Tetrahedron Vol. 35, pp. 197-207

© Pergamon Press Ltd., 1979. Printed in Great Britain

DIOXAPHOSPHOLANES-1,3,2, DIMERISATION,
OBTENTION DE COMPOSES HETEROCYCLIQUES
PHOSPHORES ET OXYGENES A DIX CHAINONS:

0040-4020/79/0115-0197/$02.00/0

TETRA-OXA-1,3,6,8 DIPHOSPHECANES-2,7.

RMN, STRUCTURE

J. P. DUTASTA, A. GRAND®, A.
Laboratoire de Chimie Organique Physique,

ET STEREOCHIMIE®

C. GUIMARAES® et J. B. ROBERT®

Département de Recherche Fondamentale, Equipe de Recherche

Associée au C.N.R.S. No 674, Centre d’Etudes Nucléaires de Grenoble, 85 X, F 38041 Grenoble Cedex, France

(Received in France 12 April 1978; received in the UK for publication 23 June 1978)

Abstract—2R-1,3,2 pioxaphospholanes (R = CH,, C¢Hs,
of 10-membered rings which have been isolated as
monomers and of the dimers are reported along

Ce¢H,;, t-Bu) dimerize in solution leading to the formation

2-thiono, compounds. The NMR data ('H, °C, *'P) of the
with the X-ray structure of one dimer. The stereochemical

assignment of the two diastereomeric forms of the ten-membered rings is performed in combining X-ray and NMR

data.

Dans des études antérieures, nous avons montré que
certains composés organophosphorés cycliques du type
dioxaphospholane-1,3,2; dioxaphosphorinane-1,3,2;
dioxaphosphepane-1,3,2 et trioxaphosphocane-1,3,6,2
pouvaient donner lieu i une réaction de dimérisation
spontanée. Cette réaction conduit respectivement i la
formation de cycles 4 10,' 12,7 14, et 16* chainons. (Fig. 1).
La réaction d’ouverture de cycle observée a partir des
composés organophosphorés monoméres tricoordinés
étant réversible, les espéces cycliques dimeres ont été
isolées sous forme de dérivés phosphorés tétraccordinés
(>P=S). Cette réaction de dimérisation qui n’a pour
I'instant, été observée que dans le cas ol le phosphore
porte une liaison extracyclique P-C se produit également
_dans le cas de dérivés du type dithia (S-P-S)° ou oxaza
(O-P-N).° On note aussi que cette réaction conduit, en plus
du dimére, a la formation d’espéces polyméres de haut
poids moléculaire, dont la nature cyclique ou linéaire n'a pu
encore étre précisée. Des espéces cycliques trimére,
tétrameére. . . . intermédiaires donc entre le dimére et les
polyméres, semblent étre présentes dans certains cas.
Cependant leur présence n’a pu étre formeilement démon-
trée, en raison de la faible quantité despéce formée.
Les espéces dimeres, donf Ia structire peut étre rappro-
chée de celle des éther-couronnes’ peuvent présenter
plusieurs points d’intérét en ce qui concerne leurs pro-
priétés complexantes, leur stéréochimie et leurs
paramétres de RMN. Les propriétés complexantes ne
présenteront sans doute un intérét particulier que pour
les cycles de taille supérieure ou égale a 16.” L'examen
comparé des paramétres de RMN (constantes de cou-
plage et déplacements chimiques C, 3'P) entre
monomere et dimére, permet d’étudier I'influence des
angles de valence sur ces grandeurs.
Nous présentons ici I'étude de composés cycliques 3
dix chainons du type tétraoxa-1,3,6,8-diphosphécanes-

*Ce travail fait partie de la thése d’Etat de A. C. Guimaraes,
Grenoble (1977).
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27, qui existent chacun sous deux formes
diastéréomeres, et qui portent au niveau du phosphore
les restes méthyle, cyclohexyle, phényle et tert-butyle.
Pour I’ensemble de ces composés, sont rapportées les
conditions de formation des cycles & dix chainons qui
sont isolés sous forme de dérivés thiono (P=S). Les
paramétres de résonance magnétique nucléaire ("H, "*C
et *'P) sont également donnés, ainsi que la structure par
rayons-X de 'un des isoméres des diméres du dérivé
portant le reste phényle au niveau du phosphore.

Ces composés sont obtenus a partir des R-2 dioxa-
phospholanes-1,3,2 avec R=CHs 1, R=¢c-CéH;; 2, R=
CeHs 3et R=¢-Bu 4.

Obtention des composés

Le principe de préparation des composés cycliques a
dix chainons dimeres des dérivés 1, 2, 3 et 4 repose sur la
réaction de dimérisation spontanée que peuvent donner
les dioxaphospholanes-1,3,2 a phosphore tricoordiné
possédant une liaison P-C extracyclique (phosphonite).
Une tendance & la polymérisation spontanée des dioxa-
phospholanes avait été notée antérieurement, sans que la
nature des composés obtenus ne soit précisée.® D’autres
études avaient montré la possibilité d’obtention de
polymeres par catalyse acide et chauffage 3 partir de
dioxaphospholanes, sans que ne soient mises en évi-
dence des composés cycliques de taille moyenne.®'°

0\ 1: R=CHa
2: R=CeH1s

P_—

/ R 3: R=C¢Hs

0 4: R=1tBu

Dioxaphospholane-1,3,2

o) S  1:R=CHs
\P/ 2': R= CeH1,
v " 8 R=CeHs
o/ R 3 Ao

Thiono-2 dioxaphospholane-1,3,2
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Fig. 1. Formule des cycles a 10,12,14 et 16 chainons obtenus par dimérisation.

