
rphorinane-1,3,2 ou leurs homologues cycliques & cing, sept, huit chainons, demeurent encore néces-
saires. Elles permettent en effet de déterminer les régles gui gouvernent la conformation des com-
posés organcophosphorés, domaine qui reste encore mal connu, comme de fagon plus générale celui de
la stéréochimie des molécules contenant des ateomes autres que c¢eux des deux premiéres lignes de la
classification périodique. L'ignorance dans le domaine de la stéréochimie du phosphore peut &tre
illustrdepar les controverses guli existent encore sur la cenformation d'une molécule aussi simple

at utilisée gue P(N{CH ) (14} . De plus, il importe de remargquer cgue la connzissance de la con-

3'2's
formation de quelques composés modéles est nécessaire 4 la paramétrisatieon utilisée dans certaines
méthodes de calcul semi-empirigues, comme par exemple les calculs de type "champ de force” {15)
qui se révélent d'une grande fiabhilité pour des molécules contenant des atomes des deux premiéres

lignes,malis n'ont encore regu que peu d'applications dans le domaine des composés organophosphorés.
g SU que p 193 Bo P

L'examen du spectre de R.M.N, 31‘lf' de dioxaphospholanes et dioxaphosphorinanes-1,3,2

nous a conduit, & ¢dté des résultats intéressant leur stéréochimie, & mettre en évidence leur éve-
lution qui conduit & des formes cligoméres (16). L'obtention et la nature de ces formes cligoméres

qui peuvent présenter un Intérét en divers domaines vont é&tre examinées dans cet exposé.
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I. - OLIGCMERISATION DU METHYL-2-DIOXAPHOSPHOLANE-1,3,2.

Le principe de la préparation des phosphonites cycliques est simple et consiste en la

réaction de cyclisation d'un diol par un phosphane fonctionnel,

+ R-P C‘z

ing
COH arrmn CO\P o
/P-
O

OH + R-P(NMe;),

—_—

+ 2 amine, HCI

+2 HNMBZ

Cette réaction nécessite certaines prdcautions expérimentales &n ralison de la sensibi-
lité a l'oxydaticn et a l'hydrolyse du phosphonite formé. La réaction doit étre entiérement con-
duite sous atmosphire séche et iperte,du wmélange des produits réactionnels jusgu'ad l'isclement du
phosphonite. Le déroulement et }'avancement de la réaction sont suivis par R.M.N. 3]P. Noug ezxami-
nerons ici le cas particulier du méthyl-2-dioxaphospholane-1,3,2.

Aprés distillation du mélange réactionnel, on obtient un
produit dont le spectre R.M.HM. 31P découplé du proten

0 . 31
[ \P cH montre un seul pic M (6P = 187 ppm). Cepeniunt cette
0/ 3 solution, conservée en tube scellé, laisse @._paraltre

avec le temps des pics nouveaux comme le mc-._re la Figu-

Méthyl-2-dioxaphospholane-1,3,2 re .

P

o T T T T T
|I.I ' lé’! T ns N L] 18 -1;9 Sl Lbr} 73 m TS
31_N1 -
Figure 1. - Spectre R.M.N. P [ H] d'évoluticn d’une solution de méthyl-2 dioxaphospho-

lane-1,3,2.

Ces signaux correspondent tous a des déplacements chimiques caractéristiques de phospho-
. ; ) 31, . ; N :
nites (5). Par chauffage ou par dilution, on retrouve un spectre R.M.N. P identique 4 celui ok~

servé initialement et qui évolue & nouveau. L'espéce caractérisée par le pic initial noté M sur la
P B P
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Figure 1 est donc en équilibre avec les espéces d'évolution qui apparaissent avec le temps. L'iden-
tification des composés présents dans la solution & 1'équilibre est rendue diffieile, en raison
Q'une part de 1'interconvertibilité des espéces, d'autre part de la difficile manipulation des
phosphonites gqui sont facilement oxydables et hydrolysables. Une fagon commode de s'affranchir de
ces difficultés est de procéder & une sulfuration au niveau du phesphore (17). Cette réaction ai-
sée & mettre en oeuvre conduit alors a4 des espéces stables qui peuvent &tre isolées du mélange

réactionnel par chromatographie sur colonne.

