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ETUDE R.M.N. ET STERECCHIMIQUE. 

L ibo ra to l i e  de Chrmre Organlque Physique. Departement de Recherche Fandamentale, 
Equipe de  ~ e c h e r c h e  Associee au c.N.R.S. N r  674, Centre d 'Etudes  NucMaires de  
Grenable. 85 X, 38041 GRENOBLE Cedex. France. 

Resume : ~ e s  phosphonites cyc l iques  a c inq ,  SIX, s e p t  et h u t  ch i i nons ,  peuvent eve- 
l ue r  en  so lu t i on  pour donner l e s  iormes dimeres cyc l iques  correspondantes.  Cette reac- 
t i o n  peut  Ctre etendue a d ' a u t r e s  he terocycles  du type dl th la-1 .3  ou axaza-1.3. Wel -  
ques r e s u l t a t s  sont  presentes  sur l a  s t e r e o c h i m e  d e i  monomeres cyc l iqves  d h u i r  cha i -  
nons. 

- 
L e s  composes arganophosphores cyc l iques  du type phosphife I _O>-o~l ou phosphonite 

- 0, 
_O,~-R e t  l e u r s  de r i ve s  ( R  = a, r ,  m R 1  . .  . I ,  a i n s i  que l e u r s  homologues t e t r a coo rd ine s  I$><~ ; 
-O\flX X = O,S,Se),  on t  e t e  l s o b 3 e t  de nombreuses e tudes  qui  concernent  l 'examen de s  micanismes 
-0' k 
r e a c t ~ o n n e l s  au niveau du phosphor=, l a  stereochimie et l a  blochrmie. ~ o m h r e  de cei etude8 ont i t 6  

f a c i l i t e e s  par l e s  propr iCtes  du noyau phosphare 3 1 ~ ,  presentees  dans l e  tab leau  c i -dcssoui ,  e t  

qu i  l e  rendent par t icu l ie rement  adapti- aux e tudes  par Resonance Magnetique Nucleaire Ill. 

/ TABLEAU I : Prop r i e t e s  magnetiques du noyau Phosphorc  3 i ~ .  1 
Ahondance n n t u r e l l e  N I00 % 

sp in  1 112 

Rapport rnagnetogyriquey 10,8290 lo+7 rad .  T - I  . s-' 
mequence de  resonancea 40,481 MHZ 

S e n s i b i l i t e  r e l a t i v e  
b 

0,0663 

a Cerre friquence de resonance correspond 1 un champ d e  2,3487 Tf513 f a i s a n t  
resanner l e  nnyeu I11 a 100 MHz. 
~a s e n s i b i l i r i  relative e s c  d e f i n i c  2 induction rnagnetique constante par rappor t  
au p r o t o n  e t  donnee pa r  I'enpressian y3 N I ( I + I ) .  

on norera  e n  p a r t r c u l i e r  que l e  sp in  1/2 entraine l ' absence  de moment quadrupola i re ,  

d ' o o  l ' e x i s t e n c e  de r a i e s  f i n e s  dans l ' en r eg i s t r emen t  de s  spec t r e s  de R.M.N. D e  p l u s ,  l e  r appo r t  

magnetogyrrque p o s i t i f  en t r a ine  un e f f e t  nuc lea i re  Overhauser p a s i t i f  (21 d ' d  une e x a l t a t i o n  

des  srgnaux par decouplage des  protons.  La g a m e  des  deplacements chimiques du phosphore est t r e s  

etendue : a i n s i  465 ppm separent  l e  s i gna l  de resonance du phosphabenzene I31 de  c e l u i  de  l a  mole- 

cu l e  pH3 (41. Ce deplacement chimique e s t  e n  ou t r e  t r e s  dependant de  l a  na ture  des  subs t i t uan t s  

l i e s  au phosphore (51 e t  de l a  valevr des  angles  de valence d son nrveau (5.61. On peut d i r e  que. 

pour une l a rge  p a r t ,  l e  developpement de  la connaissance de l a  c h i m e  e t  de l a  stereochimie dc s  

camposi.~ phosphares dans l e s  de rn i e r e s  anneei  a e t e  dO d ses p rop r i e t e s  nuc l ea i r e s .  