(a) Préparation. L’action de la dichlorophosphine
(RPCl,) sur I’éthyléne glycol est menée sous atmosphere
inerte, en présence de solvant (éther) et d’une amine, afin
de fixer I'acide chlorhydrique formé sous forme de sel
d’ammonium.

OHCH.CH.OH + R PCl,.

amine

(0]
( \P—R+sel d'amine )
o/

Immédiatement apreés distillation, on peut obtenir une
espéce qui montre un seul pic en RMN *'P['H]. Cette
espéce évolue rapidement. Ainsi, par conservation en
liquide pur, ou en solution, on voit apparaitre des
especes supplémentaires (Fig. 2) qui correspondent
toutes au niveau du phosphore i un environnement
-0-P-O comme en témoigne leur déplacement chimique.
Ces especes sont en équilibre et leur proportion relative
peut étre modifiée par effet de dilution ou de température.

(b) Identification. L'identification des espéces cor-
respondant aux différents pics est rendue délicate au
stade de composé & phosphore tricoordiné, en raison de
la réversibilité des réactions. Les différents composés

3%

d’évolution ont été identifiés sous forme de dérivé

. O\ /R
thiono-2 (O /PN
par simple addition de soufre natif.""

La sulfuration d’'un mélange contenant toutes les
espéces d’évolution de la réaction (1) permet d'isoler
essentiellement quatre produits qui sont identifiés par
analyse élémentaire, spectroscopie RMN (*H, °C, >'P) et
determmatlon de masse moléculaire. Ces composés sont
respectivement le thiono-2-R-2- dloxaphospholane 13,2
attendu; les deux dimeéres cycliques a dix chainons du
thiono-2-R-2-dioxaphospholane-1,3,2, et une ou plusieurs
especes polymeres des précédentes, dont la nature
cyclique ou linéaire est difficile a préciser. Les deux
espéces dimeéres considérées correspondent aux deux
dispositions relatives possibles des liaisons P=S par
rapport au plan moyen du cycle.

On remarquera qu’a I’état phosphore tricoordiné la
proportion relative des deux diméres a I’équilibre est
différente de I'unité (Fig. 2). En particulier dans le cas du
composé 4 (R=¢-Bu) il n'a été possible d'isoler qu'un
seul dimére aprés sulfuration. Il est cependant intér-
essant de noter qu'il y a changement de l'abondance
relative des deux isoméres pendant le processus de
dimérisation.

La réaction (1) conduit donc a la formation du dioxa-
phospholane-1,3,2 monomére attendu, qui évolue pour

) La sulfuration se faisant aisément

H Ci N
[ ]
C.. e

) _

W s

154 ppm

Fig. 2. Pics supplémentaires apparaissant dans le spectre 3IP['H] du phényl-2- -dioxaphospholane-1,3,2 conservé en
solution. M monomeére; P,,P; dlmeres P, polyméres.
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donner un mélange d’espéces en équilibre qui cor-
respondent au monomeére cyclique a cinq chainons, aux
deux diastéréoisoméres cycliques a dix chainons, et a
des formes polymeres.

Paramétres de résonance magnétique nucléaire

Les spectres 'H, °C et *'P des composés monoméres
1'-4' et des dimeéres correspondant ont été enregistrés et
analysés.

(a) Espéces monoméres R-2 thiono-2 dioxa-
phospholanes-1,32. Le spectre de RMN proton des
composés 1, 2/, 3 et 4 se présente comme la partie
AA'BB’ d'un spectre du type AA'BB'X (X phosphore).
Un tel spectre est constitué de deux sous-spectres

AA'BB’ dont les constantes de couplages sont identiques.

mais dont les fréquences de résonance effectives valent
respectivement:

vat % JAX); vs +%J(BX) pour 'un des

sous-spectres, et va— % J(AX); vs— % J(BX)

A p° ' l k
A

<
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pour 'autre.'” L’analyse d’un tel spectre est considér-
ablement simplifiée par découplage du noyau phosphore
quiraméne a analyse d’un spectre AA'BB’."* Les résultats
de I'analyse du spectre proton aprés itération avec le
programme LAOCOON 1II sont portés dans le Tableau
1. La Fig. 3 montre la comparaison entre le spectre ex-
périmental et le spectre calculé dans le cas du com-
posé 1.