N {s) TN 2
N
—0 —0

Les produits obtenus aprés sulfuration sont identifiés par analyse élémentaire, spectro-
métrie de masse, mesure de masse moléculaire (osmométrie) et Réscnance Magnétique Nucléaire (' H,
13Cr 31P). Les résultats révélent cque les espéces cobtenues sont le monomdre attendu thioxo-:Z-
méthyl-2-dioxaphosphelane-1,3,2 1, les deux diméres cycliques & dix chainons correspeondants 2 et

2', et des formes polyméres dont la nature cycligue ou linéaire n'a pas été précisée.

S\ /CH3
EO\P P

7

0 \CH3 [ j
\ /
/\

1 CH;
2.2

Il importe de remarquer gue les espéces diméres existent sous deux formes diastdréoiso-
méres en raison des deux orientations relatives possibles des liaisons P—CH3 par rapport au plan

moyen du cycle,

\ //’—F_‘h\\\J? \.//’———_h\\\
CHSV CH3 CHsv

cis trans

3
L'examen des constantes de couplage “J{HH) et 3J(POCH), cbtenues dans l'analyse du spec-
tre de R.M.N. 1H (Figure 2), permettent sur la base de leur dépendance géométricque (1B) de proposer
pour le cycle une conformation de type enveloppe & pointe carbone. Une telle conformation a été

trouvée & l'état solide pour divers dioxaphosphclanes-1,3,2 {19).
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10 Hz

5 ppm/THS

Figure 2. - Spectre 1H expérimental (a) et calculé (b} des protons méthyléniques du

méthyl-Z-thioxo-2-dioxaphospholane-1,3,2,

Les deux diméres cycliques A4 dix chainons ont été isolés et analysés par R.M.N. Le spec-

tre proton non découplé du phosphore peut Btre interprété comme la partie AA'BB’ d'un spectre AA'

BB'XX' en raison de 1l'absence de couplages entre les protons portés par des carbones non adjacents.
L'attribution des isoméres (forme cis ou trans) ne peut &tre faite de fagon absolue sur la base du
seul examen du spectre de R.M.N. Une proposition d'attribution, basée sur le fait que dans les com-

posés cis et trans les protons AA' ou BB’ ont des dispositions relatives différentes, permet cepen-
dant de faire une proposition d'attribution

(20).
A s A" A P A
0-P-0 0-P-0
\ B 1 .
s & - B
A ?) A= B F\’ -
J ~0-P-0 0-P-0
B / g A S' e
i trans
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Cette étude nous meontre done que le méthyl-2-dioxaphospholane-1,3,2, quil peut étre obte-

nu pur, évolue en solution pour donner un équilibre entre ses formes diméres cycliques a dix chai-
nong et des formes polyméres. L'additicon de soufre permet de passer aux dérivés thicoxo qui ne sont
pas en €quilibre et peuvent étre isolés. Il est alors apparu intéressant de voir si cette réaction
d'oligomérisation réversible était généralisable & d'autres phosphonites cycliques correspondant a
des restes alkyles différents, a4 des phosphonites de taille variable, et enfin & des composés oQ

les atomes d'cxygéne intracycliques sont remplacés par d'autres hétéroatomes.

II. - OLIGOMERISATION DE PHOSPHONITES CYCLIDUES.

1) Cas des dioxaphosphelanes-1,3,2.