% Membre de l ' u n i u e r s i t e  Sc i en t i f i que  et Medicale de Grenoble 



~ a n s  le domaine de la stereochlmie, ce sant surtout les cycles a six chainons du type 
dlanaphosphorinane-1.3.: qui ont retenu l'attent~on. Ces etudes ont ete rneneas par des techniques 

tres diverse$ IDlpolemeZrle, RBsonance Yaqnetique Nucleaire. Diffraction electronique, ~iffractlm 

des rayons XI 17). ces Composes adoptenr une conformation de type chaise, sauf dans lei quelques 

cas oa la molecule possede des substituants encombrants et disposes de facon dissymetriwe. ~e~ 

subst~suants electronegatifs IR = F.Cl,m'i adaptent, tanf dans les d6rives tri we eetrac~ordine~ 

une orientation aniale, resultats qui s'espllquent par i'effet anomere generalis6 ou effet gauche 

(81 et des calculs rnoliculaires 191. o m s  le cas de restes alkyl au aryl ICH~, C 6 ~ 5 ) ,  la priferen- 

ce axiale est nettement moins marquee. 

~ e s  composes hamaloques cycliques du type dlthiaphosphorinane-1.3,2 171 110) ; dlaza- 

phosphorinane-1,3,2 (71 ; et oxathraphasphorinane-1.3.2 (11) n'ont fait par contre  l'objet que 

d'un nombre limiee d'et~des. 

Dloxaphosphorinane-1.3.2 oiazaphospharinane-l,3,2 Dithiaphospharinane-1.3.2 

X doublet libre ; 0 ; 5 : S e .  

Pax contxe, les dbrives du type oxazaphospharinane-1.3.2 di-signbs plus communernent 

sous le "am de cyclophosphamides, sont tres largement etudies I121 en raison de leur actlon dans 

le rraitement des Lumeurs reconnue depuis deja quelques annees 113). 

D e s  etudes stereochimiques iur des  composes organophosphores s~mples du type dionaphos- 

phorinane-1.3.2 ou leurs hamoloques cycliques a cinq, sept, huit chainons, demeurent encore neces- 
sarrcs. Elles permettent en effer de determiner les regles qui gauuernent la conformation de5 com- 

poses organophosphores, domame qui reste encore ma1 cannu, come de faqan plus generale celu de 

la stereochimle des molecules contenant des atomes autres que ceux des d e w  premieres lignes de la 

classification periodrque. L'ignarance dans le damarne de la sterCochimie du phosphore peut Stre 

illustr&par les controveries qui existent encore sur la conformation d'une molecule aussi simple 

et util~;Ce qnle P(N(CH3121 (141. ~e plus, il importe de remarquer q ~ e  la connalssance de la con- 

formation de quelques composes modQles est necessaire a la parametrisation utillsee dans certalnes 
methodes de calcul semi-empiriques, c o m e  par exemple les calculs de type "champ de force" (I51 

qui se revelent d'une grande fiabilite pour des molecules contenant des atomes des d e w  premieres 

Ilgnes,mais n30nt encore re$" que peu d'applicatlons dans le domaine des composes organophosphores 

L'examen du spectre de R.M.N. 3 1 ~  de diouaphosphalanes et dionaphosphorinanes-1.3.2 

nous a conduit,a cdte des resultats interessant leur stereachirn~e, a mettre en evidence leur Cvo- 
lurlon qui conduit a des formes oliqomeres 116). L'obtention et la nature de ces farms oligomeres 

qui peuvent presenter un intCrCt en dlvers domaines vont &re examinees dans cet expose. 
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~e principe de la des phosphonites cycliques est simple et consiste en la 

reaction de cyclisatlon d'un dial par u n  phosphane ionctionnel. 

Cette reaction necesslte certaines precautions experrmentales en raison de la sensibi- 

lit6 & l'oxydation et d l'hydrolyse du phosphonite forme. La reaction dolt Btre e n t l s r e m e n t  con- 

dnlte sous atmasphsre &che st 1nerte.d~ melange des produits r:actronnrls jusqu'a l'isolemenr du 

phosphonite. Le d6roulement et I'avancement de l a  rhaction sont su lv i s  par R.M.N. 3 1 ~ .  Naus enami- 

nerons ici le cas parclculrer du methyl-2-dioxaphosphhlane-1.3.2. 

Apres distillation du melange rdactiannel, on obtient u n  

proauit dent l e  spectre R.M.N. aecouple au 
31 

montre un s e u l  pic h l  (6 P = 187 ppml. Cepensint cetfe 

solution, conservee en rube scelle, laisse ... paraitze 
avec le temps d e i  pic5 nouveaux c o m e  le m r  .re la ~ i g u -  

Figure. - Spectre R.M.N. P H d'evalurion d'une solution de methyl-2 dioxaphospho- 
lane-1.3.2. 

