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TRIOXAPHOSPHOCANES-1,3,6,2, ETUDE PAR R.M.N. (13C, H, 31P) ET STEREOCHIMIE
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Equipe de Recherche n° 674 associée au C.N.R.S., Centre d'Etudes Nucléaires de Grenoble,
85 X, F.38041 GRENOBLE CEDEX, France.

Summary : The stereochemistry of several 2-R-1,3,6,2~trioxaphosphocanes (R = Cl, OCHs, CHs,

1

N(CH3)3 has been investigated by lH, ¢ and $p nm v spectroseopy .

La stéréochimie des composés hétérocycliques a huit chafinons 1

est un domaine qui
reste encore peu étudié et dont 1a connaissance serait fort utile pour tester la validité des
régles de 1'analyse conformationnelle é&tablies le plus souvent & partir de la seule étude de
composés cycliques & six chainons. On notera par exemple que, par rapport au grand nombre
d'études qui portent sur les dioxanes 2, i1 n'existe qu'un nombre fort limité d'études

4,5

portant sur les dioxocanes 3 et les trioxocanes . Le développement de 1'étude de la stéréo-

chimie des composés organophosphorés a suivi le méme cheminement : une bonne connaissance de
la conformation des cycles & six chainons, trés peu de résultats concernant les cycles de
taille plus grande 6

Dans une &tude antérieure portant sur la stéréochimie et 1a dimérisation du méthyl-
2-trixaphosphocane-1,3,6,2 7, il a été proposé une conformation de type chaise-chaise pour le
cycle. Le groupement méthyle se place en position &quatoriale, alors qu'il a une préférence
marquée pour 1'orientation axiale dans les dioxaphosphorinanes-1,3,2. I1 a paru intéressant
d'examiner le spectre de RMN et la conformation de divers R-2-trioxaphosphocanes-1,3,6,2 &
phosphore tricoordiné, qui portent au niveau du phosphore des groupements R de nature diffé-

rente et de comportement bien défini en s&rie dioxaphosphorinane-1,3,2. Les restes R considé-

rés sont respectivement R = C1 1 et OCH; 2 & orientation axiale dans les dioxaphosphorina-

nes-1,3,2 et les restes R C6H5 3 et CH3 4 qui donnent 1ieu & un équilibre largement

5 @ orientation &quatoriale 6

déplacé vers 1'orientation axiale et le groupement N(CH3)2
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Les composés étudiés ont &té préparés en transposant les méthodes décrites dans le

ne

cas des dioxaphospholanes ou des dioxaphosphorinanes homologues et dont la référence est

8 10 11

indiquée ici pour chaque composé : 1 ~, 2 7, 3, 4

s 5 77. Il faut cependant remarquer que

la préparation des trioxaphosphocanes conduit & des faibles rendements en raison de la forma-
tion de polyméres au cours de la réaction, les composés monoméres isolés ayant eux-mémes

tendance 3 polymériser. Les composés obtenus 1, 2, 3, 4 et 5 ont &té identifiés par R.M.N.

13C

(1H, , 31P) et analyse élémentaire.

Les spectres de RMN du proton forment un systéme ABCDX (X, phosphore) en considérant, ce
que justifie 1'analyse, que les couplages 4J entre les deux fragments homologues de la molé-
cule sont négligeables. Les spectres ont &té analysés a 1'aide du programme LAOCOON III ; les
paramétres relatifs aux protons sont obtenus & partir du spectre découplé& du phosphore. Dans

Te cas du composé chloré 1, les spectres ont di &tre enregistrés a basse température, afin

12,33

de ralentir les phénoménes d'échange intermoléculaire , d'od T'utilisation de CDZC1

?
comme solvant.

Les résultats de 1'analyse des spectres sont figurés dans les tableaux I et II.
L'attribution des signaux diis aux protons portés par les atomes de carbone en position B ou

vy de 1'atome de phosphore repose sur le fait que le plus grand couplage J(PH) est un couplage
33(PH).
L'examen des valeurs portées sur les tableaux I et II nous montre :

- T'existence pour les composés 3, 4, 5 et pour 2 & basse température (3J(H1H3) =

9,2 Hz a -20°C), d'un couplage 3J(H1H3\ de grande valeur et proche de celui mesuré dans le

dioxéne-1,4 14. Une telle valeur de couplage améne d considérer que 1'angle de torsion
1 3
H -C-C-H ™ est proche de 180°.