Un trés grand nombre de dioxaphospheolanes-1,3,2, portant au niveau du phosphore des res-
tes R variés (21), peuvent &tre préparés et obtenus purs. On est cependant amené & distinquer deux

cas de comportement du produit pur obtenn suivant la nature de la liaison extracyclique du phospho-

re.
N R= F.Cl
P_R OCHJ 'OCGH5
ol N(CHgl,

CH:],C-CSHH . t-Cy4Hg, CgHg

Dioxaphespholanes-1,3,2

Dans le cas ol il ne s'agit pas d'une liaison P-C, le produit obtenu peut &tre conservé en tube

< - . e 31 ,
scellé sans montrer d'évolution, comme en témoigne le spectre R.M.N. P, Au contraire, lorsque

l'on est en présence d'une liaison extracvyelique P-C, on observe une évolution analogue a celle

31
rapportée pour le méthyl-2-dioxaphospholane-1,3,2. Il y a dans le spectre R.M.N. P apparition de

pics dis & des espéces nouvelles qui sont en équilibre avec la forme monomére initiale. Ce phéno-
méne a été observeé en considérant les restes R suivants CH3, C2H5, c—C6H11, CGHS’ t-Butyle (20},
(22). L'analyse des produits cobtenus aprés sulfuration du mélange réactionnel permet dans tous les
cas d'iscler la forme monomére thioxo-2-R-2-dioxaphospholane-1,3,2, les formes diméres cyclicues &
dix chainons correspondants et des formes polyméres de masse moléculaire moyenne Mn variant de 2000
& 15000, Nous ncterons gue la proportion relative des deux isoméres obtenus & l'équilibre est dif-
férente de 1'unité. En particulier, dans le cas du composé ofi R est le reste t-butyle, la propor-
tion des deux diméres est trés différente (20), et seul 1'un des dérivés thioxo correspondant a pu
&tre isclé (isomé@re trans).

Comme cela a déja été souligné pour le dérivé méthylé, il n'y a pas de possibilité direc-

te de distinction des isoméres cis et trans par R.M.N. Les deux isoméres gui possédent, & 1'échelle

de temps de la ®R.M.N., l'un une symétrie C {isomére cis), l'autre une symétrie C {isomére

2v 2h

trans) montrent tous deux un spectre H?B]zsz. On remargue cependant gque ces composés se classent
4 1'examen des valeurs de couplage J{(AA'), J{BB']), J(AB') et J(A'B) en deux familles distinctes
notées ¢ et t, comme le montrent les résultats du tableau 2. Il est donc raisonnable de penser que
1'attribution cis ou trans faite pour 1'un des composés permettra celle de 1l'ensemble. On pourrait

évidemment baser cette attribution par mesure du moment dipolaire qui doit étre nul dans le cas de

l'isomére trans. Une telle méthode a été proposée dans le cas de diphosphanes oxydes cycliques &
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TABLEAU IT Paramétres R.M.N. proton des isoméres des diméres cycliques
3 dix chafnons des R-2-thioxo-2-dioxaphospholanes-1,3,2.
—
Constantes de couplages J(Hz)
R J(AAY) J(BB") J(AB') = J(A'B)
CoHe 2,1 2,1 6,3
Famille ¢ C6Hll 2,2 2,2 6,4
(isomére
ey ci, 2.3 2,3 6,4
t-Bu® - - -
Chs 8,6 4,0 1,7
Famille t CSHII 8,3 3,9 1,4
(isomére [
trans) CH3 8,6 4,0 T,
t-Bu 9,7 2,9 1,4

% composé non isolé.

dix chalInens (23) qui existent &galement sous deux formes diastérdoisoméres. L'incertitude existant
dans la contribution individuelle des liaisons au moment dipolaire total rend cette méthode peu

fiable. L'étude structurale par diffraction aux rayons-¥ du dimére de la famille t, Thiocno~2-phényl-
2-dioxaphospholane~1,3,2 a été effectusde. {20) dont la conformation

124).

Il s'agit de 1'isomére trans

peut &tre décrite comme une forme TCCC

Les familles notdes ¢ et t correspondant donc respectivement aux diméres cis et
trans. On note que l'isomére trans a toujours un point de fusion plus élevé que l'isomére cis, et
gue sa solubilité dans le benzéne est nettement plus faible que celle de l'isomére cis. Cette diffé-

rence peut étre mise & profit pour la séparation des isoméres.

TABLEAU III Tempétrature de fusion des diméres cis et trans

des R-2-thioxo-2-dicxaphospholanes-1,3,2.