31 C I 
ces signaux correspondent tous a des deplacements chirniques caracterisfiques de phospho- 

nites (51.  Par chaufiage ou par ailutmn, an retrouve un spectre R.M.N. 3 1 ~  identique a celui ab- 
serve mitialement et qui evalue a nouveau. ~ ' e s p e c e  caracterisee par ~e p ~ c  in~tial note M sur la 



Figure 1 est donc en equilrbre avec les espi-ccs d'ivalution qul apparilisent avec le temps. L'iden- 

tlfication des composes presents dans la solution d l'equ~lrbre est rendue d~ff~crle, en r a l s o n  

d ' u n e  part de l'interconvertibilit6 des  espsces, d'autre part de la difiicile manipulation des 

phoiphvnites qui sont facilement oxydablcs et hydrolysables. "ne facan commode de s'aifranchir de 

ces  drfiicultes est de proceder a une sulfuration a u  nlveau du pho~phore ( 1 7 ) .  Cette reaction ai- 

~ e e  a metrre en oeuvre conduit ahrs B des especes stables qui peuvent etre isolees du melange 

reactionnel par chromatographze sur colonne. 

-O\ IS) -O\ p S 
/P-R - P 

-0 -0' 'R 

Passage du phosphonite au thiono-phasphanate 

2 )  Identification des ~ m d ~ i t ~  de reaction. ......~~~~~.~..........---.------------- 

~ e s  produrte obrenus apes sulfuration sent identifies par malyse elernentaire, spectro- 
1 

metrie de masse, mesure de maase moleculaire (asmametr~ei et Resonance ~agnetique Nucleaire 1 H, 

13c. 3 1 ~ 1 .  L~~ resultits que les especes obtenues sent le monomere thio~o-2- 

methyl-2-dioxaphospho1ane11,3,2 1, - lee deux dimi-res cycliques d dix chainons correspondants 2 - et 

2 ' ,  et des torrnes polymrmeres dont la nature cycllque ou lineaire n'a pas ete precisee. . 

11 imporre de remarquer les especes dimsres ious deun iormes diastereaiso- 

meres en raisan des deux orientations relatrues possibles des  lzarsons P-CH par rapport au plan 
3 

moyen d" cycle. 

cis - 
3 3 

L ' ~ ~ ~ ~ ~ ~  des constantes de couplage JIHH) et J(POCH), abtenues dans l'analyse du spec- 

tre de R . M . N .  'H (Figure 2 ) .  permettent sur la base de leur dependance geornetrique (18)  de proposer 

pour le cycle une conformation de type enveloppe a pointe carbane. m e  telle conformation a ete 

trouvee B l'etat solide pour divers dionaphospholanes-1.3.2 (19). 
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Flgure. - spectre 'H enpermental !a1 et calcule ib) des protons methyleniques du 

m~thyl-2-thioxa-2-dioxaphosphm~thyl-2-thioxa-2-dioxaphospholane-1,3.2lane-1,3,2. 

~ e s  d e w  dimeres cycliques d drx chainans ont ete isoles et analyses par R.M.N. Le spec- 

tre proton nan decouple du phosphore p u t  Btre interpret6 c o m e  la partie A A ' B B '  d'un spectre M' 

B B ' X X '  en rarson de l'absence de cauplages entre les protons portes par des carbones "an adjacents. 

L'attrihution des isomeres iforme cis ou trans1 ne peut Otre faite de f a p n  absolue sur la base du 

seul examen du spectre de R.M.N. Une proposition d'attribution, bas& sur le falt que dans les cam- 

p-~& cis et trans les protons A A '  ou 88' ont des dispositions relatives diiierentes, permet cepen- 

dant de faire une proposition d'attribution (20). 



Cette etude nous rnonrre donc que le methyl-2-dloxaphospholane-1,3,2, qui peut Stre abte- 

nu pur, evolue en solutron pour donner un Cquilrbre entre s e s  farmee drmeres cycliques i dix chai- 

nan* et des formes po1peres. L'addition de souire permer de passer aux derives thiono qul ne sont 

pas en 6quilibre et peuvent Stre iso1i.s. II est alors appiru interessant de voir si cette reactian 

d'oliqomerisation reversible etait general~sable i d'autres phosphonites cycl~ques correspondant i 

des restes alkyles driferenes, a des phosphonrfes de tarlle variable, er eniin a des composes 00 

les atomea d'oxygene intracycllques sonr remplaces par d'autres heteroatomes. 