On remarquera que, tant en ce qui concerne les
constantes de couplage proton-proton que les constantes
de couplage phosphore-proton, on obtient des valeurs
homologues extrémement voisines, quel que soit le reste
R lié au phosphore. On notera cependant que I'écart
entre la valeur des deux couplages *J(PH) dans le cas du
reste R=tBu est plus grand que dans les autres cas.
Ftant donné I'identité des couplages *J(HH) pour les
divers restes R liés au phosphore on peut penser que cet
écart est dii 2 une modification des angles de valence au
niveau du phosphore et non 2 un effet conformationnel
du cycle. On notera également que les couplages J(AA')
et J(BB') sont égaux comme cela est observé pour les R-2

dioxaphospholanes-1,3,2 & phosphore tricoordiné'*'*'¢
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Fig. 3. Spectre 'H du thiono-2 méthyl-2 dioxaphospholane-1,3,2. (a) Spectre expérimental; (b) Spectre calculé.
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J(PB)
J(PB")
11.8
119
114
122

J(PA")
J(PA)
10.6
9.2
1.1
8.1

6.3
6.2
6.3

J(AB")
J(A'B)
6.5

J(AB)
-9.1
-89
-9.0
-8.8

Constantes de couplage J(Hz)
J(A'BY)

(BB
6.5
6.4
6.7

J(AA))
6.5
6.3
6.7

8(B")

425
333
347

8(B)

é(ppm)
5(A")

439
3.66
3.61
3.80

8(A)

Tableau 1. Résultats de I'analyse du spectre RMN proton de thiono-2 R-2 dioxaphospholanes-1,3,2
Déplacements chimiques

Solvant
CeDs
C6D6
CeDs
C6D6

S
C\P//
/ \R
= CeH;

C'CgH 11

¥

B
A

R
t-Bu

avec une exception dans le cas oll un reste N ~-diméthyl-
amino se trouve lié au phosphore.'”"'®

Les données de RMN *'P et "°C sont rassemblées dans
le Tableau 2. On notera la quasi indépendance du
déplacement chimique du carbone du cycle avec la
nature du groupement R lié au phosphore. La petite
valeur du couplage J(POC) s’explique par le fait que ce
couplage est le résultat de deux contributions, I'une
2I(POC) négative et I'autre *J(POCC) positive.'

(b) Composés dimeéres des R-2 thiono-2 dioxaphos-
pholanes-1,3,2. Pour chacun des isoméres, cis ou trans,
des composés cycliques a dix chainons diméres des R-2
thiono-2-dioxaphospholanes-1,3,2 1’ 2’ 3 et 4/, le spectre
constitué par les noyaux de phosphore et les protons, est
du type [[AB]X]..*

Tableau 2. Données de RMN 3'P et *C de thiono-2-R-2 diox-

aphospholane-1,3,2. Les déplacements chimiques 8('P) sont

comptés positivement & champ faible par rapport 2 H;P04(85%).
Les déplacements 6("*C) sont comptés a partir du TMS

0 S
\ 4 Déplacements Constantes de couplage

/ P\ chimiques §(ppm) J(Hz)

o R 3p Bc 2J(POC) J(PC)
R=C¢Hs 104.0  66.6 0.0 137.1
c-CeHyy 1242  66.6 2.6 91.6
CH; 114.2  66.2 1.8 96.2
t-Bu 131.0  66.7 31 90.8

Avec découplage du noyau phosphore, en raison de
I'absence de couplage entre les protons portés par des
carbones non adjacents, on obtient un spectre du type
AA'BB' aisément analysable et qui fournit donc Ia valeur
des couplages *J(AA'), *J(BB'), *J(AB’) et *I(AB). On
notera la différence de disposition relative des noyaux
AA' et BB, suivant que I’on considére I'isomére cis qui
posséde un plan de symétrie et 'isomére trans un centre
de symétrie a I’échelle de temps de la RMN. Ij importe
de remarquer que I'on peut évidemment échanger le role
de A et B dans I'analyse. En particulier, dans le cas ou
’J(AA') est différent de J(BB'), il n’est pas possible par
examen du spectre découplé, de savoir laquelle des deux
valeurs correspond aux protons a champ fort. La
réponse a cette question pourrait étre obtenue par
exemple en regardant les satellites '>C. Dans le cas
présent, I’étude du spectre non découplé du phosphore
fournit la réponse.

Dans le Tableau 3, sont portés les résultats de I’analyse
des spectres AA'BB’ obtenus avec découplage du phos-
phore. L’examen des valeurs des constantes de couplage
amene A classer ces composés en deux familles ¢ et ¢,
telles que les deux isoméres correspondant 4 un reste R
donné n’appartiennent pas & la méme famille (Tableau 3).

Le spectre proton non découplé du phosphore peut
étre interprété comme la partie AA'BB’ d'un spectre

/ A I A
A B P B”
: b R !
. ’ R i
B 8™—~p 8
B’ Y ! -
A < A

Fig. 4. Disposition des protons dans les isoméres a plan de
symétrie et A centre de symétrie des diméres cycliques & 10
chainons.
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AA'BB'XX’, en raison de I'absence de couplage entre les
protons portés par des carbones non adjacents. Un tel
spectre contiendra deux sous-spectres AA’BB’.Z' Dans
ces deux sous-spectres, les couplages inter-protons sont
identiques A ceux obtenus dans le spectre découplé du
phosphore (Tableau 4). Les déplacements chimiques
effectifs *v% et v} des sous-spectres sont donnés par

PR=vE = va %2 0ax+ D)
vE=vEk =g+ % Usx+Ipx).