R CH3 c—C6H|] t-Bu C6H5
Te °C cis 138 142 - 142
Te °¢ trans 198 234 310 215
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Nous examinercns dans une seconde étape le comportement de phosphonites cycliques de

tailles différentes.
a) Dioxaphosphorinane-1,3,2.

Dans la préparation du triméthyl-2,5,5 dioxaphosphorinane-1,3,2 (16), on observe une
évolution tout & fait semblable & celle décrite précédemment dans le cas du méthyl-2 dioxaphospho-
lane-1,3,2. Le monomére gul peut &tre obtenu par distillation montre, lorsqu'il est conservé en
sclution, }'apparition d’'espéces supplémentaires mise en évidence par R.M.N. 31P. Une évoclution
analogue est également observée lorsque l'on considére, non plus un reste méthyle lié au phosphore,

mais les restes &thyle et isc-propyle (11b).

Dans le cas présent, les formes isoméres cycliques 3 douze chainons cis et trans peuvent
gtre identifiées par leur spectre R.M.N. Ainsi, dans le cas du triméthyl-2,5,5 dioxapheospholane-
1,3,2, la molécule ne posséde, 4 1'échelle de temps d'cbservation de la R.M.N., qu'une symétrie

C les groupements méthyles intracycligques donnent done deux signaux distincts.

2v

Dans le cas de 1'iscmére trans, qui

posséde une symétrie C les quatre groupements

Zh’
méthyles sont égquivalents et donnent un signal

unique. CH, 0 o] CH,

Nous noterons qu'il a été isolé dans

ce cas en faible gquantité des formes oligoméres CH, 0\\\ l/,O CH,
qui, & l'examen de leur spectre de masse, de leur -]

31
microanalyse et de leur spectre 13C et P, peuvent 5/ \CH3

8tre attribuées aux triméres cycliques & dix-huit

chainons.
b) Phosphonites cycligques a sept et huit chafinons.

Pour les dioxaphospheorinanes, nos cbservations nous aménent 4 proposer l'ordre suivant
en ce gqui concerne l'aptitude d'ouverture du cycle pour la dimérisation
t-Bu > i-Pr > C2H5 > CH3 >> C6H5' Le t-butyl-2 dioxaphosphépane-1,3,2 se présentait donc comme un
bon candidat 4 l'examen de la dimérisation des phosphonites cycliques & sept chainons (25). La
technique de sulfuration précédemment décrite permet de mettre en évidence, li encore, 1l'évcluticn
vers une forme cyclique dimére, De la méme maniére, le triméthyl-2,6,6 dioxaphosphocane-1,3,2

conduit aux formes diméres correspondantes cycliques & seize chafnons.

0 0
AN \\P-hﬂe
P—t-Bu /
o’ 0
Dioxaphosphépane-1,3,2 Dioxaphosphocane-1,3,2
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Il apparalt donc que le processus de dimérisaticon des phosphonites cycligues est trés
genéral, puisgqu’'il a €té observe pour des cycles & cing, six, sept et huit chainons. Il s'agit
d'une é&volution réversible dans tous les cas étudiés, le retour & la forme monomére pouvant se
faire par chauffage ou dilution. Dans cette réaction il apparait, outre les diméres, des formes

cligoméres de masse supérieure.

R-2 Dicxaphospholane-1,3,2 R-? Dioxaphosphorinane-1,3,2 R-2 Dioxaphosphépane-132 R-2 Dioxaphosphoecane132

O (O o oo
I I I I

R R R R
| ) i |
P N N
Yy CD CD o
) 0 [+] O, Q-
°\P/ \T/ \r"’ o
| R |
R’ R R

Dimérisation des phosphonites cycliques,

IIT - GENERALISATION A D'AUTRES HETERCCYCLES CORGANCPHOSPHORES.

