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Dans le cadre de nos recherches sur les h6tQrocycles contenant du phosphore, nous avons 

6tB amen6 a Studier 1'Qquilibre conformationnel en solution de quelques 0x0-2 phgnyl-2 dioxa- 

phosphorinanes-1,3,2 1 B 2 que nous avons pr0par4s par condensation de different6 B-diols 

sur l'oxyde de phEnyldichlorophosphine. 
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Nous avons antkieurement constats ( ’ ’ 3, que, dans les 0x0-2 dioxaphosphorinanes-1,3,2, 
la frGquence de la vibration de valence de la liaison P--+0 dependait de la conformation. 

1 R-H R' = H 

2 R=H R' = CH - 3 
3 R-H - R' = C2H5 

4 R=H - R' = C6H5 

2 R=CH3 R'=H 

L'Btude des spectres d'absorption infrarouge devait permettre non seulament de prkiser la 

nature des conformeres en prLsence mais aussi de determiner l'enthalpie de la rdaction de chan- 

gement de conformation. L'enthalpie libre standard correspondante pouvait ctre atteinte au 

moyen de la rssonance magnetique nucleaire. 

Le spectre d'absorption de ces compos6s en solution dans le sulfure de carbone montre vers 

1250-1290 cm 
-1 

soit deux bandes up_-*0 nettement individuali&es (cas des h6tkocycles l, 2, 3,4), -- 

soit une bande large et dissym6trique (cas du dioxaphosphorinane 2). 

Pour les quatre premiers de ces phosphonates cycliques, les fr&quences des deux bandes 

" pro diffkent de 26 cm -I, ce qui est en accord avec les resultats antLrieurs ('1. 11 en est 

autrement du compose 5 : l'analyse de la bande dissym6trique r6vsle deux bandes composantes 

distantes de 19 cm 
-1 - 

seulement. 



Le fait qu’on ne dbcsle, dans les cinq cas, que deux bandes vP+O signifie qu’il n’existe 

que deux isomzres de conformation. Pour les dioxaphosphorinanes-1,3,2 J, 3 A, l’dcart entre les 

deux bandes montre que, dans l’un et l’autre confor&res, le cycle a la for-me chaise (‘), ce 

qui est en bon accord avec diffdrents rdsultats trouv& dans la littdrature 1 propos d’hd&ro- 

cycles phosphor& voisins ( 4 ’ 8). L’anomalie constatde dans le composd 2 est 

gne d’une dgformation asses forte de la forme chaise , par suite de la prgsence 

pes dthyle en 4 et en 6. 

peut Etre le si- 

des quatre grou- 

Par ailleurs, l’examen des spectres d’absorption infrarouge montre que c’est la bande qui 

est situde vers les frequences les plus basses qui est de loin la plus intense dans le sulfure 

de carbone : d’aprbs les rlsultats que nous avons trouvgs pr&Zdemment (I), le compost pr8pon- 

d&ant possbde done le groupement P+O en position axiale (b). 

Soient Aa et Ab les aires des bandes dues & la vibration de valence du groupement P-+0 

en position respectivement 

re intdgr& correspondants 

gquatoriale et axiale, a 

; on peut dcrire (‘) : 
a 

et ob les coefficients d’extinction molai- 

% 
K= -.” 

Aa b 

et, en supposant que l’enthalpie ne varie pas avec la tempdrature, dans l’intervalle de tempgra- 

ture EtudiL en spectrographic infrarouge, 

% AH’ 1 
logLO A = - 46 . ; + cste 

a , 

% 1 
Par suite, si on trace la courbe logLO r en fonction de --* la pente de la droite ainsi 

obtenue fournit l’enthalpie AH’. 
a T 

Nous avonsoainsi pu determiner AH’ pour Les cinq dioxaphosphorinanes-1,3,2. On ne connait 

pas Le rapport -?- , 
‘b 

ce qui emp&he thgoriquement d’atteindre K. Cependant, il est raisonnable 

d’admettre que les coefficients a et ab a 
correspondant B dew groupements P+O non associds 

et situ&s dans des environnements, B La conformation p&s, identiques diffsrent t&s peu L’un 

de l’autre. Nous avons calcule AGo et AS’ ?I 298 OK en supposant que aa et ab Ltaient Bgaux. 

Nous avons dgtermins L’enthalpie Libre AGO pour Le composd 2 gr&e 1 La mdthode prdconisee 

par Katritsky et ~011. (Lo) q ui utilise La variation du dgplacement chimique des groupements 

mi%thyLe en fonction de La tempdrature. AGO est de -600 Cal/mole dans Le sulfure de carbone. 
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La connaissance de la valeur des constantes 
3 
JP_O_C_H dans le mzme solvant pour les dioxaphos- 

phorinanes-1,3,2 2, 2 et 4 permet alors de dxtermi<er AGO pour les deux derniers selon une 

mGthode que nous avons d6jS utilisde c2). 

) 
Squatorial 1287 

J(Hx) 
P-H4c (ou 62) 

'+4~ (ou 6~) 

- AH' (Cal/mole) 425 

-AGo298 I talc. par IR I 610 

Cu.4 I talc. B partir de AGo @MN) 
I 

2 2 - 4 5 

1259 1258 1262 1261 

1285 1284 1207 1280 

1 

440 440 1100 790 

600 620 1030 1100 

650 340 1190 

0,54 0,60 -0,24 110 

0,70 -0,34 0,30 

Les v aleurs des enthalpies libres conformationnelles obtenues grace ~~r6eonance magn6- 

tique nucleaire pour les dioxaphosphorinanes-1,3,2 2 et i sont en bon accord avec celles que 

nous avions trouvdes grPce ?I la spectrographic infrarouge. 11 n'en est pas de mEme pour le 

composd 3 : peut-Ztre est-ce dG aux erreurs expsrimentales. Dans la mesure oc la m&thode pr&zo- - 

nisde par Katritsky n'est pas trop imprdcise, on voit done que l'approximation faite plus haut 

(oa # ab) 
est raisonnable. 

Nous avons .dgalement essay6 de dgterminer l'enthalpie libre conformationnelle pour le 

composd 2 en solution dans la pyridine. - Le calcul grace L la spectrographic infrarouge conduit 

1 AGO = 120 Cal/mole. La connaissance des constantes de couplage J E-O-C-H dans ce nouveau - 

solvant, 
Jp-H4 C (ou 6c)= 

IO,95 , JP-H 
4t(ou 6t) 

= 12,55 , nous permet comme pr&cbdemment de calcu- 

ler Go : on trouve dG = 100 Cal/mole: La comparaison des deux valeurs semble ici aussi en 

faveur de 1'6galitB des coefficients d'extinction c1 et czb. 
a 
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