L'examen de I'écart entre les raies extrémes des
parties AA’ et BB’ des spectres non découplés fournit de
bonnes valeurs d'essai pour I'analyse spectrale en
supposant dans une premiere approximation que les
couplages phosphore-proton a travers quatre liaisons
sont nuls. Aprés itération & l'aide du programme LA-
OCOON, on obtient les valeurs rapportées dans le
Tableau 4. Sur les Figs. 5 et 6, sont représentés la
comparaison entre spectre expérimental et théorique
pour le cas d’un isomére appartenant I'un 2 la famille ¢
(R=C4Hy). I'autre a la famille ¢ (R = CH;).

Les déplacements chimiques 8(*'P) des deux isoméres
cycliques a dix chainons correspondant 2 un méme reste
R qui, pour des raisons de solubilité n’ont pu étre
mesurés dans un méme solvant, sont extrémement pro-

J. P. DuTAsTA ¢t al.

ches (A5 ~ 1ppm). Au contraire, on note un important
déplacement chimique vers les champs forts, en passant
pour un reste R donné, du monomére cyclique & cing
chainons, au dérivé dimeére a dix chainons correspon-
dant. (Tableaux 2 et 4). L'ordre des déplacements chi-
miques en considérant les divers restes R est conservé en
passant du cycle a cing au cycle & dix chainons, I'am-
plitude de déplacement chimique est pratiquement la
méme pour tous les restes R (A8 ~ 20 ppm). Un déplace-
ment dans le méme sens, mais d’amplitude moindre, est
observé par passage du monomeére au dimére dans le cas
des cycles a six et sept chainons.>® Le déplacement
chimique observé peut étre interprété par le changement
d’'angle de valence O-P-0.%

Une augmentation d’angle O-P-O se traduit dans les
exemples considérés par un déplacement i champ fort.
De plus nombreuses études structurales sont nécessaires
pour préciser la relation déplacement chimique & et
variation d'angle O-P-O () dans les phosphonates, il a
en effet été suggéré que, dans le cas des phosphates, la
variation & = &(#) nétait pas uniforme.** La grande
amplitude de variation de déplacement chimique &°'P
par passage du cycle a cing chainons au cycle & dix
chainons correspond 4 une augmentation d’angle O-P-O
d’environ 4°. Une étude structurale en cours au labora-
toire sur le thiono-2-méthyl-2-dioxaphospholane-1,3,2
donne une valeur d’angle O-P-O de 97.8°. Cette étude
structurale demande encore quelques travaux avant pub-
lication, en raison d'une difficulté due peut-étre a un
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Fig. S. Spectre 'H du dimére cis du thiono-2 phényl-2 dioxaphospholane-1.3.2. (a) Spectre expérimental: (b)
Spectre calculé.
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Fig. 6. Spectre 'H du dimére trans du thiono-2 méthyl-2 dioxaphospholane-1,3,2. (a) Spectre expérimental; (b)
Spectre calculé.

désordre; cependant, la valeur finale d’angle O-P-O sera
proche de 97.8°. Par passage de cycle a six ou sept
chainons aux cycles 4 douze ou quatorze chainons I’ac-
croissement d’angle O-P-O est sans doute plus faible
puisque les cycles a six” et sept chainons® donnent des
valeurs d’angle O-P-O qui ne différent que de 2° (103.5°
et 105.1° respectivement).
Les déplacements chimiques 8(*°C) des carbones
_cycliques sont trés voisins pour 'ensemble des diméres
cycliques considérés (A < 1.2 ppm) et ne changent pra-
tiquement pas (A8 <2ppm) par passage de la forme
monomeére a la forme dimére. A la seule exception du
composé isomére ¢ correspondant au reste R =c-C¢Hy;,
le spectre "*C se présente sous forme d’un doublet de
doublet ce qui indigue I’existence d'un couplage non nul
d’un carbone donné avec les deux atomes de phosphore
du cycle. L’écart entre les raies internes et externes du
doublet de doublet observé représente la somme et la
différence des couplages phosphore carbone (*J(PC)+
3J(P'C)| et [FI(PC)—>*(P'C))). Il n’est pas possible au seul
examen du spectre, de distinguer entre la valeur des
couplages 2J(PC) et *J(PC). La proposition d'attribuer au
couplage *J(POC) les plus petites valeurs qui sont plus
proches - de celles trouvées dans les cycles a cinq
chainons ne peut étre retenue, car il y a, par passage du
cycle a cing au cycle a dix, modification des angles de
valence O-P-O et P-O-C.
Le couplage 'J(PC) qui, d’aprés les données de la
littérature, est positif dans le cas d’'un phosphore tétra-

coordiné” sera considéré comme tel dans le cas présent.

On constate donc, par examen des Tableaux 2 et 4, une .
augmentation sensible (AJ~20Hz) de 'J(PC) par
passage du cycle i cinq chainons au cycle 4 dix chainons.
Une observation analogue a été rapportée dans le cas de
phényl phosphines oxydes cycliques ol le couplage 'J(PC)
relatif au carbone extracyclique augmente lorsque I'on
passe du cycle a quatre chainons au cycle a huit chainons
pour décroitre en passant a une forme non cyclique.”® Une
telle variation se trouve aussi pour le couplage 'J(PH)
extracyclique, qui passe de 155 Hz dans le phosphirane

(DP-H)” 3 200 Hz dans le phosphacyclohexane® et a
190 Hz dans la diéthylpbosphine.”’