L'étude des composés macrocycliques hétéroatomiques connus et €tudiés de longue date
4 regu un regain d'intérét a la suite des travaux de Pedersen, qui a mis en évidence la complexa-
tion sélective de polyéthers macrocycliques (26). De ce fait, ont été synthétisés et ftudids un

grand nombre de composés contenant l'uniteé x—CHE—CH2 répétée, ob ¥ représente un hétéroatome

N, O, S) (27}. En raison du petit ncmbre de composés de ce type contenant un atome de phosphore
(28), il a parw intéressant d'examiner la généralisation de la réacgion d'’cligomérisation mise en

évidence dans le cas des phosphonites.

De nombreux composés du phosphore tricoordiné et possédant l'énchainement S-P-5, tels
les dithiaphospholanes-1,3,2 (29) ou les dithiaphosphorinanes-1,3,2 (7) (10) ont été deécrits et ob-
tenus, sans que ne soit signalée une évolution particuliére des produits. On notera en particulier
que, contrairement A son homologue oxygéné, le méthyl-2 dithiaphosphelane-1,3,2 ne montre aucune

évolution

g S
N\ N
P—CH P—t- C4Hg
E g’ < &/

Méthyl-2 dithiaphospholane-1,3,2 tert-Butyl-2 dithiaphosphorinane-1,3,2

L"étude des phosphonites montrant gue le reste t-butyle facilite la réaction d'oligoméri-
sation nous a incité a étudier le t-butyl-2 dithiaphosphorinane-1,3,2 {30). La réaction d'addition
Cbh . - 31 R :
du propanedithiol-1,3 sur le t-butyl dichlorophosphane, suivie par R.M.N. P, permet, & un premier

stade de mettre en évidence une espéce intermédiaire A difonctionnelle. Cette espéce B3
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disparalt ensuite et l'on obtient en fin de réaction trois types de composés quli sont

respectivement identifiés comme le monomére

t-Bu
cyclique & six chainons attendu (M), les t-Bu |
deux diméres cytliques & douze chalnons S—-FI’—-CI S/P\S
(D] 92) et des formes polyméres (P}. ( < >
S —p—CI g s
Dans le cas présent, contrairement | ‘\\P,/
t-
4 ce qui se passait pour les composés du type Bu I
t-Bu
dioxa-1,3, 1'isclement des espéces diméres A
sous forme tricoordinée st pessible par - D

‘chromatographie sur colonne (30, 31). L'un N

des diméres isolé &volue en sclution pour donner 1l'autre dimére et la forme monomére, Dans ce Cas
encere on obsexrve donc an égquilibre entre forme moncmére cycligue & six chainons et les formes
diméres correspondantes. La méme expérience peut 8tre répétée en remplacant le groupement t-butyle

par un groupement méthyle.

Il est é&galement possible, par un processus analogue, d’'accéder a des cycles & huit et

seize chainons (32) qui sont en &quilibre, comme le montre le schéma ci-desscus

R
S:\SH _Ch i:\S'—é“C1
{_sH ~ci </s_.la_c,
R

</S s\)s — 4 S’P—R
N <
T
/ R
H,Q Sq
203 /‘202 \:‘53
o R
3,/ s\\ R

(\5 S '\’3 (‘s o (s s
</ \) s\) Q/S’ \ {’/S,P\R

0 R 5& \R

?) Betérocycles phosphorés azotés.

Dans le cas des diazaphospholanes-1,3,2 et des diazaphosphorinanes-1,3,2, aucune évolu—
tion particuliére n'a été rapportée. Par contre, il avait été noté que le phényl-2-méthyl-3-oxaza-
phospholane-1,3,2 éveoluait en sclution de fagon réversible, pour donner un solide décrit comme un
polymére (33). L'évolution de ce produit, reprise & la lumidre de ce qui a été mis en évidence dans

le cas des dioxaphospholanes-1,3,2, a permis de montrer gu'il z'agissait li encore d'une
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dimérisation réversible conduisant aux
deux iscméres d'un cycle a dix chainons
le

{34). On notera que dans ce cas

phosphore est un centre de chiralité.

