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DonnQs cristallographiques. Compost diibre trans 
du thionod phenyl-2 dioxaphospholane-1,3,2 

C,dI1sw& 
M = 400.39 
F(OO0) = 416 
Monoclinique P2 1 /c 
duk = 1.417 
4.; = 1.42(2)g.cm-’ 

a= 12.061(1)j\ 
b = 8.681(l) A 
c=9.884(l)A 
f3 = 114.96 1) A 

L v=938.21 ’ 
z=2 

ules par maille nous indiquent que l’isombre considert 
est I’isombre truns (centrosym&rique). Dou la 
confirmation de l’attribution proposee a partir de I’exa- 
men des donnees de resonance magn6tique nucleaire ‘H. 

Les intensites de 1766 reflexions indtpendantes, 3”~ 
B < 25” ont Cte collectees sur un diffractombtre automa- 
tique ENRAF NONIUS CAD.4 en utilisant laradiation K, 
du molybdent filtree mu_ zirconium. L’intensite des 
reflexions 5 0 4, 15 0 et 4 13 ont CtC mesurees periodique- 
ment et ne montrent aucune decroissance pendant la 
collection des donnees. Les intensit6s ont ete corrigees des 
facteurs de Lorentz et de polarisation sans correction 
d’absorption. 

Les phases de 100 reflexions ayant un facteur E > 1.84 
ont bd determinees a l’aide du programme MULTAN.& 
Cet ensemble de reflexions permet la localisation de tous 
les atomes autres que les atomes d’hydrogene. Les 
affinements sont effect& a I’aide du programme 
ORFLS” en prenant des parambtres de temperature 
anisotropes de la forme exp-&hZ+ &k2+ &i* + 

Tableau 5. CoordonnCs cristallographiques 
des atomes indkpendants du dim&e truns du 
thiono-2-phknyl-2 dioxaphospholane-1.3.2. Les 
coordonnees sont exprimkes en A x IO’; les in- 

certitudes sont do&es entre parenthhse 

X Y Z 

P 6724 (I) 5615 (1) -7 (1) 
0 (1) 6078 (2) 5727 (2) 10% (2) 
0 (3) 5713 (2) 6320 (2) - 14% (2) 
C (4) 4770 (3) 5402 (4) - 2643 (3) 
C (5) 6354 (3) 4729 (4) 2361 (3) 
S 7363 (1) 3629 (1) - 160 (1) 
C (6) 7808 (3) 7152 (4) 578 (3) 
C (7) 7598 (3) 8452 (4) 1237 (4) 
C (8) 8435 (4) 9647 (4) 1689 (4) 
C (9) 9495 (4) 9515 (5) 1519 (4) 
C (10) 9729 (3) 8235 (6) 886 (5) 
C (11) 8892 (3) 7064 (4) 411 (4) 

2&*hk t 2&shl + 2&,kl). On obtient alors une valeur de 
facteur R non pond&C (R = XIFO - F.J/IZFO) &ale a 0.055 
et de facteur R pond& (R = &(Fo - F,)*/~oF~~)“*) 
&gale 9 0.068. 

Les coordonnees des atomes sont present&es dans le 
Tableau 5, la valeur des angles et distances dans le 
Tableau 6. La structure du compose est rep&en& sur 
la Fig. 8. 

Nous proposons de faire une discussion plus ap- 
profondie des parametres structuraux du cycle a dix 

Tableau 6. Distances interatomiques (A) et angles de valence c) dans le dim&e 
rrans du thiono-2-phknyl-2dioxaphospholane-1,3,2. Les incertitudes sont in- 

diquk entre parenthese 

Distances 

P-o (1) 

z-C(4’) 
C(6W(7) 

__ C(7W8) 
C(PkC(9) 

1.580 (2) P-o (3) 
1.457 (3) w-C(5) 

~~ 1.920(11) P<@) 
1.383 (4) C(6HW 1) 

c(ll)-C(lo) 
C(9kwO) 

1.585 (2) 
1.450 (3) 

:z g; 
1:383 (3) 
1.367 (5) 

Angles 
P-o(3tc(4’) 
0(3kC(4’kC(5’) 
O(l)_P-o(3) 
C(6tP-W) 
0(3)-P-S 
P-C(6)c(7) 
C(6kW-W) 
C(7W8W9) 
C(8)-4J9)-WO) 

120.6 (3) 
111.3(2) 
101.6(l) 
103.8 (1) 
116.7 (1) 
120.2 (2) 
120.1(3) 
119.7 (3) 
120.6 (3) 

P-w)c(5) 
O(lkC(5W4) 
C(6)-P-S 
C(6)-P-o(3) 
0(1)-P-S 
P-C(6kW 1) 
C(6WWWO) 
c(9wwC(l~) 