Stéréochimie

(a) Cycles a cing chainons. L'étude conformationnelle
des composés cycliques a cing chainons est un probléme
rendu délicat en raison de la présence possible de
plusieurs conformations proches énergétiquement,*>*
Dans le cas des cycles dioxaphosphorinanes, il existe
deux types de paramétres de RMN qui permettent
d’obtenir des informations stéréochimiques: les
couplages *J(HH)* et les couplages *J(POCH).** L'util-
isation des constantes *J(POCH) doit cependant étre
faite avec une extréme précaution, d’une part parce que
les couplages J(PH) relatifs aux cycles a cinq chainons
sont & la fois des couplages *J et *J, et d’autre part parce
que, pour un angle di¢dre POC, OCH donné, le couplage
*J(POCH) dépend fortement de la valeur de I’angle de
valence P-O-C.**’
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En admettant une dépendance ’J(HH)=1{(¢) en
Acos® ¢, ol ¢ représente 'angle diedre HCCH, et en
désignant par « I'angle de rotation autour de la liaison
C4Cs, on obtient pour les dioxaphospholanes étudiés
J(AA)Y =f(a) et JAB')=(f(120+ a) +f(120—a)/2) soit
(J(AA)/J(AB") = (4cos’a/3-2cos’a), ce qui donmne, en
utilisant les valeurs de Tableau 1:

XCHy = 45.7° Ao CgHyp = 45.7° QCets = 45° ampu=41.1°

Ces valeurs d’angle de torsion autour de la liaison C+~Cs
trés proches de 45° quel que soit le reste R lié au
phosphore, et la quasi égalité des constantes de couplage
*J(POCH), sauf dans le cas ol le reste R=t-Bu est en
accord avec une conformation enveloppe i pointe
carbone pour le cycle a cing chainons. Une telle con-
formation a été observée dans I'étude structurale
d’autres dioxaphospholanes-1,3,2 4 phosphore tétra-
coordiné.*®

(b) Cycles a dix chainons. Un premier probléme qui se
pose est l'attribution des isoméres notés ¢ et t 4 une
forme cis ou trans. Dans le cas des composés homolo-
gues a douze chainons obtenus a partir de dioxaphos-
phorinanes, ou de dithiaphosphorinanes, ce probléme
était simple a résoudre, car les groupements liés au
carbone en B de I'oxygene sont équivalents dans le cas
de I'isomére trans et non équivalents dans le cas de
l'isomére cis.>® Dans ces cas, I'attribution était donc
non ambigiie par le seul examen du spectre proton.

Dans le cas des cycles & dix chainons, nous proposons
une attribution basée sur I'examen des constantes de
couplage *J(HH), qui montrent une nette différence
entre isomeres ¢ et ¢ (Tableau 3). Dans les isoméres ¢
*J(AA") = *I(BB') (~ 2 Hz), et ce couplage est inférieur A
*J(AB’) = *I(BA') (~ 6.4 Hz). Dans les isoméres ¢ *J(AA")
(~8.5Hz) est différent de *J(BB') (~4Hz) et leurs
valeurs supérieures a *J(AB)="J(BA") (~ 1.7Hz). Si
nous considérons la rotation autour de la liasion C4Cs,
par raison de symétrie dans le cas de I'isomére cis, les
deux conformations représentées en projection de
Newman par la Fig. 7, et qui correspondent 2 une rota-
tion autour de la liaison C-C, correspondent 4 un méme
angle « et sont isoénergétiques. Au contraire, dans le cas
de I'isomére trans, les deux angles de rotation a’ et 8’ ne
sont pas égaux, car ils correspondent a des interactions
1-3 (H~--S) pour la rotation a’ et & des interactions 1-3
(H-—-R) pour la rotation g'. De plus, ces deux confor-
mations ne sont pas isoénergétiques. Nous désignerons
par p; et p. leurs poids respectifs (p;+p.=1). Il en
résulte qu’en désignant par *J(H-H) = f(¢) la dépendance
angulaire de *J(HH), nous avons:
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A S Iy .A
A o—g o—{sﬁ
»S
P P
, R B0 RR
B ‘B 8’
interaction-1,3 H, —$ interaction-1,3 H,—$S

H-B -R Hsr -R
Isomére cis
: 's B.s /R
Al O0—P.R o—A\g
O_P<R p”S
A s B — N
a ’ R
B A

interaction-1,3 Hg—~S
HBf = S

Isomeére trans

interaction-1,3 H,-R
HA' - R

Fig. 7. Représentation en projection de. Newman du mouvement
de rotation autour de la liaison C-C dans les isoméres cycliques a
10 chainons.

Si I'on prend la relation *J(HH) = f(¢) sous la forme
JHH)=A cos® ¢, on obtient, pour lisomére cis
CHAANI(ABY) = (4cos’af3 — 2cos’a), soit en attribuant
a ¢ l'isomére cis @ =62°, et a t l'isomére trans a = 18°.
La valeur de 62° qui correspond & une conformation
décalée autour de la liaison C4Cs, apparait comme la plus
satisfaisante. Nour attribuons donc lisomére ¢ a la
forme cis et 'isomeére ¢ a la forme trans. Nous noterons
en outre que P’égalité *J(AA’) = *J(BB') dans I'isomére cis
est conforme a cette attribution.

