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RCaaC-L’hydroxy-I cyclodod&ylphosphonate dimtthylique cristallise darts k systeme trichnique; le 
groupe spatial est PT avec Z = 2. Los dimensions de la maille Ckmentaire sont a = 13.10 A ; b = I I .74 A; 
c = 6.080 A; c1 = 109.53”; B = 112.77”; y = 87.269 La structure a Cte r&some par la mtthode de I’addition 
symbolique et aflinee par moindres car&s en utihsant des facteurs de temperature anisotropes jusqu’a un 
facteur R de 0.072 (Ro = 0.081). La conformation du cycle appartient au groupe de symetrie 222. Une 
ttude comparative des conformations de la cyclododicanone et de I’hydroxy-1 cyckuhxkcylphosphonate 
dimethylique a permis de montrer que t&s probabkment c’etait une forme instable de la cyclododecanone 
qui r&k.sa.it lots de la formation du produit &die. Chaque mokcule est li& a son homologue centro- 
symarique par deux liaisons hydrogtne (2.69 Al. 

Abetnct&rystals of I-hydroxycyclododecyl dimethylphosphonate are triclinic with space group Pf and 
Z = 2. The unit cell dimensions are a = 13.10 A; b = Il.74 A; c = 6.080 A; a = 109.53”; B = 112.77”; 
y = 87.25”. The structure was solved by the symbolic addition procedure and refined with anisotropic 
temperature factors by the least-squares method to a conventional R index of 0.072 (Ro = 0.081). The 
ring has 222 symmetry. A comparative study of the conformations of cyclododecanone and l-hydroxy- 
cyclododecyl dimethylphosphonate has shown that it is probably a less stabk form of cyclododecanone 
which reacts during the addition of dimethyl phosphite. Each molecule is bonded to its centrosymmetric 
homologue through two hydrogen bonds (2.69 Al. 

DANS le cadre dune etude structurale des hydroxyphosphonates dimethyliques 
derivb des cycloalcanones, nous avons determine la structure cristalline et molkcu- 
laire de I’hydroxy-1 cyclododkcyl phosphonate dimethylique. 

DETERMINATION DE LA STRUCTURE 

La structure a Ctt rbolue par la methode de l’addition symbolique’ aprb mise a 
l’kchelle absolue de l’ensemble des mesures au moyen d’une courbe R(s).~ Nous avons 
pris pour hypothesc de depart, le groupe d’espace PT ; hypoth&se qui s’est trouvkc 
vCrifiQ par la suite. Les facteurs de diffusion atomique ont 6th calcults selon une 
formulation et avec des constantes mention&s dans une etude prkckdente.4 Un 
calcul de skie de Fourier tridimensionnelle effectue avec la sequence de signes exacte 
et en prenant pour coefficients les facteurs de structure normalises E a permis de 
placer tous les atomes de la molecule. Le facteur de reliabilite correspondant est de 
039. Troiscycles d’affinements par moindrescarres selon une technique pdckdemment 
koq~ke,~ nous ont conduit a un facteur R de 0 12 (facteurs de temperature isotropes). 
Le schema de ponderation ttait le suivant : o = 025 si F, < 4 et F, > 100; o = 1 
si F0 est compris entre 8 et 40 avec interpolation linkaire entre ces intervalles. A ce 
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stade de l’a5nement un calcul de Fourier difference nous a perks de localiser tous 
les atomes d’hydrogene de la mokule A l’exception de crux des groupements 
methyles et hydroxy. L’introduction de ces atomes suppkmentaires dans un calcul 
de facteur de structure a fait passer le facteur R a 0 102. Nous avons affecte arbitraire- 
ment A chaque atome d’hydrogene un facteur d’agitation thermique isotrope 
sup&rieur de 1 A2 a celui de l’atome de carbone auquel il est lie. Enfin, six cycles 

TABLEAU 1 

X Y 2 

P 02068 (2) 
01 0.1239 (5) 
02 03218 (5) 
03 @2405 (6) 
04 O+NO (5) 
Cl 0.1639 (9) 
c2 0.2413 (8) 
c3 0.3640 (8) 
c4 04235 (8) 
c5 0.3891 (9) 
C6 0.4296 (9) 
c7 03606 (13) 
C8 02384 (11) 

C9 02297 (11) 
Cl0 0.1148 (11) 
Cl1 00862 (9) 
Cl2 @1505 (8) 
Cl3 @3762 (10) 
Cl4 @1590 (10) 