un tres grand nombre de diaxaphospholanes-1.3.2. portant au niveau du phasphore des res- 

tes R varies 1211, peuvent Btre prepares et obtenus purs. On est cependant amen6 i distinguer deux 

cas de comportement d" praduit pur obtenu suivant la nature de la 1iaieon extracyc11que du phospho- 

mns le on il ne %eaqit pas liaison P-C, le produit &ten" peut etre conserve en tube 
scelle sans montrer d'evolution, c o m e  en temoigne le spectre R.M.N. 3 1 ~ .  xu contraire, lorsque 

l'on est en presence d'une liaison extracyclique P-C, on observe une evolution analogue d celle 

rapportee pour le methyl-2-di~xaphos~holane-1,3.2. I1 y a dans le spectre R.M.N. 3 1 ~  apparltian de 

pic8 diis a aes especes nouvelles qui sont en cqurlihre avec la forme monomere inltiale. ce  pheno- 

d n e  a ete observe en considerant les restes R suivants : C H ~ ,  c p 5 ,  C - C ~ H ~ ~ ,  c ~ H ~ ,  t-~utyle ( 2 0 ) .  

(221. L'analyse des produits obtenus apres sulfuration du mClange reactionnel permet d a m  tous les 

cae d'isoler la forme monomere thioxa-2-R-2-dioxaphosphh1111-1,3,2, ler formes dlmeres cycliques a 

dix chainons correspondants et des formes polymeres de maaae moleculi~re moyenne Nn variant de 2000 

a IS@@@. NOUS noteron; que la proportron relative des deux ~ ~ o m e r e s  ohtenus a ~'equi~ibre est dif- 

ierente de ~ ' ~ ~ i t e .  E" particulier, dans le cas du afi R est le reste t-butyle, la propor- 

tlOn des deux dimeres est trss differente (201, et seul l'un des derives thioxo correspondant a pu 

stre isole  samere re trans). 

Came cela a deja ete souligne pour le derive methyl&, il n'y i pas de possibrllte direc- 

te de distinction des ismeres cls et trans par R.M.N. L e s  deux ismeres qui passedent, a 1'Bchelle 

de temps de la R.M.N., l'un une spetrie C2,, lisomere cisi, l'autre unc symetrie CZh (isomere 

trans) montrent taus devx un spectre a~ 2~ 2. on remarque cependant q e  ces composes se classenr [[ 1 1 
a l'exarnen des valeurs de couplage ~ ( ~ a ' l .  J(BB'1, ~(ns'l et J(R'BI en deux familks distinctes 

notees c et t, c o m e  le mantrent les redtats du tableau 2. 11 est donc raisonnable de penser que 

 attribution CIS au trans faite pour l'un des composes permettra celle de l'ensemble. on paurrait 

evidement baser cette attribution par mesure du moment dipolaire qui doit Otre nu1 dins le cas de 

l'isomere trans. Une telle methade a Cte propsee dans le cas de drphosphane; oxydes cycliques a 
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TABWAIT IT : Parametres R.M.N. proton d e s  isamGres des  d i m e r r s  cycliques 
2 dix cha inons  des R-2-thioxo-2-dioxaphhhphh1aaaa-l,3,2. 

Famille c 
'gH1 I 

(isomere 
cis) CH3 

'6"s 8 , 6  4,O 

Famille t 'bHl I 8 , 5  3 , 9  
( i s o m k e  

trans) CH3 8,6 4.0 

t - ~ u  9 , 7  2 , 9  

I 

x compos6 non i s o l e .  

dix chainons 1231 qui existent egalement sous deux fomes diast6reoisameres. L'incertitude existant 

dams la contribution individuelle des liaisons au moment dipolaire total rend cette methode peu 

fiable. L'4tude structurale par diffraction aux rayons-X du dimere de la famille t, Thiano-2-phenyl- 

2-dioxaphospholane-1.3.2 a et4 effectuee. I1 s'agit de l'isomere trans (201 dont la conformation 

peut etre decrite came une farme TCCC 1 2 4 ) .  

L e s  familles notees c et t correspondant donc respectivement aux dimeres cis et 

trans. on note sue l'isomere trans a toujours un point de fusion plus Cleve que l'isomere cis, et 

que sa salubilite dans le benzene est nettement plus iaible quc celle de l'isomere cis. cette diffe- 

rence pew Ctre mise a profit pour la separation des isomere*. 

TABLEAU I11 : 'CemperaCure de f u s i o n  des dimPrrs  cis et trans 
des R-2-thioaa-2-dioxaphospho1anes-I,3,2. 

R 
CH3 

c-C H 
6 I 1  

t -B"  '6"s 

cis 138 142 - 142 

t r a n s  198 234 310 215 



~ o u s  exarnlnerons dans une seconde etape le comportement de phosphonites cycliques de 

tai11es diffeientes. 

