
HZ%%ROCYCLES CONTENANT DU PHOSPHORE. XV. COMPORTElMENT 
D’UNE Sl?RfE D’OXO-2 DIOXAPHOSPHOLANES-I ,3,2 VIS-A-VIS DU 
TRIFLUORURE DE BORE MESURES DES ENTHALPIES D’ADDITION 

P_ C MARIA, L.. ELEGANT, M. AZZARO 

Luboratoire de Chimie Physique Organique, U. E. R. Domaine M@diterran@en. 

Unirersitt! a% Nice, Part VaIrose, 06 Nice (France) 

,M. REVEL et J. NAVECH 

Laboratoire des h&+ocycIes du phosphore et de f’azote, Unirersite’ Paul Sabatier, 

I18 route de Narbomre, 31 Toulouse 04 (France) 

(R-u Ic 25 fhier 1972) 

AFJSTRACI- 

Many studies have showed that chemical and biological reactivities of the 
phosphoryIated center depend on the environment of the phosphorus atom. 

In a series of 2-oxo-1,3,24ioxaphospholanes, a relative s&e of basicity is 
established using calorimetric measurements. We have correlated the enthalpies of 
addition, between phosphorus compounds and boron trifluoride, with different 

effects produced by groups linked to the phosphorus atom. 

De nombreuses &udes ont monti que les r6astivitb chimiques et biologiques 
des sites phosphoryles dipendent de l’environnement de I’atome de phosphore. 

Dans une s&e d’oxo-2 dioxaphospholanes-!,3,2, nous avons mis en evidence, 
B partir de mesures enthalpiques au niveau du groupement P(O), la part des diff&ents 
effets produits par des substituants directement lib au phosphore sur la basicit de 

ces compo*. 

IXTRODUCTION 

L’int&t de la rkactiviti biologique des moltZcules phosphor&es telles que les 
dioxaphospholanes-1,3,2 a 6ti montr6 par ailleurs’. D’autre part, t&s r&cemment, 
la microcalorimCtrie s’est r&%5e &e un outil de choix pour l’&ude des propri&s 

anticholinest6rases des pesticides organophosphor6s’. 
Ces 6tudes mettent en evidence I’influezce des substituants port& par I’atome 

de phosphore vis-&vis des propri&% de ces mol6cuIes. L’ivaluation de la basicit des 
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moI&uIes est souvent un ilement vaIable pour I’interpretation de I’evolution de la 
reactivite dans des series homologues de composes. La determination directe de cette 
basiciti 2 partir de grandeurs pfiysiqces telles que Ies pi\‘, n’est possibIe que pour un 
nombre rcstreint de composes. Des mesures indirectes sont alors employ&s. Les 
enthaIpies de reaction entre un site insature et un acide de Lewis permettent d’atteindre 
des 6cheIIes de basiciti relatives dans differentes classes de composes’. En effet, dans 
une etude recente*, nous asons montri, sur une srh-ie d’oxo-2 diosaphosphorinanes- 
1,3,2, que Ies divers substituants de la mol6cuIe jouent un r6Ie important sur la 
basiciti du site reactionnel P(0). Cette reactivite vis-lt-vis de BF, depend notam- 
ment des effets inductifs des substituants lies 2 I’atome de phosphore d&its par Ies 
constantes z proposks par Thomas et Chittender?, et d’un effet de champ des 
substituants port& par Ie cycle hexaatomique6. 

Dans Ia prtkente etude portant sur une serie homoIogue d’oxo-2 dioxaphospho- 
Ianes-1,3,X compos& thermcdynamiquement mains stables que Ies precedents, 
Its &valuations quantitatives des enthalpies d’addition avec Ie triffuorure de bore ren- 
dent compte que Ia rkactivitt du roupement P(0) cst directement Iite aux effets de 
resonance et de champ des substituants. 

Ales 0~0-2 dioxaphospholanes-1,3,2 sont synthetis& par action de I’CthyIine 
@~coI ou d’un dial-l,l, en presence de ?,4Iutidine ou de triithykzmine sur un chlorure 
de l’acide phosphoriqce ou de I’acide phosphonique en soIution benzinique’. 

Les mesures des enthalpies ont Cte reaIist%s au moyen d’un appareii 5 conduc- 
tion du type E. Calvet. 

Ce c.aIorimttre, sensibIe, peut 2tre adapt6 5 I’Ctude de Ia cinetique du phinomene 
calorifique puisqu’il donne i chaque instant un flux thermique, 4 = dqldt dont 
Pint&ration mesure I’effet crdorifique gobal, c’est-&dire Ia variation d’enthaipie 
de la r&action_ 

Exp&imentaIe_ment, l’action du trifluorure de bore gazeux sur une soIution 
liquide (compod phosphor6 en sohrtion dans du nitrobendne) est rGaIis&e dans un 
ensemble en verre, constituant une Iigne 9 vide dont Ies differentes vanncs sans _gaissc 
sunt act.ionn&s par du mercure- Cest appareillage permet de purifier, stocker et 
mesurer des quantit& de gaz de I’ordre de IOTs moIe 5 Ia temperature de 20cC_ 

La ceIIuIe calorimetrique laboratoire (Fig I) est constituee par un tube capii- 
Iaire termint5 par un verre fritte baignant dans du mercure. Le BF3, traversant Ie 
verre frittk, Gent r&ir sur la solution pIa& au-dessus du mercure. 

