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Swrunary : The stereochemistry of several Z-R-1,3,6,2-trioxaphosphoca(R = Cl, 0CH3, CH3, 

N(CH313 has been investigated by lx, 13G and 31 P n m P spectroscopy. 

La stereochimie des composes heterocycliques a huit chainons ' est un domaine qui 

reste encore peu etudie et dont la connaissance serait fort utile pour tester la validite des 

regles de l'analyse conformationnelle etablies le plus souvent a partir de la seule etude de 

composes cycliques a six chainons. On notera par exemple que, par rapport au grand nombre 
n 

d'etudes qui portent sur les dioxanes ', il n'existe qu'un nombre fort limit% d'etudes 

portant sur les dioxocanes 3 et les trioxocanes 

chimie des composes organophosphork a suivi le 

la conformation des cycles a six chainons, tres 

6 
taille plus grande . 

495 . Le developpement de l'etude de la stereo- 

n&e cheminement : une bonne connaissance de 

peu de ri%sultats concernant les cycles de 

Dans une etude anterieure portant sur la stereochimie et la ditirisation du dthyl- 

2-trixaphosphocane-1,3,6,2 7 , il a ete propose une conformation de type chaise-chaise pour le 

cycle. Le groupement n@thyle se place en position equatoriale, alors qu'il a une preference 

marquee pour l'orientation axiale dans les dioxaphosphorinanes-1,3,2. 11 a paru interessant 

d'examiner le spectre de RMN et la conformation de divers R-2-trioxaphosphocanes-1,3,6,2 a 

phosphore tricoordine, qui portent au niveau du phosphore des groupements R de nature diffe- 

rente et de comportement bien defini en serie dioxaphosphorinane-1,3,2. Les restes R conside- 

res sont respectivement R = Cl 2 

nes-1,3,2 et les restes R = C6H5 

deplace vers l'orientation axiale 

et OCH3 g I orientation axiale dans les dioxaphosphorina- 

2 et CH3 3 qui donnent lieu a un equilibre largement 

6 et le groupement N(CH3)2 2 a orientation equatoriale . 
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iR=Cl i R = CH3 

2 R = OCH3 2 R = N(CH3)2 

3 R = C6H5 

Les composes etudies ont et6 prepares en transposant les methodes d&rites dans le 

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

indiquee ici pour chaque compose : i 8, 2 g, 2, 4 lo, 5 ll. 11 faut cependant remarquer que _ _ 

la preparation des trioxaphosphocanes conduit a des faibles rendements en raison de la forma- 

tion de polymeres au tours de la reaction, les composes monomeres isoles ayant eux-times 

tendance a polytiriser. Les composes obtenus 

(IH, 13C, 31 P) et analyse elementaire. 

Les spectres de RMN du proton forment un 

que justifie l'analyse, que les couplages 4J 

cule sont negligeables. Les spectres ont eti! 

parametres relatifs aux protons sont obtenus 

le cas du compose chlore 4, les spectres ont 

A, F!, 3, 4 et ;! ont et@ identifies par R.M.N. -_- 

systeme ABCDX (X, phosphore) en considerant, ce 

entre les deux fragments homologues de la mole- 

analyses a l'aide du programme LAOCOON III ; les 

a partir du spectre decouple du phosphore. Dans 

dQ &tre enregistres a basse temperature, afin 

de ralentir les phenomenes d'echange intermoleculaire 12'13, d'oir l'utilisation de CD,Cl, 
L c 

comme sol vant. 

Les resultats de l'analyse des spectres sont figures dans les tableaux 

L'attribution des signaux dirs aux protons port& par les atomes de carbone en 

y de l'atome de phosphore repose sur le fait que le plus grand couplage J(PH) 

3J(PH). 

I et II. 

position 8 ou 

est un couplage 

L'examen des valeurs port&es sur les tableaux I et II nous montre : 

- l'existence pour les composes 3, 4, 2 et pour 2 a basse temperature (3~(~1~) = 

9,2 Hz a -ZO"C), d'un couplage 3J(H1H3\ de grande valeur et proche de celui 

dioxene-1.,4 14. Une telle valeur de couplage amene a considerer que l'angle 

H1-C-C-H3 est proche de 180". 

- l'existence pour ces m&nes composes 2, 2, 2 et 2 de deux couplages 

valeurs tres differentes. On notera en particulier que pour les composes 

mesure dans le 

de torsion 

3J(POCH) de 

2, 2 et 4, le 

couplage 3J(POCH4) a une valeur trk nettement superieure a celle rencontree pour le couplage 

3 
J(POCH) relatif au proton equatorial des dioxaphosphorinanes-1,3,2 homologues 

15 
ce qui 

correspond a un angle diedre P-O-C, O-C-H proche de 180". Ces valeurs de couplage 



Tableau I : Deplacements chimiques et constantes de 

couplage relatifs aux protons. 

Constantes de couplage (Hz) 

Tableau II : Deplacements chimiques et constantes de 

couplage relatifs aux noyaux phosphore 

et carbone. 

Constantes de coup1 

x Les spectres 
13 

C de ce composk sont relatifs I une solution benzenique et 
l'attribution C4 C6 peut Ctre inversee dans ce cas. 

xs La rapide evolution du produit obtenu n'a pas permis de distinguer entre les 
signaux dus au monomere et 1 des especes polymeres dans le spectre I3C. 

3 
J(POCH), incluant le compose 5 sont proches de celles observees dans les R2-dioxaphosphorina- 

nes-1,3,2 00 le substituant R est en position equatoriale 
16 . 11 faut cependant remarquer que 

l'on fait ici une comparaison de resultats obtenus sur des cycles a six et huit chainons. Or, 

par passage de l'un 1 l'autre , on observe une notable augmentation de l'angle de valence P-O-C 

17 
qui entraine un accroissement du couplage 3J(POCH) pour une valeur donnee d'angle diedre 

P-0-C,O-C-H I8. Ces grandes valeurs de couplage 3J(POCH) doivent cependant correspondre a des 

angles diedres P-0-C,O-C-H proches de 180", au moins en ce qui concerne les composes 3 et 2. 
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La valeur des deux parametres 

2, 4, 2 existent preferentiellement sous 

3 
J(HH) et 3J(POCH) amene a considerer que les cycles 

une forme a plan de sym6trie du type bateau-bateau 

ou chaise-chaise avec orientation equatoriale du substituant au niveau du phosphore. La mise 

en evidence par examen de modele moleculaire d'interactions importantes dans la conformation 

de type bateau-bateau nous amene a proposer une conformation chaise-chaise, ou proche de 

celle-ci. Notons cependant que cette denomination ne s'applique strictement qu'a des molecules 

OD toutes les distances interatomiques dans le cycle sont egales 
19 . 

Dans le cas des composes 1 et 2, la variation des couplages 
3 J( HH) et 3J( POCH) avec 

la temperature montre la presence d'un equilibre conformationnel plus marque dans le cas de 1. 

Cette etude preliminaire, qui est actuellement prolong&e par l'examen d'autres mode- 

les et des etudes structurales en solide, montre l'existence d'une interaction transannulaire 

17,20 
qui entraine le basculement du substituant R de l'orientation axiale vers l'orientation 

equatoriale. Ce basculement est d'autant plus net ( N(CH3)2, CH3, C6H5 ) que cette tendance se 

manifeste deja dans les cycles du type dioxaphosphorinane-1,3,2. 
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