D a m  la preparation du trimethyl-2.5.5 dioxaphosphorinane-1.3.2 1161, on observe une 

evolurlon tout a fait semblable a celle decrite precedemment dans le cas du methyl-2 dioxaphospho- 

lane-1.3.2. Le manomere qui peut stre obtenu par distillation mantre, lorsqu'il est conserve en 

solution, I'apparition d'especes supplernentaires mise en evidence par R.M.N. 3 1 ~ .  Une evolution 

analogue est egalement observee lorsque 1'0" considere, non plus un reste methyle lie au phosphore, 

mais les restes Bthyle et iso-prapyle lllb!. 

Dan5 le cas present, 1es formes isomeres cyc1iques a doure chainon* cis er trans penvent 

Etre identifiees par leur spectre R . M . N .  ainsi, dans le cas du trimethyl-2.5.5 dioxaphaspholane- 

1 .3 .2 ,  13 molecule ne possede, a 1'6chelle de temps d'observatian de la R.M.N., qu'une sym6trie 

c2" ; 
les groupements methyles inrracycliques donnent danc deux signaux distincts. 

Dans le cas de l'isarnere trans, qui 

possede une symetrie CZh, les quatre groupements S 
rnethyles sont equivalents et donnent un signal \,/CH3 

~"ique. CH, ' '-0 
Nous naterans qu'il a ete isole dans 

ce cas en faible quantite des formes o~igomeres CH, K 
qui, a I'exmen de leur spectre de masse, de l e u  

mrcmana~yse et de leur spectre 13c et 3 1 ~ ,  pewent 

\P' 

s ' 'CH, 

Btre attlibuees aux trimeres cycllque* a dix-hurt 

bl Phosphonites cyclirjues d sept ef h u i f  chainons. 

pour les dionaphosphorinanes. nos observations nous arnenent d proposer l'ordre suivant 

en ce qui concerne l'aptitude d'auverture du cycle pour la dlmerisation : 

t-BU > i-Pr > C H > CH3 >> C6H5. Le t-butyl-2 dioxaphosphCpane-1.3.2 s e  presentait done come un 

bon candldat d l'examen de la dinerisation des phosphonites cycliques a sept chainons 1251. La 
technique de sulfuration precedemment decrite permet de mettre en evidence, Id encore, l'evolution 

vers une forme cyclique dimere. ~e la meme manisre, le trimethyl-2.6.6 dioxaphasphocane-1.3.2 

conduit aux farms dimere* correspondantes cycliques a seize chainons. 
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11 apparait donc que le processus de dirnerisation des phosphonites cycliques est tres 

general, puisqu'il a ete observe pour des cycles d cinq, six, s e p e  et huit chainons. I1 s'aglt 

dSune evolution reversible dans tous les cas Crudies, le retour a la forme monomsre pouvant se 

faire par chauffage ou dilution. ~ a n s  cette reactlo" il apparait, outre les dirneres, des formei 

oligomeres de marse superieure. 

DimCr i sa t ion  des phosphonites cycliques. 

r.'eeude des macrocycliques heteroatomiques connus et etudies de langue date 

a r e v  un regam dl~nteret a la suite des travaux de pedersen, qui a mi5 en evldence la complexa- 

t i o n  selective de poiyethers macroqcliqws 1 2 6 ) .  D~ ce f a i t ,  onr ete ~ ~ ~ t h e t i s e s  et etudies un 

grand nombre de composes contenant l'unite X-CH~-CH~ repetee, ofi x represente un hcteroatome 
IN, 0, 51 127). ~n raisan du petit nombre de composes de ce type contenant un itome de phosphore 

1281, il a parv interessant dmexaminer la generalisation de la reacglon d'aliqornerisation mise en 
evidence dan. le cas des phosphonltes. 

De nombreux composes du phosphore trrcoordine et possedant l'inchainement S-P-S. tels 

les dithlaphaspholanes-l,3,2 1291 ou les dithiaphosphorinanes-1,3,2 (71 I101 ant BtB decrits et ob- 

tenus, sans que ne sait signalee une evolution partidiere des prodults. on notera en particulier 

que, contrairernent a son hamalogue axygene, le methyl-2 drthiaphospholane-l.3,2 ne montre aucune 
eVOlUtrOn 

