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Dans des etudes anterieures, il a et& montre que certains composes cycliques a 

six chainons du type R-2 dioxaphosphorinane-1,3,2 (1) , ou cycliques 1 cinq chainons du type 

R-2 dioxaphospholane-1,3,2 (2), evoluaient en solution pour donner des especes cycliques 

possedant respectivement douze et dix chainons. Outre ces dim&es, il apparait des molecules 

de masse moleculaire plus elevee, dont la nature cyclique ou lineaire n'a pas encore et@ 

precisee. Nous presentons ici des resultats preliminaires qui montrent la formation, a partir 

de composes cycliques a sept chainons (R-2 dioxaphosphepanes-1,3,2) de composes cycliques a 

quatorze chainons. 

R-2 Dioxaphospholane-1,3,2 R-2 Dioxaphosphorinane-1,3,2 R-2 Dioxaphosphepane-1,3,2 

Etant donne la variabilite de comportement par rapport a cette reaction d'ou- 

verture de cycle des dioxaphosphorinanes-1,3,2 et des dioxaphospholanes-1,3,2 possedant un 

m&me reste R lie a l'atome de phosphore, la qeneralisation de cette r&action a un cycle a 

sept chainons n'etait pas evidente. Les resultats actuellement en notre possession montrent 

les tendances suivantes : Pour un reste R donne, l'ouverture de cycle sera plus facile 

pour un cycle a cinq chainons que pour un cycle a six: Pour les dioxaphosphorinanes-1,3,2, 

l'aptitude a l'ouverture pour divers restes R lies au phosnhore varie dans l'ordre 

tBu > iPr > C2H5 > CH3 > C5H5. A partir de ces remarques, le t-Butyl-2 dioxaphosphepane- 

1,3,2 se presentait comme un bon exemple d'etude pour l'observation eventuelle d'une reaction 

d'ouverture de cycle et la formation de cycles a quatorze cha'inons. 
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11 n'existe dans la litterature que de rares exemples de preparations de cycles 

dioxaphosphepane-1,3,2 portant au niveau du phosphore un reste alkyle ou aryle (3)(4). Dans 

ce travail, la preparation utilisee, conduite sous azote, est hasee sur le schema reactionnel 

ci-dessous : 
Et,0 

tBu -PC12 2 
HO\ 

HO - (CH2)4 - OH + 

C5HgN 
(CH2)4 

10' 

P - tBu + C5H5N,HCl . 

L'evolution de la reaction est suivie par resonance magnetique nucleaire 31P . 

Un premier prelevement, effectue apt-es addition totale de tBu PC12 montre deux pits : 

M(-180,4 ppm) et A(-207,9 ppm). En concentrant la solution, on voit apparaitre des pits sup- 

plementaires (Figure) en plus de M et A, soient P2 (6 =-187,l ppm), Pn (6 = -186,9 ppm) et 

PI2 (6 = -186,6 ppm). Les d&placements chimiques montrent qu'il s'agit d'especes a phosphore 

tricoordine (5). 
P, 
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p [HI 

M(S) W) 
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Figure : Spectres R.M.N. 
31 1 

P[ HI du melange reactionnel avant sulfuration 
superieure) et apres addition de soufre (partie inferieure). 

(partie 
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Au stade d'evolution correspondant a la figure, et apres filtration du se1 de 

pyridinium, les especes a phosphor-e tricoordine sont transfot-mees en especes a phosphore tetra- 

coordine (SP +GP = S) par addition de soufre (6). Les especes ainsi soufrees n'evoluent plus 

chimiquement. 

Le spectre 
31 1 

P[ HI du melange apres sulfuration est present6 sur la figure. On 

obtient les pits suivants : A(S)(-120,2 ppm); P(S)(-110,l ppm); P2(S)(-107,7 ppm); P,(S) 

(-107,6 ppm) et P'2(S)(-107,2 ppm). Le pit P2(S), qui n'apparait que sous forme d'un epaule- 

ment du pit P,(S), apparait clairement apr& separation du melange. 

Par chromatographie sur colonne de silice , on peut separer par ordre d'elution 

l'espece correspondant au pit A(S) ; un melange donnant les deux pits P2(S) et P12(S) ; l'es- 

p&e donnant le pit M(S) seul ; et enfin P,(S). 