Il apparait donc que la
réaction réversible de dimérisation
mise en évidence dans le cas des phos-

phonites cycliques, se fait également

HETERCCYCLES, Vol

ClsHa
C
AR
O 0
~
P—CgHg o — ] [
N7 — N
| | \P/
CH, CHy |
CgHs

14, No.

avec de nombreux autres composds hétérocyeligues phosphores, oi les atomes d'oxygéne peuvent &tre

remplacés par des atomes de soufre ou d'azote.

IV - OLIGOMERISATICN DE R-2-TRIOXAPHOSPHOCANES-1,3,6,2 ET ANALOGUES.

La réaction
des compesés possédant un hétéroatome autre gue 1°
intérét par l'analcgie

Ncous présenterons tout

BoEog
¢ o N o,
0 P—R  R-N P—R S
L o” o” Ny
A4 B c

Trioxaphosphocanes-1,3,6,2 et analogues.

oxXygéne

CCHFORMATION

gtructurelle des formes diméres obtenues avec les éthers couronnes

d'oligomérisation précédente, étendue aux trioxaphosphocanes-1,3,6,2 ou a

fM, &, P) en position &, présenterait un

(16} (27,

d'abord quelques rdsultats relatifs & la stéréochimie des c¢ycles monoméres

HOH

GROUES DE
SYMETRIE

BATEAU-CHAISE (BC}

BATEAU-CHAISE CRQISE {TBC)

CHATSE-CHAISE CROISEE (TCL)

1) Stéréochimie des cycles & huit chalnons.

L'analyse conformationnelle des cycles
3 huit chainons est un probléme complexe. Ainsi
on est amené a
(35}

(Figure 3). De nombreuses études, menées gurtout

pour le cyclooctane et ses dérivés,

examiner dix conformations de référence

par R.M,N., concluent pour le cyclooctane en solu-
tion, a l'existence d'une forme bateau-chaise trés
prépondérante en dquilibre avec une forme couronne

136).

La stéréochimie de composés du type A,

B, € n'a &té que trés peu étudide (37). Un aspect
intéressant de leur étude est la possibilité 4'in-
teractions transannulaires entre 1'atome de phos-
phore et l'hétéroatome en position &, comme cela

est observeé avec des composés analogues contenant

COURQNHE
CHAISE-CHAISE (ccy
BATEAU-BATEAY {88}
BATEAU £ROISE (18)
BATEAL (8}
CHALSE

19

CHAISE CROJSZE

Figure 3
du cyclooctane.
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des atomes des groupes IV et V (38). Les résultats conformationnels présentés sont basés sur la
3 1
stérdospécificité des couplages R.M.N. 3J(HH), J{POCH) et "J(PC) (18) ({(39).
Dans le cas de trioxaphosphocanes-1,3,6,2 (A&) portant au niveau du phosphore triccordi-

né des restes d'encombrement et d'électrondgativité variés (Cl, OCH

3
lyse des spectres de R.M.N. (1H, 13C, 31?) (40) montre l'existence a température ordinaire d'une

N(CH,},, CH,, CH.), 1'ana-

forme chaise-chaise trés largement majoritaire (Figure 4). Il est intéressant de noter que les

30 CHyr Cgig

est observé dans les dioxaphosphorinanes-1,3,2. Changement qui peut s'expliquer par une interac-

substituants R = OCH présentent une orientation équatoriale, au contraire de ce qui

tion 1-5 transannulaire.

20H2
—_——

|
I

|
_Juu LWWU )

-B0°C

ﬁ 1 L

i
eUU _’jb UL
; J
_M x
-130°c
/'\/"
" F—A—“///
pRm T M P 2 n Y 3 3% )
Figure 4. - Spectres de R.M.N. (250 MHz) des protons méthyléniques du phényl-2-tricxa-

phosphocane-1,3,6,2 enregistrés a différentes températures.

Pour leas composés azotés du type B, o0 R et R' représentent des groupes alkyles (CHB'

t-Bu} ou phényle (11b), on observe une forme prépondérante chaise-chaise ou couronne. Une étude
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structurale en solide d'un phosphite cyclique 3 huit chainons montre par contre une conformation

bateau-chaise asymétrique (41).