10574 (3) 
1.1001 (7) 
10404 (6) 
1.1492 (7) 
@9261 (7) 
09070 (10) 
08771 (10) 
08683 (10) 
08033 (12) 
06691 (11) 
05974 (12) 
0.4742 (13) 
@4825 (12) 
05417 (11) 
05841 (12) 
06934 (11) 
08122 (10) 
0.1327 (12) 
1.2201 (12) 

0.6220 (6) 
0.7330 (13) 
08197 (12) 
05186 (14) 
0.1855 (12) 
03671(21) 
@2180 (19) 
03727 (20) 
01889 (21) 
00604 (21) 
0.2432 (23) 
0.1414 (26) 
0.1179 (25) 
03744 (24) 
03556 (23) 
02681(21) 
04742 (20) 
1 Q722 (24) 

@3961 (25) 

HZ1 0233 0933 0.133 

H22 0200 0800 0.083 

H31 04w 0833 0517 

H32 MOO 0933 0441 
H41 0.483 0.800 0300 

H42 0400 0.850 058 

H51 0.433 0633 -0092 

H52 0333 0600 - OQ25 

H61 0.417 0.650 0400 
H62 @517 0608 0.292 

H71 0.367 0.433 0.258 
H72 0.367 0458 -0017 
H81 0.200 0400 0083 
H82 0200 @533 -0.017 

H91 0267 0633 0.458 

H92 0267 0500 0542 
HlOl 0100 0600 0533 
HI02 0050 0517 0.233 
Hlll 0000 0700 D208 
H112 0.100 0667 0.100 
Hl21 D233 0800 0583 
H122 0.142 CM0 0650 

L.-S atomes d’hydroghne sont numkrotbs Hi1 et Hi2 pour deux atomes lib au carbone Ci. 
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d’affinement par moindres cart& (facteurs de temperature anisotropes) en bloquant 
les positions des atomes d’hydrogene ont ramene le facteur de reliabilite a 0072 
(Rw = 008 1). Au cows du demier cycle les variations calculkes des coordonnkes sont 
toujours inferieures a 0 15~’ * 

Les coordonntes relatives et les facteurs de temperature des differents atomes sont 
don&es dans les Tableaux 1 et 2. Les &arts-type relatifs il ces grandeurs sont indiquts 
entre parentheses et portent sur les demiers chiffres des grandeurs auxquelles ils 
correspondent. 

DESCRIPTION DE LA STRUCTURE 

La Fig 1 reprksente la structure de I’hydroxy-lcyclododtcylphosphonate di- 
methylique.’ Les longueurs de liaisons et les angles de valence observes dans ce 
compose sont rassemblb respectivement dans les Tableaux 3 et 4. 

Ra 1. L’hydroxy-1 cyclodod&ylphosphonatedimCthylique. 

Atln d’etudier la conformation du cycle a douze chainons dans ce compose, nous 
avous rassemble dans le Tableau 5 les valeurs des angles diedres observees dans 
I’hydroxy-1 cyclododecylphosphonate dimethyhque (note HPD) et celles observkes 
soit par radiocristallographie soit par analyse Cnergetique. L’examen du Tableau 5 
montre que la conformation du cycle a douze chainons present dans la molecule n’est 
pas significativement differente de celles observkes par radiocristallographie et 
calcukes par analyse Cnergetique. Les travaux d’analyse vibrationnelle de Fiihrer et 
Gunthards ont montre que le groupe de symttrie correspondant n’etait pas 422 
comme une analyse rapide des valeurs mentionnees dans le Tableau 5 pourrait le 
faire croire et comme on I’avait envisage de prime abord,’ mais 222. Ce rtsultat est 
en accord avec les valeurs citkes darts le Tableau 5 et en particulier avec celles trouvkes 
dans YHPD. En effet, l’accord entre les angles ditdres o(C2C3) et o(C9C8) [respective- 
ment o(CSC6) et w(C1 lC12)] est sensiblement meilleur (3” en moyenne) que celui 
entre o(CSC9) et o(CllC12) [respectivement o(C2C3) et o(CSC6)] et celui entre 
o(C2C3) et o(C1 lC12) [respectivement co(CSC9) et o(C5C6)] 10” en moyenne. Les 
axes d’ordre 2 passent par le milieu *des liaisons C-2 C-3 et C-8 C-9 d’une part et 
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TABLEAU 2 

f = f,exd-(h2B,, + k2B,, + 128,, + 2hkS11 + 2kl&, + 21hS,3)) 