Le pit A(S) est identifie (R.M.N., spectrographic de masse) comne provenant de 

la molecule difonctionnelle 
i? 

s 
I 

Cl - r - O(CH2)4 - 0 - r - Cl 

tBu tBu 

L'analyse elementaire, la spectrographic de masse, la R.M.N. (IH, 13C et 31P) 

montrent que le pit M(S) (6 = -110 ppm) correspond au monomere cyclique 1 sept chainons 

t-Butyl-2 thiono-2 dioxaphosphepane-1,3,2. 

s(31P) 
6(13CH20) 6?3CH2) S(P-13c ) 

(2JW)) (3JPC) 1 (lJW 
6(13CH3) 

I M(S) CgD6 I 
-110,l 

I X) I 

r_ r 
?9,7 36,6 25 
(290) 

I- I I I 
(107,5) 

/P2(S);P12(S) j C&, I-107,7;-107,21 ;;I;) ( f;;;, 
37,2 24,6 

(110,O) 

P,(S) CgD6 
-107,6 

"0) 
24,3 

Tableau : Parametres de Resonance Magnetique Nucleaire 31P,13C du t-Butyl-2 

thiono-2 dioxaphosphepane-1,3,2 ,des especes dimeres correspondantes 

P2(S) et P12(S) et du polymer-e P,(S). Les deplacements chimiques sont 

don& en ppm, negativement a champ faible de H3P04 (85%) pour 31P , 

et en ppm par rapport au T.Y.S. pour 13C. J est expriti en Hz. 

Les pits P2(S) et P12(S) correspondent a deux especes distinctes, qui n'ont 

cependant pas pu 6tre separees l'une de l'autre par chromatopraphie. La masse moleculaire 

determinee par tonometrie sur le melange, correspond au dim&e du t-Butyl-2 thiono-2 dioxa- 

phosphepane-1,3,2. La spectrographic de masse montre le pit molkulaire correspondant 

m/e = 416. Le spectre R.M.N. l3 C ne montre aucun type de carbone different de ceux obtenus 

pour le monomer-e. Le spectre R.M.N. proton montre des signaux dans les regions CH2, 0CH2 et' 

t-Butyl dans un rapport d'intensite 4:4:9. Les deux pits P2(S) et P12(S) doivent done 6tre 

attribues aux deux isomeres cycliques a quatorze chainons dimbres du t-Butyl-2 thiono-2 

dioxaphosphepane-1,3,2. On notera que ces deux dim&es, qui different par l'orientation rela- 

tive des groupements t-Butyl par rapport au plan moyen du cycle, donnent des signaux 
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confondus dans le spectre R.M.N. 13C . 

Le pit R.M.N. 31P note P,(S) apparait a haute r6solution comae constitue de 

deux pits d'intensite inegale (1:3) separes de 0,25 ppm et de largeur a mi-hauteur inegale 

(W I,2 = 3 Hz ; WI/2 = 5 Hz). Ce melange montre, en spectrographic de masse, des pits corres- 

pondant aux formes trim&es (m/e = 624) et tetram&es(m/e = 832) du t-Butyl-2 thiono-2 dioxa- 

phosphepane-1,3,2. Par tonometrie, on obtient une masse moleculaire moyenne M = 1700, ce 

qui correspondrait a un degre de polymerisation bp, % 8 . Des etudes sont actuellement en 

tours pour tenter de sbparer les diverses especes de ce m+lange, et pour determiner s'il 

s'agit de polymer-es cycliques ou lineaires. 

L'experience d&rite dans cet article montre done sans ambiguite que, lors de 

la preparation du t-Butyl-2 dioxaphosphepane-1,3,2 , il se forme, outre le monom&-e cyclique 

a sept chainons, les deux especes cycliques dim&es a quatorze chainons. 11 se forme egale- 

ment des especes de poids moleculaire plus eleve, pour lesquelles il n'a pas eti? detect6 de 

signaux pouvant correspondre a des groupes terminaux, et qui pourraient done etre des especes 

polym&es cycliques. L'examen de l'intensite des pits R.M.N. 31P(IH1 au tours de l'evolution 

du melange contenant les especes phosphorees tricoordinees M, P2, PIP, P, et A , montre que 

les especes polydres se forment a partir de l'espece monomer-e t-Butyl-2 dioxaphosphepane- 

1,3,2, et non pas seulement a partir de l'espece difonctionnelle A. En effet, le pit de 

l'espece difonctionnelle A demeure d'intensite constante, alors que les pits correspondant 

aux especes dimeres et polymeres s'accroissent aux depens de l'intensite du pit monomere M. 
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