- 1'existence pour ces mémes composés 2, 3, 4 et 5 de deux couplages 3J(POCH) de

valeurs trés différentes. On notera en particulier que pour les composés

4
couplage 3J(POCH ) a une valeur trés nettement supérieure & celle rencontrée pour le couplage

3J(POCH) relatif au proton équatorial des dioxaphosphorinanes-1,3,2 homologues 15 ce qui

correspond 3 un angle diédre P-0-C, 0-C-H proche de 180°. Ces valeurs de couplage
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3|-|4 Tableau I : Déplacements chimiques et constantes de
"2 o couplage relatifs aux protons.
H! N
0] ,/F’-R
(\\,() cﬁ?ﬁ}gﬁg?e?ggm) Constantes de couplage (Hz)
R |sotvant|temp.(oc) | o' | W2 | W3 | W] WiW2| wled| mln®| 23 | 2HR] W3
10 CDZC12 - 25 3,71| 3,85 |3,97 | 4,43} -13,4| 5,2} 2,3| 2,5 | 7,3 | -12,4
2 OCH3 C6D6 35 3,20| 3,68 [ 4,43 3,97,-12,8| 8,6 2,3| 2,5 4,2 | -12,5
3 C6H5 CGDG 35 3,24} 3,71 {4,081} 3,77{-12,7| 9,8 1,9 2,0 [ 2,4 | -12,5
4 CH3 CGDG 35 3,25 3,73 /4,00 3,69}-12,94 10,3| 1,6 1,8 | 2,0 | -12,5
5 N(CH3)2 CGDG 35 3,21 3,72 | 4,10 3,76{-12,7| 9,2 2,0f( 2,1 ]| 3,2 | -12,6
PE><>§:t) Tableau II : Déplacements chimiques et constantes de
*11 S \ couplage relatifs aux noyaux phosphore
{/ /P""R et carbone.
o) . .
Dep]acem%ggé)ch1m1ques Constantes de couplage (Hz)
R fsotvant | 2o | @ | ¢ | Caeendy | aeendy | Bacenty | Bacen?y| acect|acec®)
i
10 CD2C12 155 71,2 et 66,1% 8,0 17,6 < 0,3 < 0,3 1,4 et 2,6
2 OCH3 CGDG 138,6| xx *X 6,6 19,6 *K *X
3 C6H5 C6D6 168 70,2 75,2 5,5 23,7 0,7 < 0,11} 12,1 1,7
4 CH3< CBDG 188,91 70,4 75,9 5,6 23,8 0,9 0,11 12,1 1,7
5 N(CH3)2 CBDG 150,6 | 66,8 74,3 6,5 21,5 < 0,2 0,7 | 12,6 0

% Les spectres 13C de ce composé sont relatifs & une solution benzénique et
1'attribution C4 C5 peut &tre inversée dans ce cas.

%% La rapide é&volution du produit obtenu n'a pas permis de distinguer entre les
signaux dus au monomére et & des espéces polyméres dans le spectre 13C.

3J(P0CH), incluant Te composé 5 sont proches de celles observées dans les R2-dioxaphosphorina-

16

nes-1,3,2 oli le substituant R est en position &quatoriale ~ . I1 faut cependant remarquer que

1'on fait ici une comparaison de résultats obtenus sur des cycles & six et huit chainons. Or,
par passage de 1'un & 1'autre, on observe une notable augmentation de 1'angle de valence P-0-C
17 qui entraine un accroissement du couplage 3J(POCH) pour une valeur donnée d'angle diédre
P-0-C,0-C-H 18. Ces grandes valeurs de couplage 3J(POCH) doivent cependant correspondre a des

angles diédres P-0-C,0-C-H proches de 180°, au moins en ce qui concerne les composés 4 et 5.
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3

La valeur des deux paramétres 3J(HH) et “J(POCH) amene & considérer que les cycles

4, 5 existent préférentiellement sous une forme & plan de symétrie du type bateau-bateau

He
-

ou chaise-chaise avec orientation équatoriale du substituant au niveau du phosphore. La mise
en évidence par examen de modéle moléculaire d'interactions importantes dans la conformation
de type bateau-bateau nous améne a proposer une conformation chaise-chaise, ou proche de
celle-ci. Notons cependant que cette dénomination ne s'applique strictement qu'a des molécules

ol toutes les distances interatomiques dans le cycle sont égales 19.

Dans Te cas des composés 1 et 2, Ta variation des couplages 3J(HH) et 3

J(POCH) avec
la température montre la présence d'un équilibre conformationnel plus marqué dans le cas de 1.

Cette étude préliminaire, qui est actuellement prolongée par 1'examen d'autres modé-
les et des études structurales en solide, montre 1'existence d'une interaction transannulaire
17,20 qui entraine le basculement du substituant R de 1'orientation axiale vers 1'orientation
équatoriale. Ce basculement est d'autant plus net ( N(CH3)2, CHys C6H5 ) que cette tendance se
manifeste déja dans les cycles du type dioxaphosphorinane-1,3,2.
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