L'Btude des phosphonltes montrant que le reste t-butyle facilrte la reaction d'oligomeri- 

satlon nous a incite a etvdier le t-butyl-2 dithiaphasphor~nane-1.3.2 (30). ~a riactlon d'addition 

du prapanedithiol-1.3 sur le t-butyl dichlorophosphane, suivie par R.M.N.  3 1 ~ ,  permet, a un premler 

stade de rnettre en evldence une espece mtermediaire 5 d~fonctionnelle. cette espece $ . 



re~pectivement Identifies come le monomere 

cyclque a six chainans attend" (MI, les t ~ B u  

deux dlmares cycliques a douze chainons I 

C s - P-CI lo , ,  g2r et des forms polymeres (%I. 
S -P-CI 

~ a n s  le cas present, contrairement I 
a ce qui se passait pour les camposes du type 

1.0" 

dioxa-1.3, l'isolement des espsces dlmeres A - - 
sous forme tricoardinee 2st possible par 

chromatographie sur colonne ( 3 0 ,  31). L'un 

des dimeres isole evolue en solution pour donner l'autre dirnsre et la forme manomere. ~ a n s  ce cas 

encore on observe done un equilibre entre forme monamsre cjcllque a six chainans et 1es forme8 

dirneres correipondantes. La mCme experience peut etre repet& en remplaqant le groupement t-butyle 

par un groupement methylr. 

I1 est eqalemrnt possible, par un processus analogue, d'acceder a des cycles a hvit et 
seize chainans (321 qui sont  en equllibre, c o m e  le montre le schema ci-dessous : 

Dan4 le ~ a s  des diazaphospholanes-l,3,2 er des diazaphosphorinanes-1,3,2, aucune evolu- 

tion particuliere n'a ete rappartee. par cantre, il wait ete que le ph~nyl-2-rn1thyl-3-oxara- 

phospholane-1.3.2 evolualt en solution de f q o n  reversible, pour donne= un solide decrit c o r n  un 

polymers (331.  evolution de ce praduit, reprise a la lumiare de ce qui a et6 mls en evidence dans 

le cas des dioxaphoipholines-l,3.2. i perms de mantrer qu'il s'aglssa~t la encore d'une 
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dimerisation reversible condursant aux C H 
deux isomeres dmun cycle i dix chainans I= 

1341. on notera que dans ce cas le 
, q H 3  

phosphore est un centre de chlralite. [>p-c6H5 - t- 

I c: I \p/ o] 11 apparait donc que la 
CH3 CHI I 

reaction reversible de dlrnerisation C6H5 

mise en evidence dans le "a* des phos- 

phonites cycllques, se falt Cgalement 

avec de nombreux autres composes heteroqsl~ques phasphores, oli les afomes dmoicygCne peuvent etre 

remplaces par des atomes de saufre au d'azote. 

IV - OLIMMFRISRTION DE R-~-TRIOXRPHOSPHOC?ANES-~,~,~,~ ET ANALOGLES 

La rCactmn d'oligomerrsation precedente, etenduc aux trionaphosphocanes-l,3,6,2 ou a 
des poss6dint un heteroatarne autre que l ' o q g e n e  IN, S, P )  en position 6, presenterait un 

~nteret par l'analogie structurelle des formes drmeres obtenues avec les ethers couronnen 11611271 

presenterons rout dmabord quelques resultats relatifs a la stereochmie des cycles manomSres 

~rioxaphosphocanes-l,3,6,2 et analogues 

1) Stereochimie des cycles huit chainons ..~....~.........----------...--------- 

L'analyse coniormatianne11e d e s  cycles 

a huit chainans e s r  un probl&me complexe. ~ i n s i  

purle cyclooctane et s e s  derrvi.;, on est amen6 A 

examiner dix conformations de reference 1351 

(Figure 31. De nambreuses Btudes, menses surtout 

par R.M.N., concluenr pour le cyclooctane en soh- 

tion, a l'existence d'une forme bateau-chaise tres 

pr6po"derante en equilibre avec une forme couronne 

1361. 

~a stereochimie de composes du type 5, - 

B, E n ' a  ete sue tree peu Ctudiee 1371. Un aspect . . 
inthressant de l e v r  etude est la posslbilitC d'in- 

teractions transannulaires entre l'atome de phos- 

phore et lthet6roatome en poslrion 6, came cela 
~igure 3 : Conformations de references 

esf obseru6 avec d e s  composes analogues contenant 
du cyclooctane. 

- 1641 - 



des atoms des groupes IV et v ( 3 8 ) .  ~ e s  resultats coniormationnels presentes sont bases sur la 

ster6osp6cificite des couplages R.M.N. 3 ~ ( ~ ~ ~ ,  3 ~ ( ~ 0 ~ ~ )  et ' J ( P C I  (18) ( 3 9 ) .  

