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Dans le cadre de nos recherches sur les hétérocycles contenant du phosphore, nous avons
&té amené 3 &tudier 1'équilibre conformationnel en solution de quelques oxo-2 phényl-2 dioxa-—
phosphorinanes~1,3,2 1 & 5 que nous avons préparés par condensation de différents R-diols

sur 1'oxyde de phényldichlorophosphine.

R R 1 R=H R'=H
\./ . 2 R=H R'=CH

CeHg, O - C R = B
P C 3 R=H R =CpH,

0% Ng - ¢~ Ny '
/7 \ 4 R=H R' = C6H5
R R -
5 R=CH, R'=H

3

Nous avons antérieurement constaté (1 a 3) que, dans les oxo-2 dioxaphosphorinanes-1,3,2,
la fréquence de la vibration de valence de la liaison P—>0 dépendait de la conformation.
L'étude des spectres d'absorption infrarouge devait permettre non seulement de préciser la
nature des conforméres en présence mais aussi de déterminer l'enthalpie de la réaction de chan-
gement de conformation. L'enthalpie libre standard correspondante pouvait &tre atteinte au
moyen de la résonance magnétique nucléaire.

Le spectre d'absorption de ces composé&s en solution dans le sulfure de carbone montre vers
1250-1290 cm-l soit deux bandes Vp._yo Mettement individualisées (cas des hétérocycles 1, 2, 3,4),
soit une bande large et dissymétrique (cas du dioxaphosphorinane 5).

Pour les quatre premiers de ces phosphonates cycliques, les fréquences des deux bandes
vP-—?O différent de 26 cm_], ce qui est en accord avec les résultats antérieurs (l). I1 en est
autrement du composé 5 : 1'analyse de la bande dissymétrique révé&le deux bandes composantes
distantes de 19 cm-1 seulement.
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Le fait qu'on ne déczle, dans les cing cas, que deux bandes Yp_50 signifie qu'il n'existe
que deux isoméres de conformation. Pour les dioxaphosphorinanes-1,3,2 1 a4, 1'écart entre les
deux bandes montre que, dans l'un et 1'autre conforméres, le cycle a la forme chaise (l), ce

~

qui est en bon accord avec différents résultats trouvés dans la littérature 4 propos d'hétéro-—
cycles phosphorés voisins (4 a 8). L'anomalie constatée dans le composé 5 est peut &tre le si-
gne d'une déformation assez forte de la forme chaise, par suite de la présence des quatre grou-

pes méthyle en 4 et en 6.
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Par ailleurs, 1'examen des spectres d'absorption infrarouge montre que c'est la bande qui
est située vers les fréquences les plus basses qui est de loin la plus intense dans le sulfure
de carbone : d'aprés les résultats que nous avons trouvés précédemment (l), le composé prépon-—
dérant posséde donc le groupement P—O0 en position axiale (b).

Soient Aa et Ab les aires des bandes dues & la vibration de valence du groupement P—*0Q
en position respectivement &quatoriale et axiale, e, et ay les coefficients d'extinction molai-

re intégrés correspondants ; on peut écrire (9) :

et, en supposant que l'enthalpie ne varie pas avec la température, dans l'intervalle de tempéra-

ture €tudié en spectrographie infrarouge,

AH® 1
log,,— ==——— . — + cste
10, 4,6 T

a

en fonction de l—, la pente de la droite ainsi

Par suite, si on trace la courbe 1°g10
T

%
obtenue fournit 1'enthalpie AH®. ta
Nous avonsaainsi pu déterminer AH®° pour les cing dioxaphosphorinanes-1,3,2. On ne connait
pas le rapport Eé— , ce qui empéche théoriquement d'atteindre K. Cependant, il est raisonnable
d'admettre que lés coefficients o et oy correspondant & deux groupements P—>0 non associés
et situés dans des environnements, & la conformation pré&s, identiques différent tr&s peu 1l'un
de 1'autre. Nous avons calculé AG® et AS® 3 298 °K en supposant que a, et oy étaient &gaux.
Nous avons déterminé 1'enthalpie libre AG® pour le compos& 2 grice 4 la méthode préconisée
par Katritsky et coll. (10) qui utilise la variation du déplacement chimique des groupements

méthyle en fonction de la température. AG®° est de -600 cal/mole dans le sulfure de carbone.
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La connaissance de la valeur des constantes 3JP-O-—C-H dans le méme solvant pour les dioxaphos-—
phorinanes—1,3,2 2, 3 et 4 permet alors de déterminer AG® pour les deux derniers selon une

P P 2
méthode que nous avons déji utilisée (7).

COMPOSES 1 2 3 4 5
- axial 1259 1259 1258 1262 1261
vp_*o(cm )
équatorial 1287 1285 1284 1287 1280
S0 P—Hﬁ_c_ (ou 6¢) 6,83 8,99 4,25
P-H4£ (ou 6&) 16,67 14,51 19,15
- AH® (cal/mole) 425 440 440 1100 790
~AGS: calc. par IR 610 600 620 1030 1100
298
(cal/mole) calc. par RMN 650 340 1190
AS;98 calc. & partir de AG® (IR) 0,62 0,54 0,60 -0,24 110
(u.e) calc. 3 partir de AG® (RMN) 0,70 ~0,34 0,30

Les valeurs des enthalpies libres conformationnelles obtenues grdce &larésonance magné-
tique nucléaire pour les dioxaphosphorinanes-1,3,2 2 et 4 sont en bon accord avec celles que
nous avions trouvées grice 3 la spectrographie infrarouge. Il n'en est pas de méme pour le
composé 3 : peut—&tre est—ce di aux erreurs expérimentales. Dans la mesure oli 1a méthode préco—
nisée par Katritsky n'est pas trop imprécise, on voit donc que 1l'approximation faite plus haut
(ua ab) est raisonnable.

Nous avons .égalen;ent essayé de déterminer 1'enthalpie libre conformationnelle pour le

composé 2 en solution dans la pyridine. Le calcul grice & la spectrographie infrarouge conduit

34 AG® = 120 cal/mole. La connaissance des constantes de couplage JE—O—C-E dans ce nouveau

J J

P- = - =12 Gcé -
solvant, Hl»_c_(ou 6c) 10,95 , P Hég(ou 63) 12,55 , nous permet comme précédemment de calcu
ler 4° : on trouve AG = 100 cal/mole. La comparaison des deux valeurs semble ici aussi en

faveur de 1'égalité des coefficients d'extinction a, et o,
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