B II B 22 B 33 B 12 B 13 B 25 B (A’) 

P 
01 
02 
03 
04 
Cl 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
C7 
C8 
C9 
Cl0 
Cl1 
Cl2 
Cl3 
Cl4 

(MO34 (2) 
0.0038 (6) 

Mm40 (7) 
OaO57 (7) 
00024 (6) 
00053 (11) 
00042 (11) 
025 (10) 
037 (10) 
Ml063 (11) 
O.0067 (12) 
0.0142 (18) 
OaO91 (14) 
00103 (15) 
00969 (14) 
Ow57 (11) 
OX@45 (10) 
0071 (12) 
OQO80 (13) 

O-0074 (4) 
Ml14 (10) 
OaO88 (9) 
0.0092 (10) 
00125 (11) 
ONI67 (14) 
087 (14) 
Ow92 (14) 
Ml27 (19) 
ooO78 (16) 
o-0082 (17) 
00096 (19) 
m87 (16) 
ONI (15) 
OaO88 (17) 
ooo70 (15) 
Oca50 (13) 
ooo96 (16) 
00122 (18) 

0.0147 (14) 
00181 (35) 
ON94 (34) 
00299 (40) 
00120 (33) 
00206 (56) 
0@131(50) 
Ml94 (53) 
00204 (57) 
00212 (60) 
00278 (63) 
O-0372 (73) 
0.0312 (69) 
00267 (65) 
00295 (64) 
00268 (59) 
Ml66 (52) 
00369 (72) 
0.0437 (72) 

00007 (2) 

OaOO (6) 
00307 (6) 
00017 (6) 
00017 (6) 
00011 (9) 
ow@O (9) 
OalO3 (9) 
Ow20 (11) 
00011(11) 
OaOl7 (11) 
Ow45 (14) 
00004(11) 

-00004(11) 
-0c039 (12) 
-OaOO3 (10) 
-0aOl5 (9) 

OaOll (11) 
00005 (12) 

00048 (5) ooo42 (5) 2.21 
00051 (12) OaO33 (14) 3.23 
ooO23 (12) ooO20 (14) 2.71 
0.0087 (13) ~~0094 (16) 3.19 
OaXIl (12) OJlO76 (14) 2.98 
00081 (22) OaO34 (22) 2.61 
00050(18) OaO59 (20) 244 
oM)29 (18) 010 (21) 2.93 
o-0042 (19) OX@62 (26) 348 
00045 (20) - -0NKM (25) 3.61 
Oal4 (21) 0.0032 (25) 4.12 
00083 (27) 062 (28) 5.87 
OX@58 (22) ooOl9 (24) 4.65 
0.0045 (23) 0.0045 (24) 4.45 
00062 (23) 035 (26) 448 
OM56 (20) w (25) 3.19 
0.0022 (18) 024 (22) 2.42 
oix)63 (23) ooO29 (27) 4.52 
O.0059 (24) 00132 (29) 4.91 

TABLEAU 3 

P 
P 
P 
P 
02 
03 
04 
Cl 
c2 

c2 
c2 
c3 
c3 
c4 
c4 
c5 
c5 
C6 
C6 
c7 

01 
02 
03 
Cl 
Cl3 
Cl4 
Cl 
c2 
c3 

H21 0942 
H22 @995 
H31 1.034 
H32 0802 
H41 0820 
H42 l-057 
H51 1.223 
H52 0974 
H61 1.018 
H62 la69 
H71 0.961 

1.476 (8) 
1.576 (6) 
I.572 (10) 
1.850 (9) 
1467 (12) 
I.451 (15) 
1448 (11) 
1.562 (18) 
1.537 (13) 

c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 
c9 
Cl0 
Cl1 
Cl2 

c7 
C8 
C8 
c9 
C9 
Cl0 
Cl0 
Cl1 
Cl1 
Cl2 
Cl2 

c4 
c5 
C6 
c7 
C8 
C9 
Cl0 
Cl1 
Cl2 
Cl 

1.577 (17) 
1506 (17) 
1.535 (20) 
1.544 (19) 
1.554 (23) 
1.527 (20) 
1.537 (20) 
1.526 (20) 
1.533 (13) 
1.512 (19) 

H72 0954 
H81 1.031 
H82 1.121 
H91 la67 
H92 1.202 
HlOl I.123 
H102 1.038 
Hlll 1.053 
Hl12 1.048 
H121 1.060 
H122 l-249 