Dans  le cas de trioxaphosphocanes-l,3,6,2 (5) - portant au niveau du phosphare tricoordi- 

ne des  resros dmencombrement et d3electranegativite varies (CI, o m J ,  N ( c H ~ ) ~ .  C H ~ .  c ~ H ~ ) ,  l.ana- 

lyse des spectres de R.M.N. I ' H ,  I 3 c ,  3 1 ~ i  ( 4 0 )  montre 13enistence 2 temperature ordinaire d'une 

farme chalse-chaise tr$s l i l rgement  majoritarre ( F i g u r e  4 ) .  11 est ~ntdresaant de nater que les 

substituants R = OCH 3 ,  CH3, C H presentem une orientation equatoriale, au contraire de ce q u i  6 5 
est observe d a m  les droxaphosphorinanes-1.3.2. Changement qui peur i'expliquer par une i n t e r a c -  

tion 1 - 5  transannulaire. 

Figure 4. - Spectres de R.M.N. ( 2 5 0  MHz1 d e s  protons methyleniques du phenyl-2-triaxa- - 
phosphocane-1.3.6.2 enregistre* a drfferentes temperatures. 

Pour les composCs arotes du type 8. on R et R' representent des  groupes alkyles (CH3,  . 
t-8") ou ~ h e n ~ l e  ( l i b ) ,  on observe m e  farme preponderante chaise-chaise ou couronne. une etude 
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structura1e en solid= d'"" phoephlte cyc1ique a h"lt chainons montre par contre une conformation 

bateau-chaise asymetrique 1411. 

oans le cas du compose de type g ali R est un res- 

te rnethyle, un equilibre confoimationnel est mis 

en evidence par examen du spectre R.M.N. 3 1 ~ .  ~e 

pic unique (6 = 183.1 ppml. observe a temperatu- 
. , v c  

re ordinaire l~igure 51,s'elargit par abaissement 

de temperature pour donner deux signaun d'mten- 

~ i t e  idgale (6 = 188.5 ppml; 6 = 172.0 ppml a 
='P 

1 2 
- 140-C. La temperature de coalescence est de 

pH] -9SCC. Ce processus dynamique *'observe Bgalement 
.IPC sur les spectres 13c et et permet de conc1ure ._I,- d la presence de plus de deux coniormatmns a 

temperature ordinaire : la forme couronne etant 

majoritaire lllb). 

Ces prerniQres etudes de la conformation 

d'heterocyclea arganophosphor6s a h"lt ihainons 

nous montrenr  l'exlstence d'equllibres en 501~- 

tion, une preference pour les iormes de ty- 

pe couronne. L'orientation equatoriale des subs- 

-111.5 
a/ aligomerisation des trioxaphaspho- 

canes 1.3.6.2. 

, , 

LL  observation des spectres de R.M.N. des 

methyl-2 et ph~nyl-2-triaxaphosphocanes-1,3,6,2 

permet de mettre en evidence l'evolution en s o h -  

b',p '6 .  ,., Ins ' W'" tion de ces deux composes, evolution reversible 

par effet de temperature ou de v a r l a t l o n  de con- 

centration. m n s  le cas du methyl-2-tiionaphos- 
Figure 5. - Spectre R.M.N. 31P 'H du methyl-2- - phocane-1.3,6,2, apr~s sulfuration du melange, 

dioxathiaphosphocane-1~3~6~2 a dif- on peut isoler et caracteriser forme de de- 

eerentes temperatures. rive thioxo le manomere et les deux dirneres cy- 

-110.C 

cliques d seize chainons ahtenus en faible quan- 

tit6 ( - 3  %I et des f o r m s  oligomeres de masse plus elevee. un comporrement analogue a ete observe 

avec le methyl-2-dianathiaphosphhchhe-1,3,6,2. 

tituants au nrveau du phosphore suggere l'exis- 

tence d'interactions 1-5 transannulaires. 



b/ Synthese de phosphonates macrocyclicpes a selre et vingt quatre charnans. 