+3p°C

-8e°C
Y
5 o,

» oligomares -an'c

W

ayﬁ,w'l‘m

4

g

-1207¢

-135°C

37p 168 o 12} ppm

Figure 5. - Spectre R.M.N. 31P lH du méthyl-2-
dioxathiaphosphocane-1,3,6,2 4 Aif-

férentes températures.

Dans le cas du composé de type C ol R est un res-
te méthyle, un équilibre conformationnel est misg

3
P. Le

en évidence par examen du spectre R.M.N.
pic unique (5 = 183,1 ppm), observé & températu-
re ordinaire (Figure 5}, s'élargilt par abaissement
de température pour denner deux signaux d'inten-
sité inégale (61 = 188,5 ppm); 62 =172,0 ppm) a
~ 140°C. La température de cocalescence est de
-95°C. Ce processus dynamigue s'observe également
sur les spectres 13C et 1H et permet de conclure
4 la présence de plus de deux conformations a
température crdinaire la forme couronne étant

majoritaire (11hb).

Ces premiéres études de la conformation
d'hétérocycles crganophosphorés & huit chainons
nous montrent l'existence d'équilibres en solu-
tion, avec une préférence pour les formes de ty-
pe courcnne. L'orientation égquatoriale des subs-

tituants au niveau du phosphore suggére l'exis-

tence d'interactions 1-S transannulaires.

a/ Cligomérisation des trioxaphospho-
canes 1,3,6,2.

L'observation des spectres de R.M.N. des
méthyl-2 et phényl-2-trioxaphosphocanes-1,3,6,2
permet de mettre en évidence 1l'évoluticon en solu-
tion de ces deux composés, €volution réversible
par effet de température ou de variation de con-
centration. Dans le cas du méthyl-2-trioxaphos-
phocane-1,3,6,2, aprés sulfuration du mélange,
on peut isoler et caractériser sous forme de dé-
rivé thioxo le monomére et les deux diméres cy-

cliques & seize chainons obtenus en faible guan-

tité (.3 %) et des formes oligoméres de masse plus &levée. Un comportement analogue a €té observé

avec le méthyl-2-dioxathiaphosphocane-1,3,6,2.

<o

/‘o/ e o™

H
Ci 3

~ _ x + -0 X o-p
A O/P—CH3 ?\\/0 G 6H n
\'.)/ 3
X =0, s, N-CH, CHa
gis.trang
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b/ Synthése de phosphonates macrocyclicues & seize et vingt gquatre chainons.

L'action de 1'éthyléne glycol sur le phényl-2-dioxaphospholane-1,3,2 permet d'obtenir
par réaction d'ouverture de cycle un diol phosphoré (42). Une réaction similaire peut &tre appli-

quée au cas des trioxaphosphocanes 1,3,6,2 traités avec un large excés de diéthyléne glycol. Cette

HO OH ¢ /0 OH
p_¢ _ —P
I: e N0 OH
./

réaction est égquilibrée. Aprés sulfuration au niveau du phosphore, deux dicls w et w' phosphorés
q P B B P

peuvent &tre isolés et caractérisés 3, 4. Par réaction sur un diphosphane fonctionnel, ces diols

S R
A/ M
— 0oX¥—0 O OH
S\P/O o OH [0 R = CHy, CgHg
K M o OH [
i 0—P—O O OH
8 Y S A
3 R S

4

permettent d'obtenir des cycles phosphorés & seize et vingt quatre chainons. Le schéma réactionnel

global est donné ci-dessous.