Lcs longueurs sont exprimb en A, leur bcart-type est indiqut cntre parenthbes en milli&me. 
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01 F 02 114.4 (@4) 

01 P 03 113.5 (04) 

01 P Cl 113.5 (0.5) 

02 P 03 102.8 (04) 

02 P Cl 104-O (05) 
03 P Cl 108.6 (05) 

Cl2 Cl c2 115.3 (0.6) 

c2 c3 c4 1102 (@6) 

c4 c5 C6 113.4 (07) 

C6 c7 C8 115.1 (@8) 

C8 C9 Cl0 114.1 (@8) 

Cl0 Cl1 Cl2 112.6 (07) 

P 02 

P 03 

P Cl 

P Cl 
P Cl 

04 Cl 

Cl c2 

c3 c4 

c5 C6 

c7 C8 

C9 Cl0 

Cl1 Cl2 

Cl3 

Cl4 

04 

c2 

Cl2 
c2 

c3 

c5 

c7 

C9 

Cl1 

Cl 

121.6 (05) 

1209 (0.6) 

102.9 (0.3) 

111.7 (@4) 

109.7 (@4) 

103.5 (05) 

116.2 (@6) 

113.1 (@7) 

113.1 (@8) 

112.8 (C-8) 

114.5 (@7) 

113Q (0.7) 

Lea angles et leur &art-type sont exprimb en degrks. 

TABLEAU 5 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 
VII 

HPD 

-69’ + 161 -69 -68 +155 -67 -70 +I63 -70 -67 +155 -68 

-68 +168 -64 -71 +153 -67 -71 +169 -67 -69 +155 -70 

-62 + 172 -69 -69 +150 -74 -63 +171 -65 -68 +154 -79 

-40 +177 -94 -65 +134 -65 -94 +177 -40 -77 +153 -77 

-70 +165 -70 -67 +156 -77 -70 +165 -70 -67 +156 -67 

-70 +166 -70 -67 +157 -67 -70 +166 -70 -67 +157 -67 

-69 +166 -69 -68 +158 -68 -70 +166 -69 -67 +159 -69 

-64t +164 -72 -68 +I58 -67 -64 +164 -70 -74 +155 -68 

I: Cyclododkcaneg 

II: Chlorure d’Azacyclododkcax@’ 

III : 2, 12-Dibromocyclodod6canoneL’ 

IV: Iodure de dim~thyl-13,13-az.a-13-bicyc1o[10.1.0]trid6cane’* 

v: Analyse tnergttique: K. B. Wiberg” 

VI : Analyse tnergttique: K. B. Wiberg’ 3 

VII : Analyse knergktique: M. Bixon et S. Lifson14 

HPD: Hydroxy-1 cyclododkcylphosphonate dimkthylique: ce travail 
l Les signes des angles ditdres correspondent & la convention de Klyne et Prelog15 

t Pour I’HPD les angles diMrcs sent donnks dans l’ordre suivant: w(ClC2), o(C2C3). . o(Cl2Cl) 

par Ie milieu des liaisons C-5 C-6 et C-l 1 C-12 d’autre part Le troisi&me axe d’ordre 2 
passant kvidemment par I’intersection des dew autres, perpendiculairement h leur 
plan. 

Etude comparative des conformations de la cyclododhmone et du dtrivt! t!tudiL 

Lq conformation du cyclododkane permet de distinguer trois types de mCthylt?nes 
indkpendants compte tenu des 616ments de symttrie. Ces mtthylks sont not&. 1. 
II et II’ sur la Fig 2a On sait d’autre part que cette conformation est caracttkiske par 
huit interactions transannullaircs de 2 A environ rep&e&es en pointillb sur la 
Fig 2.a (valeur moyenne observke dans I’HPD: 2.06 A). D’ok puisqu’il est possible 
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b 

FIG 2. Conformations du cycbdodkane et des trois isomtres de la cyclododkanone. 