123.9 (2) 
108.1(2) 
115.7 (1) 
100.7 (1) 
116.0(l) 
120.4 (2) 
119.9 (3) 
120.2 (3) 

Fii. 8. Structure du dim&e trons du thiono-2 phknyl-2 dioxaphospholane-1,3,2. 
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consider& quand la structure d’un isomere cis aura pu 
ktre effect&e. La st&Cochimie des composes cycliques a 
dix chainons est peu Ctudiee. Dans le cas des cycio- 
dtcanes, il a Cte montrt? par cristallographie42 et des 
calculs de minimisation d’energie bases sur un modele de 
mecanique classique” que pratiquement tous les cyclo- 
d&canes preferaient la conformation bateau-chaise- 
bateau (B C B). Parmi les composes htterocycliques 
oxygtnts-carbonts, le trans-syn-trans-biscyclohexane- 
4,5,9,10-tetraoxecane-1,3,6,8 adopte en solution” et en 
solide45 une conformation du type B C B. Les etudes SW 
Ies composes organophosphores a dix chainons sont 
rares, g notre connaissance seul I’isombre trans du 
diphtnyl-1,6 diphospha- 1,6-cyclodecane dione-1,6 a Ctt 
ttudie par diffraction aux rayons X,& il adopte une 
conformation B C B B centre de symttrie cristallo- 
graphique. 

Dans le compose cyclique a dix chainons CtudiC, il 
n’est pas possible d’utiliser la notation employee pour les 
cyclodecanes puisqu’il y a trois types de longueur de 
liaison differentes (P-O, C-O, C-C). Cependant, les 
angles de torsion dans le cycle, indiques sur la Fig. 9 
montrent que l’on s’approche d’une forme du type 
TCCC.47 

g\ /c”s 

-so.ypy _ 5,,7 

TGO ---k 
-71.3 

=I 
I 
71.3' 

b-0 

.154~p/,3-;'~" 

C6( N S 

Fig. 9. Angles diedres du dimtre Irons du thiono-2 phtnyl-2 
dioxaphospholane-1,3,2. 

L’attribution des isomkres proposes par RMN s’avtre 
done exacte et l’examen du seul spectre proton permet 
done l’attribution des isomtres cis ou trans des dim&es 
de R-2-thiono-2-dioxaphospholanes-1,3,2. 

II est interessant de comparer les points de fusion des 
isomtres cis et trans. On constate en effet (tableau 
ci-dessous) que dans tous les couples ttudies, I’isomere 
trans, qui a un centre de symCtrie a une temperature de 
fusion nettement plus tlevee que l’isomere cis. Notons 
que paraUMement la solubilite dans Ie benzene est 
nettement plus faible pour l’isomere trans de moment 
dipolaire nut. 

Temperature de fusion comparee des isombres cis et 
trans des dim&es de R-2-thiono-2 dioxaphospholanes- 

1,3,2. 

R CH, c-GHII t-Bu CsHs 

F cis (“C) 138 142 - 142 
F trans (“C) 198 234 310 215 

PARrIEExpERDiENTALg 
La preparation des composes monombres a phosphore tri- 

coordine est conduite sous atmosphere inerte. Les solvants sont 
purifi6s par distillation sur sodium ou LiAlH+ Tous les reactifs 
sont purifib par distillation avant leur utilisation. 

Priparation da mt%hyl-2 dioxaphospholane-l,3,2 I et des formes 
thiono, monomere et dim&es, correspondantes 

0. I mole de methyl dichlorophosphine en solution dans 50 ml 
d’ether Cthylique sont ajoutees goutte P goutte a une solution de 
0.1 mole d’ethylbne glycol et de 0.23 mole de tribthylamine dans 450 
ml d’ether Bthylique. II se forme un precipite du chlorhydrate de 
triethylamine. Bien que le compose 1 attendu ait pu itre isolt 
(Eb. 85” sous 100 mm Hg), sa forte tendance a la polymerisation 
conduit rapidement dans le melange rtactionnel a un m6lange de 
formes oligombres dont les formes dimeres cycliques a dix 
chainons. L’addition de soufre a une telle solution conduit aux 
derives thiono-phosphonate correspondants. La separation est 
faite aprlrs filtration par chromatographie sur colonne de silice. 
Le soufre en exces est Clue a l’hexane. On tlue avec un melange 
hexane: benztne; on recueille le thiono-2 methyl-2 dioxaphos- 
pholane-I.32 1’ suivi des formes dim&es correspondantes. Les 
deux isomeres des formes dim&es sont stparees par cristal- 
lisation fractionnee. Analyse elementaire (CsHrOsPS).. Cacl: C, 
26.09; H, 5.11; P. 22.42; S, 23.21, 1’ exp: C, 26.00; H, 5.22; P, 
2228; S, 23.28; dimbres exp: C, 26.00; H, 5.30; P. 22.67; S, 23.04. 
F 1’ = 76°C. F isomere cis = 138’. F isomere truns = 198”. 