Cette attribution de la configuration cis aux isomeéres
de la famille ¢ et de la configuration trans aux isoméres
de la famille ¢ se trouve confirmée par étude structurale
par diffraction aux rayons X effectuée sur le dimére ¢ du
thiono-2 phényl-2 dioxaphospholane-1,3,2.

Etude structurale aux rayons-X

Les cristaux de Pisomére ¢ dimére du thiono-2 phényl-
2 dioxaphospholane-1,3,2 ont été obtenus & partir d’une
solution benzénique. Les paramétres de maille ont été
déterminés 4 Taide des clichés de Weiss-
enberg, puis affinés a partir des données cristallo-
graphiques. Les absences systématiques h o I, |
impair, et o k o, k impair, montrent que le groupe
d’espace est P21/c L'ensemble des données cristallo-
graphiques sont rassemblées dans le Tableau ci-dessous.
Notons que le groupe d’espace et le nombre de moléc-

' 3HAA"Y = 3)(BB) =

isomére cis

’J(AB") = *J(BA")

QJ(AAI) -

isomére trans

’I(BB

fla)+f(—a)
2

- f(120 - a) + £(120 + @)
7

“

p:f(120— @) + pof(120 + B')
2

n= pif(120+ a') + pof(120 - ')
2

BJ(ABl) - SJ(BA!) = plf(a') + sz(él)
2
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Données cristallographiques. Composé dimére trans
du thiono-2 phenyl-2 dioxaphospholane-1,3,2

,J{,804P;S; a=12061(1) A
M = 400.39 b=28.681(1) A
F(000) = 416 c 9.884 (1) A
Monoclinique P21/c = 114.96 }‘1) A
dege = 1.417 v 93821
dexp = 1.42Q)g.cm™’ Z=2

ules par maille nous indiquent que I'isomére considéré
est I'isomére trans (centrosymétrique). Dol la
confirmation de Pattribution proposée a partir de I'exa-
men des données de résonance magnétique nucléaire 'H.

Les intensités de 1766 réflexions indépendantes, 3°<
6 <25° ont été collectées sur un diffractométre automa-
tique ENRAF NONIUS CAD.4 en utilisant la radiation K,
du molybdéne filtrée au zirconium. L'intensité des
réflexions 504, 150 et 413 ont été mesurées périodique-
ment et ne montrent aucune décroissance pendant la
collection des données. Les intensités ont été corrigées des
facteurs de Lorentz et de polarisation sans correction
d’absorption.

Les phases de 100 réflexions ayant un facteur E> 1.84
ont été déterminées a I'aide du programme MULTAN.*
Cet ensemble de réflexions permet la localisation de tous
les atomes autres que les atomes d’hydrogéne. Les
affinements sont effectués i I'aide du programme
ORFLS* en prenant des paramétres de température
anisotropes de la forme exp—(Bih*+ Bk*+ Basl® +
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Tableau 5. Coordonnées cristallographiques
des atomes indépendants du dimére trans du
thiono-2-phényl-2 dioxaphospholane-1,3,2. Les
coordonnées sont exprimées en Ax 10%; les in-
certitudes sont données entre parenthése

X Y z
P 6724 (1) 5615 (1) L))
o 6078 (2) 5727 (2) 1086 (2)
03 5713 (2) 6320 (2) —1496 (2)
C@® 4770 (3) 5402 (4 -2643 (3)
C® 6354 3) 4194 2361 (3)
S 7363 (1) 3629 (1) -—160 (1)
C (6) 7808 (3) 7152 (4) 578 (3)
cO 7598 (3) 8452 (4) 1237 (4)
cC® 8435 (4) 9647 (4) 1689 (4)
c@o 9495 (4 9515 (5) 1519 (9
C (10) 9729 (3) 8235 (6) 886 (5)
C (11) 8892 (3) 7064 (4) 411 4

2B12hk +28,3h1 + 2824K1). On obtient alors une valeur de
facteur R non pondéré (R = Z|F, — F}/2F,) égale a 0.055
et de facteur R pondéré (R=Cw(Fo- F.)*[ZwFs)"?)
égale a 0.068.

Les coordonnées des atomes sont présentées dans le
Tableau 5, la valeur des angles et distances dans le
Tableau 6. La structure du composé est représentée sur
fa Fig. 8.

Nous proposons de faire une discussion plus ap-
profondie des parameétres structuraux du cycle & dix

Tableau 6. Distances interatomiques (A) et angles de valence (°) dans le dimére
trans du thiono-2-phényl-2-dioxaphospholane-1,3,2. Les incertitudes sont in-

diquées entre parenthése
Distances
P-0(1) 1.580(2) P-0(3) 1.585 (2)
03)-C@) 1.457(3)  O(1)-C(5) 1.450(3)
P-S 1920(11)  P-C(6) 1.791(3)
C(6)-C(N 1.383(4)  C(6)-C(1l) 1.393 (9
C(NH-C@®) 1.386 (4) C(11)-C(10) 1.383(3)
TC(8)-CH) 1376 (5) C(9)-C(10) 1.367 (5)
Angles
P-0(3)-C(4) 120.6 (3) P-O(1)-C(5) 123.9(2)
0(3)-C(@)-C(5) L3  O()-C(5-Cé) 108.1(2)
O(1)-P-0(3) 101.6(1) C(6)-P-S 115.7(1)
C(6)-P-0O(1) 103.8 (1) C(6)-P-0(3) 100.7 (1)
0(3)-P-8 116.7(1) o(1)-P-S 116.0(1)
P-C(6)-C(7) 120.2(2) P-C(6)-C(11) 120.4(2)
C(6)-C(N-C®) 120.1(3)  C(6)-C(11)-C(10) 1199(3)
C(7)-C@8)-CH) 119.7(3)  C(9)-C(10)-C(11) 120.2(3)
C(8)-C(9-C(10) 120.6 (3)

