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ETUDE DE PHOSPHONATES CYCLANIQUES 

2. Structure mol&xlaire et cristalline de l'hydroxy-1 
cyclononanyl phosphonate dimethylique. 
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Hendrickson 1. et Bixon et Lifson 2 ont montr6 par analyse Bnerge- 
hique que les conformations les plus stables du cyclononane libre Btaient au 
nombre de trois : celle d'energie minimum appartient au grsupe de sym6trie D3, 

les deux autres sont de symetrie C2. 

La structure mol6culaire et cristalline d'un seul d&iv6 du cyclo- 
nonane a et.6 @tablie jusqu'a ce jour. 11 s'agit du bromure de cyclononanyl 
ammonium 6tudi8 par R.F. Bryan et J.D. Dunitz 1. Le cycle a neuf chainons 
present dans ce compos6 n'a pas la conformation la plus stable du cyclononane 
libre mais une des deux conformations de sym6trie C2. La prgsence, dans le 

bromure de cyclononanyl ammonium d'une conformation Bnergetiquement mains 
stable que celle de symetrie D3, nous a conduit a Btablir la structure mol&u- 
laire et cristalline d'un autre derive du cyclononane : l'hydroxy-1 cyclono- 
nanylphosphonate dimethylique. 

Don&es cristallographiques. 

CllH2304P ; Systeme triclinique 
a= 11,42 + 0,Ol ; b = 8,662 2 0,006 ; c = 8,419 + 0,006 ; 
a = 110,19 + 0,lO' 8 = 101,91 f 0,lO' y = 111,67 + 0,lO“ 
2=2 DC = 1,22 Groupe spatial Pi 

Les intensites de 1471 reflexions independantes non nulles ont 

6t6 mesurees a l'aide d'un diffractometre automatique PAILRED en utilisant la 
radiation KG du cuivre. Elles ont Bte corrigees des facteurs de Lorents et de 
polarisation. Le cristal utilis6 pour mesurer ces intensites avait pour dinran- 
sions 0,30 x 0,30 x 0,70 mm. Aucune correction d'absorption n'a 6td effectde. 

x Equipe de Recherche associee au CNRS. 
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Le problgme de la phase a Bt6 resolu par la m6thode de l'addition 
symbolique de J. KARLE 5. - L'affinement des coordonn6es atomiques et des facteurs 
d'agitation thermique anisotrope a bt6 realis par une methode de moindres carri$s 

a l'aide d'une adaptation du programme SFLSS de Prewitt 2. Les valeurs actuelles 
des facteurs de reliabilite RI et R2 sont respectivement de 0,113 et 0,141 avec : 

R1 = '/IFo~-IFcII/cIFo~ et ~2 = (c~~IFoI-IFcI 12)1i2/(~,j~~12)1/2 

Les &arts types ont et6 calcules 1 partir de l'affinement par 
moindre carres : ceux sur les liaisons P-O, P=O, P-C, C-O, C-C valent respecti- 
vement 0,006 i ; 0,006 i ; 0,012 ;; ; 0,015 i et 0,025 i. 

Les &carts types moyens sur les angles sont de 0,6' pour ceux du 

type CPO ou OPO et de 1,3' pour les autres, et enfin de 3' sur les angles diedres 
de type C-C-C-C. 

RBsultats. La figure 1 represente la structure mol&culaire du compos6 Btudi6 1. 
Les valeurs moyennes des longueurs de liaisons et des angles de valence observds 

sont rassembl6s dans le tableau 1. Cependant, les distances C-4 C-5, C-l C-8, 
c-a C-9, valant respectivement 1,378, 1,677 et 1,650 i s'dcartent significati- 
vement de la valeur moyenne observ6e (1,535 i). Les facteurs d'agitation ther- 
mique isotrope equivalents des atomes C-5 C-6 C-7 et C-S sont d'autre part, 
anormalement eleves. La structure cristalline est done probablement desordon- 
niZe au niveau de ces atomes. 

TABLEAU 1 

Liaisons (i) 

P-C 1,818 

P=O 1,473 

P-O 1,571 
c-o 1,453 

c-c 1,535 

CPO 
OPO 109,3 

POC 121,3 
ccc 114,3 

Le tableau 2 rend compte des valeurs des angles disdres du 
cycle a neuf chainons present dans ce compos6 et dans la conformation de 
symetrie D3 calculee par Hendrickson selon la convention de signe proposee 
cet auteur a. 

par 
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TABLEAU 2 

Hendrickson Hydroxy-1 cyclononanyl 
phosphonate dimdthylique 

C-l c-2 c-3 c-4 -124,8 -124 

c-2 c-3 c-4 c-5 56 49 

C-3 C-4 C-5 C-6 56 65 

C-4 C-5 C-6 C-7 -124,8 -136 

C-5 C-6 C-7 C-8 S6 68 

C-6 C-7 c-8 C-9 56 40 

C-7 C-8 C-9 C-l -124,8 -114 

C-8 C-9 C-l C-2 56 55 

c-9 C-l c-2 c-3 56 57 

L'ecart moyen entre les valeurs experimentales et celles caloulees 

par Hendrickson est de 7,5O : cette valeur est compatible avec les &carts types 
calculds sur les angles diedres (3O). Aux erreurs experimentales pres, la 
conformation du cycle a neuf chainons present dans la mol&cule est de symetrie 

D3* La molecule est relide a son homologue centrosymetrique par deux ponts 
form& par deux liaisons hydrogsne (2,73 i) pour former un cycle-de type 

g< 

. . ..H 

- I4 \ 
\’ 

“.... 

identique a celui trouvd dans l'hydroxy-1 cyclododecyl phosphonate dimethylique 

et l'hydroxy-1 cyclotridecyl phosphonate dimethylique 2. 

La cohesion de l'edifice cristallin est assuree par des liaisons 

de van der Waals (3,60 ; 3,90 i) de type classique. 

Nous remercions tres vivement Monsieur Christian Berger qui a 
prepare l'hydroxy-1 cyclononanyl phosphonate dimethylique necessaire a cette 
etude. 
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