R\pfs
(‘0/ \o’\ B
0—2Z—0—P—C--Z—0H
o Q RPCI, V4
#4————— R-F
j Sa N
o 0—Z—0H
I}
fl LR
5 L'--../\/‘ /U\
z /P—R
\'U
s§ R
P
e} o
(\ /\ L0~ HO ~, ’O—Z—OH Sa S‘P/O—Z—OH
RF, Z 4 — RE —_— A
‘\,o\ L0 \) “or HO No—z—0H K “o-z-0H
p
S R
z Py |Sg
S\ o7 o s RPCly
/ P\
O._,__Z_,O R - Pyr. HCI

conformément 4 la stéréochimie de ces molécules, deux isoméres des cycles & seize chai-
nons ont &té isclés et caractérisés. L'attribution n'a pas été possible par €tude du spectre R.M.N.
Dans le cas des cycles & vingt-quatre chafnons, l'attributien des deux isoméres ¢is et trans iso-
1&5 est possible par examen des spectres de R.M.HN. 31P, compte tenu des inégquivalences des atomes

de phosphore dans 1'isomére trans. ',F
P
R \—/ \ R/ S’ \R

cis trans
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CONCLUSTON,

L'ensemple des résultats précédents montre donc la possibilité d’obtention d'hétérocy-
cles de tailles variées, de dix & vingt-guatre chainons contenant plusieurs atomes de phosphore a
l'état tri ou tétracoordiné. Dans les composés cycliques considérds qui sont du type dicxaphospha-
1,3,2 ; dithiaphospha-1,3,2 et oxarzaphospha-1,3,2, les formes monoméres sont en équilibre avec des
formes diméres et oligoméres supérieures. Par passage aux dérivés tétracoordinés correspondants
{oxo, thioxa, selenoxo), 1'éguilibre est blogué. Les composés obtenus sont intéressants sous plu-
sieurs aspects comme la stéréochimie, la Résonance Magnétique Nucléalre et la chimie de coordina-

fion.
Du point de vue stéréochimique on constate, par variation de la taille des cycles d'im-

portantes modifications qui, dans le cas des composés dioxaphospha-1,3,2, intéressent essentielle-
ment les angles intracycliques O-P-0 et P-CO-C . Ainsi l'angle P-0-C passe de 111° dans le méthyl-2-

thioxo-2Z-dioxaphospholane-1,3,2 a4 121,5° dans le dimére cis du triméthyl-2,5,5-thioxo-2-dicxaphos-
phorinane 1-3,2 (43). L'angle 0O-P-0 passe lui de 98,6° & 106°. Les longueurs de liaisons ne mon-
trent par contre aucune variation significative avec la taille des cycles. Ces composés représen-—

tent en cutre de bons nodéles pour une meilleure connaissance de la conformation des grands cycles.

Du point de vue de la R.M.N., ces composés fournissent des familles de molécules possé-
dant au niveau du phosphore un méme environnement chimigque, mais dont les caractéristiques géomé-
triques (angles de valence et angles de torsion) sont différentes. Il est alors possible d'examiner
les variations des paramétres de R.M.N. (631P : 1J(PC) H 3J(PXCH)) en fonction des paramétres géo-
métriques et ce, non seulement en phase liquide (44} mais également en phase solide. Ces €tudes de
R.M,N. en sclide permettent d'accéder aux composantes des tenseurs de déplacement chimigue et des
constantes de couplage. Elles pourront apporter une meilleure compréhension des régles qui gouver-
nent leurs variations en fonction des facteurs géométrigues en phase liguide ol seule la trace de

ces tenseurs est accessible.

En chimie de coordination, ces molécules qui possédent plusieurs centres phosphorés tri
ou tétracoordinés, sont susceptibles de conduire & l'obtention de nombreux complexes. De premiers
résultats ont été obtenus & 1'égard de sels d'Uranyle, d'Etain et de Rhodhium (32) (11lb). Ce sont
évidemment les dérivés & phosphore tricocordinéset tétracoordinés du type oxo qui présentent le plus
d'intérét.

Le processus d'aligomérisation décrit mériterait en outre d'étre étudié davantage, et ce
d'autant plus gue ce Lype de réaction n'existe pas seulement avec les dérivés phosphorés. Ainsi,
dans le cas de dérivés cycligues 1,3 dioxa du Silicium (45a}, du Bore (45b), du Germanium (45c),
de l'Etain (45d) et des Sthers cycliques (45e}, des rdéactions de polymérisation réversibles condui-

sant entre autres a des dérivés cycligues ont &té rapportées.
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