Fig. 8. Structure du dimére trans du thiono-2 phényl-2 dioxaphospholane-1,3,2.
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considéré quand la structure d’un isomére cis aura pu
étre effectuée. La stéréochimie des composés cycliques a
dix chafnons est peu étudiée. Dans le cas des cyclo-
décanes, il a été montré par cristallographie* et des
calculs de minimisation d’énergie basés sur un modéle de
mécanique classique®® que pratiquement tous les cyclo-
décanes préféraient la conformation bateau-chaise-
bateau (B C B). Parmi les composés hétérocycliques
oxygénés-carbonés, le trans-syn-trans-biscyclohexane-
4,59,10-tétraoxécane-1,3,6,8 adopte en solution* et en
solide*” une conformation du type B C B. Les études sur
les composés organophosphorés a dix chainons sont
rares, a notre connaissance sewl Pisomére trans du
diphényl-1,6 diphospha-1,6-cyclodecane dione-1,6 a été
étudié¢ par diffraction aux rayons X,* il adopte une
conformation B C B a centre de symétrie cristallo-
graphique.

Dans le composé cyclique a dix chainons étudié, il
n’est pas possible d'utiliser la notation employée pour les
cyclodécanes puisqu’il y a trois types de longueur de
liaison différentes (P-O, C-O, C-C). Cependant, les
angles de torsion dans le cycle, indiqués sur la Fig. 9
montrent que 'on s’approche d’une forme du type
TCCC.

'\,
P

-90,3° 154.1°
80.7°__ QO 16190
c— oLy
,71,3‘1 ’ 7130
C\ C
151,70 0897
-154.1° 90,3°
e P\
C(’Hs [

Fig. 9. Angles diédres du dimére trans du thiono-2 phényl-2
dioxaphospholane-1,3,2.

L'attribution des isoméres proposés par RMN s’avére
donc exacte et ’examen du seul spectre proton permet
donc Yattribution des isoméres cis ou trans des diméres
de R-2-thiono-2-dioxaphospholanes-1,3,2.

Il est intéressant de comparer les points de fusion des
isomeéres cis et trans. On constate en effet (tableau
ci-dessous) que dans tous les couples étudiés, I'isomére
trans, qui a un centre de symétrie a une température de
fusion nettement plus élevée que l'isomére cis. Notons
que parallelement la solubilité dans le benzéne est
nettement plus faible pour isomére trans de moment
dipolaire nul.

Température de fusion comparée des isoméres cis et
trans des diméres de R-2-thiono-2 dioxaphospholanes-
1,3,2.

R CH; C-Can t-Bu CsHs

F cis (°C) 138 142 —_ 142
F  trans (°C) 198 234 310 215

PARTIE EXPERIMENTALE
La préparation des composés monoméres a phosphore tri-
coordiné est conduite sous atmosphére inerte. Les solvants sont
purifiés par distillation sur sodium ou LiAlH,. Tous les réactifs
sont purifiés par distillation avant leur utilisation.

Préparation du méthyl-2 dioxaphospholane-1,3,2 1 et des formes
thiono, monomére et diméres, correspondantes

0.1 mole de méthy! -dichlorophosphine en solution dans 50 ml
d’éther éthylique sont ajoutées goutte a goutte a une solution de
0.1 mole d’éthyléne glycol et de 0.23 mole de triethylamine dans 450
mi d’éther éthylique. Il se forme un précipité du chlorhydrate de
triéthylamine. Bien que le composé 1 attendu ait pu étre isolé
(Eb. 85° sous 100 mm Hg), sa forte tendance a la polymérisation
conduit rapidement dans le mélange réactionnel & un mélange de
formes oligoméres dont les formes diméres cycliques & dix
chainons. L’addition de soufre 2 une telle solution conduit aux
dérivés thiono-phosphonate correspondants. La séparation est
faite aprés filtration par chromatographie sur colonne de silice.
Le soufre en excés est élué a I’'hexane. On élue avec un mélange
hexane: benzéne; on recueille le thiono-2 méthyl-2 dioxaphos-
pholane-1,3,2 ¥ suivi des formes diméres correspondantes. Les
deux isoméres des formes diméres sont séparées par cristal-
lisation fractionnée. Analyse éiémentaire (C;H,0;PS),. Cacl: C,
26.09; H, 5.11; P, 22.42; S, 23.21, 1’ exp: C, 26.00; H, 5.22; P,
22,28; S, 23.28; diméres exp: C, 26.00; H, 5.30; P. 22.67; S, 23.04.
F 1’ =76°C. F isomére cis = 138°. F isomére trans = 198°.