L'actian de l'ethyl@ne glycol sur le phenyl-2-dioxaphosphulaaa-1,3,2 permet d'abtenir 

par reaction d'ouverture de cycle u n  diol phosphor6 1421.  une reaction srmilaire peut etre appli- 

quee au cas des trioxaphosphocanes 1.3.6.2 trarte~ avec un large ex&* de diethylsne glycol. cette 

n 
HO OH 

/ onon 
c0>p-, - $-P, 

0 O P H  

reaction est equilibree. ~prei sulfuration au niveau du phosphore, deux dials w et w '  phosphords 

peuvent Dtre isol6s et caractCris6s 3, 4. Par reaction sur un diphosphane fonctionnel, ces  diols . . 
S R 

2;-ononoH 

S% , 0-0-OH R =CHl.C6Hs 

0 0 OH 
UU 0 - P - 0  0 OH uu 

R S 
3 - - 4 - - 

Permettent d'obtenir des cycles phosphores a seize et vingt quatre chainans. L e  schema reactionnel 

global est donne ci-deesous. 

conformemenr a la st~reochimie de ces molecules, deux isomeres des cycles a seize chai- 

nons on: 6th isal6s et caracrerises. L'attribution "'a pas 6te possible par etvde du spectre R.M.N. 

m n s  le cas des cycles a vingt-quatre chalnons, l'attribution des deux isameres G e t  trans iso- 

16s est possible par examen des spectres de R.M.N. 3 1 ~ ,  compte tenu des inequivalences des atomes 
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CONCLUSION. 

~ l ~ ~ ~ e r n b l e  des resultats precedents montre donc la possibr~ite d'obtention d'heterocy- 

cles de tailles variees, de dix a vlngf-quatre chainans contenant plusieurs atames de phosphore d 

l'etat tri ou tetracoordine. o m s  les composes cycliques consider& qul sont du type dionaphospha- 

1,3,2 ; dithiaphospha-1.3.2 et onazaphospha-1.3.2, les forms monomeres sont en equil~bre avec des 

f o r m s  dimeres et oligomeres superreures. Par passage aux derives tetramardines correspondants 

(0x0, thioxo, selenoxo!, 1'equillbre esf bloque. ~ e s  composes ohtenus sont interessants sous plu- 

sieurs aspects c o m e  la stereochimie, la Resonance ~agnetique ~ucleaire et la ch~mie de coordini- 

tion. 
DU parnt de vue stereochrmrque on constate,par variation de la taille des  cycles d'im- 

portantes madi£ications qui, dans le cas des composes dioxaphospha-1.3.2, interessent essentielle- 

ment les angles rntracycliques 0-P-0 e e  P-0-C . ~rn.1 l'angle P-0-C passe de 111" dans le rnethyl-2- 

thiono-2-diaxaphoipholane-I,3,2 d 121.5' dens le dlmere cis du trim~thyl-2,5,5-chioxo-2-diiiiphhh- 

phorinane 1-3.2 (431. L'angle 0 - P - 0  passe lui de 98.6' d 106'. Les longueurs dc llalsons ne man- 

erent par contre aucune variation significative avec la taille des cycles. ces  composes represen- 

tent en outre  de bons modi. les pour une meilleure connaissance de la cnnfnrmatlon des grinds cycles. 

D" point de uue de la RAN.. c e s  fourn i s sen t  des famines de posse- 

dant au niveau du phasphore un meme environnement chimique, mars donf les caricreristiques qeame- 

triques [angles de valence et angles de torsion! sont diiferentes. 11 est alorm possible d'examiner 
31 1 3 

les variations des parametres de R.M.N. 16 P ; J(PC! ; JIPXCH)) en fonction dei parametres gea- 

metriques er ce, no" ieulement en phase liqulde 144) mala egalement en phase solrde. C e s  etudes de 

R.M.N. en solide permettent d'acceder aux composantes des tensews de deplacernent chimique et des 

constantes de cauplage. E l k s  pourronr apporter une meilleure comprehension des regles qui gouver- 

nent leurs variations en fonctian des facteurs geornetriques en phase liquide oil seule la trace de 

cee  tensew; est accessible. 

~n chimir dr  coordination, ces molecules qui possedent p l u s i e u r s  centres phosphores tri 

0" tetracoordlnee, sont sugceptlble; de conduire a l'abtentlon de nombreux complexes. De premiers 
resultats ont ete ohtenus a l'egard de sels d'uranyle, d'main et dc ~hodhium (32) illbl. Ce sont 

evidement les derives a phosphore tricoordineset tetracoordines du type 0x0 qui presentent le plus 

d9intCrCt. 

~e processus d'aligamerisation decrit meriterait en outre d'atre etudie davantage, et ce 

d'autant plus que ce type de reaction n'exiete pas seulement avec les derives phasphores. Alnel, 

dans le cas de derives cycliques 1.3 dioxa du sil~cium 145a), du eore (45b1, du ~ermanium (45c!, 

de 1'Etain 1456) et des ethers cycliques (45e!, des reactions de polymerisation reversibles condui- 

%ant entre autres a des derives cycliques ont Cte rapportees. 
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