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Etude de phosphonates cyclaniques. 
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Les conformations des alcanes cycliques et macrocycliques ont fait 
l'objet de nombreux travaux. Certaines ont 8tB dtablies par analyse radiocris- 
tallographique 1 d'autres ont ktk prdvues par analyse conformationnelle 2.Dans 
le cadre d'une gtude gknerale des interactions stdriques d'un groupement-volu- 
mineux et d'un cycloalcane, nous avons Btabli les structures cristallines et 
mol6culaires des hydroxy-phosphonates dimgthyliques, d&rives de la cy;clododkca- 
none (I) et de la cyclotrid6canone (II). 

1 -KY. x c%t;# 

Ces compos6s ont 6tk pr&pargs pour la premiere fois par BENEZRA 2 selQn une 
methode decrite par ABRAMOV 4 

Donndes cristallographiques. 

I : CI+HZ~O~ P systsmg triclinique 
a = 6,079 + 0,006 A b q 15,87 + 0,02 8 c q 12,12 + 0,Ol x 

a = 132,70 + 0,15O y = 100,58 + 0,150 - B = 94,78 + 0,150 

2 = 2 Do = 1,21 + 0,02 DC = 1,21 - Groupe spatial P i 

II : C~~H~;OLIP systsme monoclinique 
a q 13,15 + 0,Ol X - b = 23,98 2 0,02 x c q 17,44 + 0,02 x 

f?i = 140,70 + 0,150 D - 1,19 + 0,02 z= 8 
DC= I,17 Groupe spatia? P21/c. - 

Les intensitks de 885 (I) et de 1827 (II) rdflexions ind6pendantes non 
nulles ont 6tb mesurges 1 l'aide d'un diffractomhtre automatique PAILRED en 
utilisant la radiation Kcdu cuivre. Ces intensitLs ont et6 corrigdes des fac- 
teurs de Lorentz et de polarisation. Les cristaux utilises dans cette 6tude 
avaient les dimensions suivantes : 

I : 0,3 x 0,3 x I mm II : 0,20 x 0,50 x 0,90 mm 
Aucune correction d'absorption n'a cependant 8tb effectuke. Le problbme de la 
phase a 8t6 rksolu par la methode directe de l'addition symbolique de KARLE 5 
pour les deux compos6s. L'affinement des coordonnees atomiques et des facteurs 
d'agitation thermique anisotrope a bt& rbalis6 par une methode de moindres car- 
rks, a l'aide d'une adaptation du programme S F L S 5 de Prewitt 5. Les 

valeurs finales des facteurs de reliabilits RI et Rz sont : 

(I) RI = 0,077 ; RP : 0,081 et (II) Rl = 0,087 ; RP q 0,105 

avec RI = CIlFol- 1~~11 /ZIFOI et RP q (C wIIFoI-IFc~~~)"~/ (C WI ~01' )1'2 

Une partie des atomes d'hydrogsne a Lt6 localis6e par la s&rie diffkrenck : 

28 sur 29 pour le compos6 I et 31 sur 62 pour le composg II. L'introduction de 
ces atomes dans le calcul des facteurs de structure a provoque dans les deux 

2803 



2804 No.33 

Fig. 1 

C 

Cl0 

c9 

C8 

:I4 

COMPOSE I 

MOLECULE 1 MOLECULE 2 

COYPOSE II 



No.33 

cas une baisse significative du coefficient RP. 

Les kcarts types ont Bt6 calculks B partir de l'affinement par 
moindres carr8a : ceux sur les liaisons P-O ; P = 0 ; P-C et C-C valent 
respectivement pour le compos6 I ( 0,006 1 ; 0,006 8 ; 0,015 r( ; 0,020 1) et 

pour le compose II (0,005 S ; 0,005 z( ; 0,030 S ; 0,030 R)_ 

Les &carts types sur les angles sont voisins dans les deux composGs : 0.,5" 
pour ceux de type OPO et CPO ; lo pour les autres. 

Rgsultats. 

Le tableau 1 donne les valeurs moyennes trouvkes pour les differents 
types de liaisons interatomiques et angles de valence. 

