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ABSTRACT

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

In a series of 2-0xo-1,3,2-dioxaphospholanes, a relative scale 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 phospho-us atom.

RESUME

De nombreuses études ont montré que les réactivités chimiques et biologiques
des sites phosphoryles dépendent de l’environnement de l’atome de phosphore.

Dans une série d’oxo-2 dioxaphospholanes-1,3,2, nous avons mis en évidence,
a partir de mesures enthalpiques au niveau du groupement P(O), la part des différents
effets produits par des substituants directement liés au phosphore sur la basicité de
ces composeés.

INTRODUCTION

L’intérét de la réactivité biologique des molécules phosphorées telles que les
dioxaphospholanes-1,3,2 a été montré par ailleurs'. D’autre part, trés récemment,
la microcalorimétrie s’est révélée étre un outil de choix pour P’étude des propricids
anticholinestérases des pesticides organophosphorés?.

Ces études mettent en évideace 'influence des substituants portés par 1’atome
de phosphore vis-a-vis des propriétés de ces molécules. L’évaluation de la basicité des
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molécules est souvent un €lément valable pour I'interprétation de I’évolution de 1a
réactivité dans des séries homologues de composés. La détermination directe de cette
basicité a partir de grandeurs physiques telles que les pKy n’est possible que pour un
nombre restreint de composés. Des mesures indirectes sont alors employées. Les
enthalpies de réaction entre un site insaturé et un acide de Lewis permettent d’atteindre
des échelles de basicité relatives dans différentes classes de composés®. En effet, dans
une étude récente®, novs avons montré, sur une série d’oxo-2 dioxaphosphorinanes-
1,3,2. que les divers substituants de la molécule jouent un 16le important sur la
basicité du site réactionnel P(O). Cette réactivité vis-a-vis de BF; dépend notam-
ment des effets inductifs des substituants liés a ['atome de phosphore décrits par les
constantes = proposées par Thomas et Chittenden®, et d’un effet de champ des
substituants portés par le cycle hexaatomique®.

Dans Ia présente étude portant sur une série homologue d’oxo-2 dioxaphospho-
lanes-1,3,2, composés thermcdynamiquement moins stables que les précédents,
les évaluations quantitatives des enthalpies d’addition avec le trifiluorure de bore ren-
dent compte que la réactivité du groupement P(O) est directement li¢e aux effets de
résonance et de champ des substituants.

PARTIE EXPERIMENTALE

Préparation des composes

Les oxo-2 dioxaphospholanes-1,3,2 sont synthétisés par action de I'éthyléne
elycol ou d’un diol-1,2 en présence de 2,6-Iutidine ou de triéthylamine sur un chlorure
de P’acide phosphorique ou de I’acide phosphonique en solution benzénique”.

Microcalorimérrie

Les mesures des enthalpies ont été réalisées au moven d’un appareil a conduc-
tion du type E. Calvet.

Ce calorimetre, sernsible, peut €tre adapté a I’étude de la cinétique du phénomeéne
calorifique puisqu’il donne a chaque instant un flux thermique, ¢ =dg/d¢t dont
Pintégration mesure I'effet calorifique global, c’est-a-dire la variation d’enthalpie
de la réaction.

Expérimentalement, 'action du trifluorure de bore gazeux sur une solution
liquide (composé phosphoré en solution dans du nitrobenzéne) est réalisée dans un
ensemble en verre, constituant une ligne a vide dont les différentes vannes sans graisse
sont actionnées par du mercure. Cest appareillage permet de purifier, stocker et
mesurer des quantités de gaz de I'ordre de 10™* mole a la température de 20°C.

La cellule calorimétrique laboratoire (Fig. 1) est constituée par un tube capil-
laire terminé par un verre fritté baignant dans du mercure. Le BF;, traversant le
verre fritté, vient réagir sur la solution placée au-dessus du mercure.

Cet ensemble, couplé avec le microcalorimeétre (Fig. 2), permet d’obtenir direc-
tement les valeurs des enthalpies d’addition dans les conditions standard.
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Fig. 1. Diagramme de la cellule calorimétrigue laboratoirc.

Mgrcmretre

Fig. 2. Schéma du matériel utilisé.