Cet ensembie, coup1~ aver Ie microcalorimttre (Fig. 2), permet d’obtenir direc- 
tement Ies valeurs des enthaipies d’addition dans Ies conditions standard_ 
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Fig. I _ Diagramme de la cellule caIorim&rique laboratoirc. 

Fig. 2. Schema du mat&cl utilisf. 

RfsULTATS ET DISCUSSIOSS 

Les thermogrammes que nous enregistrons (Fig_ 3) montrent que la rkaction 
est rapide et prksente une cinitique anaIogue pour des introductions successives de 
pet&s quantitk de BF,. Nous en diduisons que I’addition de t.rifIuorure de bore 
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se fait jusqu’a saturation cornpEte de la quantite de compose or_gurophosphor& 
contenue dans la solution pour former un complexe equimoEcuIaire_ 

L’effet thermique enregistrk mesure I’enthalpie standard de la reaction. 

Fig_ 3_ S&c de therrnogrammes enregistnk au cow-s de I’addition du BFs sur I’tthoxy-2 0x0-2 
dioxaphospholane-1,3,2. 

Nos r6suItats sont port& dans Ie Tableau I. Les quantitk de produits utilkk 
_wnt de I’ordre de IO-’ mole d’oxo-2 dioxaphospholane-1,3,2. 

Les valeurs des enthaIpies moyennes et leurs demi-intervahes de confiance, 
montrent que nous obtenons dcs r6suItats reproductibles. 

Les frequences d’tlon_gation de Ia liaison phosphoryle, qui rendent compte 
d’une man&e &&ale de I’environnement Clectronique autour de I’atome de phos- 
phore et de son itat d’hybridation” suivant Ie t_ype de substituant X, sont en accord 
avec Ies rt%uItats calorimdtriques. 

Toutefois Ies valeurs de x r&&ant de I’CvaIuation de uP_o dans Ies composks 
ethoxy-2 ox+2 dioxaphospholane-l,3,2 et methoxy-2 oxo-2 dioxaphospholane-X.3,2 
ne corroborent pas les vaIeurs entha1pique.s trouvees. 

Nous pouvons penser qu’un effet stk-ique des groupements methoxy et ethoxy 
infiuence I’approche de BF3 au niveau de Ia Iiaison phosphoryle, cet effet d’encombre- 
ment pouvant jouer en sens inverse de I’effet p0Ia.k. Signaions que nous avons enregis- 
ti Ie meme phinomine dans une s&e de phosphonates”. 
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A partir des coupies de constantes G,, tP et :H, 3 nous avons pu etablir pour 
cette drie de compos& Ies relations suivantes : 

AH= (-23,09t 1,100 G,-0,31 I cp) kcaIjmoIe 

dH = (- 23,OS f 0,009 &? - 0,49 27 kcaI/moIe 

dont Ies coefficients de correlations multiples sont respectivement 0.9726 et 0,9728. 

11 apparait qu’une correIation ne faisant pas intervenir un effet sterique des 

substituants est peu acceptable a moins que I’effet d’encombrement soit du m&e 

ordre de _gandeur_ 

Dans ces conditions, de telles correIations peuvent Ctre utiIis&s pour determi- 

ner une mesure de ces cffets steriques et d&eIer Ies substituants se comportant anor- 

malement. 

En effet, si nous eliminons Ie groupement ethoxy, nous obtenons : 

AH= (-23,20t 1,100 G,-0,321 G,) kca.I!mole 

dont Ie coefficient de correIation muItipIe est @aI 5 0,9798 c’est-a-dire du m2me ordre 

de grandeur que les precedents. Par contre. une correIation du mCme type mais 

&Iiminant Ie compose portant Ie goupement methoxy donne : 

AH = ( - 33,%’ f I, 132 G= - 0,3 I I G,,) kca!/mole 

Le coefhcient de corre!ation muItipIe est de 0,9979 avec une vaieur du test de Fischer 
qui permet de dire que cette relation est satisfaisante avec une probabilite de 95 %_ 

Ce resultat nous montre que Ies effets steriques v-is-Svis de I’approche de BF, 

sont anaiogtes pour Ies substituanti 0CsH5, OC,H,, C,H, et N(CH,),, et qu’il 

faut exclure dans des correlations de ce type Ie qoupement methoxy dont Ia taille est 

plus petite_ 

D’apr&s ces relations, i1 nous est permis de diduire que I’enthalpie moyenne du 
compose de base, 1’0~0-2 dioxaphospholane-l,3,2 (c’est-&dire, pour X = H et 
R = H) doit tire de I’ordre de - 23 kcaI/moIe. 

Nos resuttats montrent que Ia reactiviti des 0x0-2 dioxaphosphoIanes-1,3,2 

vis-a-vis du trifluorure de bore depend en _gande pat-tie des effets de champ cornpI&% 
par Ies effets de resonance des substituants Iiis au phosphore. Cependant, Ia calori- 
m&rie met de plus en evidence que Ie classement de Ia basicite de ces composes doit 
tenir compte d’un effet sterique de ces substituants au niveau du groupement phos- 
phoryle. 
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