FIG 3. Empilement des molhles dans la cristal, perpendiculairement au plan @$). 
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de distinguer trois isomtres de conformation pour la cyclododkanone selon que le 
carbonyle est sitd en I, II ou II’ (CI, CII et CII’ sur la Fig 2b), on peut admettre que 
les isomeres stables de cette c&one seront CII et CII’ puisqu’ils cornportent deux 
interactions transannullaires de moins que l’isomkre CI. On peut de plus penser que 
puisque la conformation du cycle est voisine de la symktrie 422, les isomtres CII. et 
CII’ auront la mCme stabilitk, les mtthyknes 11 et II’ &ant presque Equivalents. Or 
dans I’HPD, le carbone porteur du groupement phosphonate est du type I c’est done 
qu’il y a eu changement de conformation lors de la rkaction d’addition du phosphite 
dimkthylique sur le carbonyle, comme nous l’avions dkjA constatt pour la cyclo- 
dkanone.16 En reprenant les arguments citks dans cette prkddente ktude, nous 
pouvons envisager raisonnablement que ce sont les mokules CI qui rkagissent pour 
former I’hydroxyphosphonate. l’kquilibre CI/CII!CII’ Ctant progressivement dkplact 
au profit de la forme CI, par suite de la consommation de cette dernitre dans la 
rkaction. I1 faut signaler que la position du groupement phosphonate dkterminke ici 
est en accord avec les rtsultats de Benezra’ qui, constatant l’absence quasi totale de 
dCrivC trans lors de la deshydratation de I’hydroxy-1 cyclododkcylphosphonate 
dimkthylique par SOClJpyridine avait conclu que le carbone lit au phosphore ttait 
de type I. 

Empiiement 
Chaque molkule est like A son homologue centrosymttrique par deux ponts form& 

par deux liaisons hydrogtne (2.69 A) de mCme nature que celles dkj:ja signaltes dans 
des ktudes antkrieures. ‘* 4* ’ 6* ” LA cohtsion du cristal est assurke en outre par des 
contacts de van der Waals classiques (360 A; 3.90 A). Le cristal consiste en motifs 
dim&es align& dans la direction [l TO] comme le montre la Fig 3. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Preparation-Dontdes cristallographiques 
Ce oomposk a ttk prkpark par Benezra’ selon une mkthode d&rite par Abramov.’ II a Ctt caractkrisk par 

son analyse, son spectre de RMN et son spectre d’absorption dans I’infra-rouge.z 

L’tvaporation lente A I’air d’une soln d’hydroxy-I cyclododkcylphosphonate dimtthylique dans le 

benzene, provoque la formation de deux types de cristaux. Les premiers de dimensions moyennes 5 x 2 x I 

mm, blanchissent rapidement a I’air et ne conservent que leurs formes extbrieures. L’examen aux rayons X 

montre que le r&au cristallin est alors dtsorganisk. II s’agit probablement d’un solvate du bendne dans 

I’hydroxy-I cyclododkcylphosphonate dimtthylique. Les autres, plus petits (I x 0.4 x 04 mm) sent 

stables et brillants. L’Ctude radiocristallographique a Ctt rbaliske avec des cristaux du second type. 

Le systtme cristallin et les paramttres de la maille ont ktk dtterminks li partir des clichb de Rktigraphe 

et de P&cession avec le rayonnement Ka du Cuivre. La densite a I% mesurke par Rottaison dans une 

soln de NaNO,aq C H 0 P (292.3). 14 29 4 

SystPme Triclinique 
a = 13.10 f @Ol A; b = 11.74 f 001 A;c = 6980 * 0006A 

a = 109.53 f @15”; B = 112.77 f @I5 “; y = 87.25 + @IS” 

v = 81.wAJ 
Densitk observb: 1.22 f 001 g.cm-s 

Nombre de mokcules par maille: Z = 2 

Densitk calculke : 1.22 g.cm - 3 

Groupe Spatial: Pl ou PT 
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Enregistrement des inter&t% 
II a ttt realid sur dilTractom&re automatique Pailred B la longueur du cuivre @Ka = 154178 A). Les 

conditions d’enregistrement sont analogues B celles 6voqu6es dans une ttude pr&dente.* Lc cristal 
utilise, allon& selon f avait pour dimensions @2 x @3 x 1 mm. 1241 r&lexions indtpendantes ont 6t6 
mesur6eS correspondant aux strates HKO, HKI, HK7 du r&au &iproquc et correspondant B une 
inclinaison maximale du compteur de 53”. Les intensitb enregistrhs ont Ctk corrig&s des facteurs de 
Lorentz et de polarisation. Les effets de I’absorption ont Cti ntgligCs @CuKo: = 16 cm-‘). La mise B 
I’ichelle absolue des intensitb a &te effectuk avec I’ensemble des mesures tandis que I’affinement des 
positions atomiques et des facteurs d’agitation thermique n’a et6 fait qu’avec I’ensemble des r&lexions 
dont I&art-type relatif’ ttait infbrieur ou tgal aO2. Soit 886 rbflexions independantes. 
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