RESULTATS ET DISCUSSIONS
Les thermogrammes que nous enregistrons (Fig. 3) montrent que la réaction

est rapide et présente une cinétique analogue pour des introductions successives de
petites quantités de BF;. Nous en déduisons que I’addition de trifluorure de bore
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se fait jusqu’a saturation compléte de la quantité de compcesé organophosphoré
contenue dans la solution pour former un complexe équimoléculaire.

.

Ty — o: CH,~——0 (03F,)

1
[{}]
u't

\\D/" . -
G, — 07 S x cH,—0o" x

<

L’effet thermique enregistré mesure I’enthalpie standard de la réaction.

< Temps (h)

{eal/ )

T e s e

Cang grotharmigue

e

Tihoxy -2 orc-2 dioxsphosshncizne~1, 3.2+ BF,

}

Fig. 3. Séric de thermogrammes enregistrés au cours de I'addition du BF; sur I"éthoxy-2 oxo-2
dioxaphospholane-1,3,2.

Nos résultats sont portés dans le Tableaul. Les quantités de produits utilisées
sont de I’ordre de 10™2 mole d’oxo-2 dioxaphosphkolane-1,3,2.

Les valeurs des enthalpies moyenrnes et leurs demi-intervalles de confiance,
montrent que nous obtenons des résultats reproductibles.

Les fréquences d’élongation de la liaison phosphoryle, qui rendent compte
d’une maniére générale de I’environnement électronique autour de ’atome de phos-
ptore et de son état d’hybridation’® suivant le type de substituant X, sont en accord
avec les résultats calorimétriques.

Toutefois les valeurs de = résultant de I’'évaluation de vp_.o dans les composés
éthoxy-2 oxo-2 dioxaphospholane-1,3,2 et méthoxy-2 oxo-2 dioxaphospholane-1,3,2
ne corroborent pas les valeurs enthalpiques trouvées.

Nous pouvons penser qu’un effet stérique des groupements méthoxy et éthoxy
influence I’approche de BF; au niveau de 1a liaison phosphoryle, cet effet d’encombre-
ment pouvant jouer en sens inverse de 1'effet polaire. Signalons que nous avons enregis-

tré le méme phénoméne dans une série de phosphonates®!.
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A partir des couples de constantes o, G, et R, & nous avons pu établir pour
cette série de composés les relations suivantes -

AH = (—23,09+1,100 6,,— 0,311 &,) kcal/mole
AH = (—23,08+0,009 2 —0,49 F) kcal/mole

dont les coefficients de corrélations multiples sont respectivement 0.9726 et 0,9728.

1l apparait qu’une corrélation ne faisant pas intervenir un effet stérique des
substituants est peu accepiable a moins que l'effet d’encombrement soit du méme
ordre de grandeur.

Dans ces conditions, de telles corrélations peuvent étre utilisées pour détermi-
ner une mesure de ces effets stériques et déceler les substituants se comportant anor-
malement.

En effet, si nous éliminons le groupement éthoxy, nous obtenons :

AH =(—23,20+1,100 6,,—0,321 5,) kcal/mole

dont le coefficient de corrélation multiple est égal 4 0,9798 c’est-a-dire du méme ordre
de grandeur que les précédents. Par contre, une corrélation du méme type mais
éliminant le composé portant le groupement méthoxy donne :

AH = (—22,97+1,132 5,,—0,311 ¢,) keal/mole

Le coefficient de corrélation multiple est de 0,9979 avec une valeur du test de Fischer
qui permet de dire que cette relation est satisfaisante avec une probabilité de 95 %.

Ce resultat nous montre que les effets stériques vis-a-vis de I'approche de BF,
sont analogues pour les substituants OCgHs, OC;Hs, CgHs et N(CHj),, et quil
faut exclure dans des corrélations de ce type le groupement méthoxy dont :a taille est
plus petite.

Drapreés ces relations, il nous est permis de déduire que ’enthalpie moyenne du
composé de base, 'oxo-2 dioxaphospholane-1,3,2 (c’est-a-dire, pour X =H et
R = H) doit éire de 'ordre de — 23 kcal/mole.

CONCLUSION

Nos résultats montrent que la réactivité des oxo-2 dioxaphospholanes-1,3,2
vis-a-vis du trifluorure de bore dépend en grande partie des effets de champ complétés
par les effets de résonance des substituants li€s au phosphore. Cependant, ia calori-
métrie met de plus en évidence que le classement de la basicité de ces composés doit
tenir compte d’un effet stérique de ces substituants au niveau du gioupement phos-
phoryle.
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