Tableau no 1 

Liaisons (8) I II 

P-C 1,848 1,826 
P -0 1,476 1,485 
P -0 1,573 1,573 
c - 0 1,453 1,456 
c-c 1,537 1,543 

Angles co) I II 

C-P-O 
O-P-O 

109,3 109,3 

P-O-C 121,2 119,9 
c-c-c 113,6 114,4 

Ces valeurs ne sont pas significativement differentes dans les deux compos8s. 

Les figures 1 et 2 reprgsentent respectivement les structures mol8cu- 
laires des compos6s I et II. 

Le cycle 1 12 chainons de I presente une conformation comparable 
?i celle dkcrite par DUNITZ et SHEARER 1. Le groupe de symgtrie approchd est 
422. 

La mol&cule est relike B son homologue centrosymgtrique par deux 
ponts form&s par deux liaisons hydrogsne fortes (2,69 8) pour former un cycle 
de type : 

Dans le cristal les motifs dimeres 
[110-j. La cohdsion de l'gdifice est assurge par 
asses faibles (3,80 ; 3,90 F(). 

sont .alignks dans la direction 
des liaisons de van der Waals 

Le compos& II cristallise avec deux molecules independantes dans 
l'unitb asymgtrique. Aux erreurs experimentales prBs le cycle 2 13 chainons 

, , 
presente une symetrie C2 dans les deux molkcules ; la conformation est cepen- 

dant differente pour chacune d'elles ; dans la mol&cule 1, l'axe 2 passe par 
l'atome Cl1 et le milieu de la liaison CL* CF, et dans la moldcule 2, par l'atome 
Cs et le milieu de la liaison Cl2 Cl,. Le tableau 2 resume les valeurs des 

angles disdres symgtriques par rapport i l'axe 2 dans les deux mol8cules. 
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Tableau No 2 

1sre mol6cule 

Cl2 + 78,0° Cl0 
Cl1 - 165,7O Cl1 
Cl0 + 61,7O Cl2 
c9 + 51,E" Cl3 
Ca - 161,0° Cl 

c7 + 124,2O C2 

c3 CLI cs C6 

2sme molkcule 

Ca - 165,3O Cs 

C9 + 18,0° CB 
Cl0 - 94,lO cp 

Cl1 - 154,6O Cl 

Cl2 - 55,30 Cl3 
Cl3 - 102,3O Cl2 

Cl1 Cl2 Cl3 Cl 

Cl1 Cl2 Cl3 

Cl2 Cl3 Cl 

Cl3 Cl 

Cl c2 

C2 C3 

C3 C4 

- 69,4O 

C5 CK 
C4 C5 
C3 CI, 
CP CS 
Cl C2 

Cl3 Cl 

t 1700 

c2 

C3 

CI, 
CS 

c7 

C6 

C5 

Ck 

C3 

C2 

+ 70 ,oo 
- 170,2O 
+ 73,50 
+ 5?,E" 
- 179,E" 
+ 146,E" 

- 162,5O 
+ 6,5O 
- 92,70 
- 168,50 
- 59,20 
- 61,9O 

Les angles disdres ont Ct6 calculus selon la convention de signe de 
J.B. Hendrickson 8 _* 

La mol&cule 2 presente un caractsre d&sordonni! au niveau des six ato- 
mes les plus 6loignBs du groupement phosphonate. Ce dgsordre se traduit par des 
distances anormalement courtes et des facteurs d'agitation thermique isotrope 
81ev6s. Ce ph6nomsne peut s'expliquer par la difference d'environnement des 
deux molecules : la premiere a des contacts de van der Waals compris entre 3,30 
et 3690 1, alors que pour la seconde mol&cule ces contacts sent tous sup&rieurs 
2 4 A. Chacune des deux molecules forme une association de mdme nature que dans 
le compos6 I avec son homologue centrosymhtrique. 

11 est 2 remarquer que ce dgriv8 cyclique en Cl,a St& trss difficile 
h cristalliser. Ce phenomene de dbsordre partiel annonce une multitude de con- 
formations pour les homologues superieurs et il devrait en rksulter de grandes 
difficultgs de cristallisation. En effet, les d6rivCs de la cyclopentadhcanone 
et de la cycloheptadG.canone n'ont pas cristallis&. 

Nous remercions trss vivement Monsieur Claude BENEZRA qui a prCpar& 
des produits utilisgs dans cette gtude. 
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