Préparation du cyclo-hexyl-2 dioxaphospholane-132 2 et des
formes thiono, monomére et diméres correspondantes

2.5% 10" mole de cyclo-hexyle dichlorophosphine dans 200 ml
d’éther éthylique, 2.5x 107mole d'éthyléne glycol et 5Xx
107> moles de pyridine dans environ 20 ml d'éther éthylique, sont
ajoutées goutte a goutte simultanément dans 300 ml d’éther éthy-
lique. Le composé 2 n’est pas isolé du milieu réactionnel. Aprés
filtration du précipité du sel de pyridinium, 'évolution est suivie
par RMN *'P. L'addition de soufre au mélange permet d’obtenir
le composé 2 et les formes oligoméres correspondantes.
L’isomére trans du thiono-2 c-hexyl-2 dioxaphospholane-1,3,2 2,
trés peu soluble est obtenu par filtration puis purifié par cristal-
lisation. Par chromatographie sur colonne de silice on obtient le
soufre en exceés élué au benzéne, puis successivement les deux
formes diméres en mélange suivi du thiono-2 c-hexyl-2 diox-
aphospholane-1,3,2 2'. La séparation des deux isoméres cycliques
4 dix chainons se fait par cristallisation fractionnée. Analyse
élémentaire (CgH;0,PS),; Calc: C, 46.58; H, 7.33; P, 15.01; §,
15.54; diméres exp: C, 46.33; H, 7.26; P, 14.75; S, 1578. F
2 = 68°. F dimére cis = 142°. F dimére trans = 234°.

Préparation du phényl-2 dioxaphospholane-13,2 et des formes
thiono, monomére et diméres, correspondantes

0.1 mole de phényl- dichlorophosphine dans 100 mi d’éther
éthylique sont ajoutées goutte i goutte i une solution de 0.1 mole
d’éthyléne glycol et 0.2 mole de triéthylamine dans 600 ml d’éther
éthylique. Le chorhydrate de triéthylamine formé est éliminé par
filtration, le solvant évaporé et le résidu distillé sous vide. On
obtient le composé 3 pur (Eb=65°/0.4mm Hg Rdt ~ 60%). En
solution benzénique, 3 évolue. Quatid Ta RMN P révéle I'exis-
tence des formes oligoméres on ajoute du soufre en léger excés.
Les dérivés thiono correspondant sont isolés par chromato-
graphie sur colonne de silice (Elution au cyclohexane puis,
mélanges cyclohexane-benzéne). On recueille successivement le
soufre en excés (élué au cyclohexane), le thiono-2 phényl-2
dioxaphospholane-1,3,2 3 (élué au benzéne) puis le mélange des
deux isomeres cycliques & dix chainons (élués au benzéne) qui
sont ensuite séparés par cristallisation fractionnée. Analyse éiém-
entaire: (CgHgO,PS),; Calc: C, 48.00; H, 4.53; P, 15.47; §, 16.01; 3
exp.: C, 47.56; H, 4.40; P, 15.09; S, 16.40; diméres exp.: C, 47.04;
H, 4.53; P, 15.15; S, 16.51. F dimére cis = 142°. F dimére trans =
215°.

Préparation du t-butyl-2 dioxaphospholane-13,2 4 et des formes
thiono, monomere et diméres correspondantes.

10.4x 107 mole de ¢-Butyl dichlorophosphine en solution dans
80 ml d’éther éthylique et 0.1 mole d'éthyléne glycol dans 22 ml
de pyridine et 50 ml d’éther éthylique, sont ajoutées goutte 3
goutte simultanément dans 500 mi d’éther éthylique. Le mélange
est ensuite porté a reflux pendant environ 20 h. Le précipité de
chlorhydrate de pyridine est éliminé par filtration puis le solvant
est éliminé par distillation. Le résidu est distillé sous vide et on
obtient le composé 4 pur (Eb 62-66° sous 13 mm Hg).
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Mis en solution dans le benzéne le produit 4 évolue et conduit
a des formes oligoméres dont I'apparition est contrélée par RMN
31p. Aprés sulfuration on isole par filtration I'isomére trans du
thiono-2 t-Butyl-2 dioxaphospholane-1,3,2 4 qui est trés peu
soluble dans le benzéne. Par chromatographie sur colonne de
silice on recueille le composé 4' qui est purifié par recristal-
lisation. Analyse élémentaire (C¢H;;0,PS),; Calc: C, 39.99; H,
7.27; P, 17.18; S, 17.79; 4 exp.: C, 39.99; H, 7.14; P, 16.59; S,
18.08; diméres exp.: C, 40.02; H, 7.05; P, 17.00; S, 18.06; F
4 =64°. F dimére trans = 310°,

Les spectres de RMN 'H ont été enregistrés sur un spec-
trométre Varian HA.100, les spectres '>C et >'P sur un spec-
trométre Varian XL.100 opérant en mode transformée de
Fourier.

Les déterminations de masse moléculaire ont été faites par
tonométrie sur un appareil Knauer. La masse moléculaire des
espéces monoméres et diméres correspond aux valeurs
théoriques dans une marge d’erreur de * 5 unités.

Les spectres de masse ont été enregistrés par le Laboratoire de
Spectrométrie de Masse de la Section d’Etudes et d’Analyses
Physico-chimiques du C.E.N.G., sur des appareils A.E.I. MS.9 et
MS.50.
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