Prlparation du cycle-hexyl-2 dioxaphospholane-I ,3,2 2 et des 
formes thiono, monom&e et dim&es correspondantes 

2.5 x IO-* mole de cycle-hexyle dichlorophosphine dans 200 ml 
d’ether tthylique, 2.5 x lo-* mole d’ethylbne glycol et 5 x 
10-2moles de pyridine dans environ 20 ml d’dther tthylique, sont 
ajoutees goutte a goutte simultan~ment dans 300 ml d’dther Cthy- 
lique. Le compose 2 n’est pas isole du milieu rtactionnel. Aprbs 
filtration du prccipite du sel de pyridinium, Ievolution est suivie 
par RMN “P. L’addition de soufre au melange permet d’obtenir 
le compose 2’ et les formes oligomeres correspondantes. 
L’isomere trans du thiono-2 c-hexyl-2 dioxaphospholane-1,3,2 2’. 
tres peu soluble est obtenu par filtration puis purifit par cristal- 
lisation. Par chromatographie sur colonne de silice on obtient le 
soufre en excbs Clue au benzene, puis successivement les deux 
formes dim&es en melange suivi du thiono-2 c-hexyl-2 diox- 
aphospholane-1,3,2 2’. La separation des deux isomtres cycliques 
a dix chainons se fait par cristallisation fraction&e. Analyse 
Cltmentaire (CsH,,O,PS),; WC: C, 46.58: H, 7.33; P, 15.01: S, 
15.54; dimtres exp: C, 46.33: H, 7.26: P, 14.75; S, 15.78. F 
2’ = 68”. F dim&e cis = 142”. F dimere trans = 234”. 

Prkparation du phtnyl-2 dioxaphospholone-1,3,2 et des jormes 
thiono, monomtke et dim&es, correspondantes 

0.1 mole de phtnyl- dichlorophosphine dans IOOml d&her 
tthylique sont ajouttes goutte a goutte B une solution de 0.1 mole 
d’ethylbne glycol et 0.2 mole de triethylamine dans 600 ml d’tther 
Cthylique. L-e chorhydrate de triethylamine forme est Climint par 
filtration, le solvant evapore et le residu distille sous vide. -On 
obtient le cornnose 3 uur (Eb = 65YO.4 mm Ha Rdt - 60%). En 
solution benzknique, 3‘Cvolue. Quand la RMN-“P revele I’exis- 
tence des formes oligomtres on ajoute du soufre en ICger exces. 
Les derives thiono correspondant sont isoles par chromato- 
graphic sur colonne de silice (Elution au cyclohexane puis, 
mtlanges cyclohexane-benzene). On recueille successivement le 
soufre en excts (Clue au cyclohexane), le thiono-2 phdnyl-2 
dioxaphospholane-1,3,2 3 (Clue au benzene) puis le melange des 
deux isombres cycliques a dix chainons (eluts au benzene) qui 
sont ensuite sbpart% par cristallisation fractionnee. Analyse elbm- 
entaire: (CsH&PS)~; Calc: C, 48.00; H, 4.53; P, 15.47; S, 16.01; 3 
exp.: C, 47.56; H, 4.40; P, 15.09; S, 16.40; dim&es exp.: C, 47.04; 
H, 4.53; P. 15.15; S, 16.51. F dim&e cis = 142”. F dim&e tram = 
215”. 

Pkparation du t-bvtyl-2 dioxaphospholane-l-3,2 4 et des formes 
thiono, monomPre et dim&es correspondantes. 

10.4 X IO-* mole de t-Butyl dichlorophosphine en solution dans 
80 ml d’ether Cthylique et 0.1 mole d’bthylbne glycol dans 22 ml 
de pyridine et 50ml d’tther Cthylique, sont ajoutees goutte a 
goutte simultanement dans 500 ml d’ether tthylique. Le melange 
est ensuite port6 a reflux pendant environ 20 h. Le prtcipit6 de 
chlorhydrate de pyridine est Climine par filtration puis le solvant 
est tliiinC par distillation. Le rdsidu est distille sous vide et on 
obtient le compost 4 pur (Eb 62-66” sous I3 mm Hg). 
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Mis en solution dans le benzene le produit 4 tvolue et conduit 
a des formes oligombres dont I’apparition est contr&e par RMN 
“P. Aprbs sulfuration on isole par filtration l’isomere trons du 
thiono-2 r-Butyl-2 dioxaphospholane-1,3,2 4’ qui est tres peu 
soluble dans le benzene. Par chromatographie sur colonne de 
silice on recueille le compose 4’ qui est puritit par recristal- 
lisation. Analyse tlementaire (ChH1302PS)n; 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: dim&es exo.: C. 40.02: H. 7.05: P. 17.00: S. 18.06: F 
4’ = 6&. F dim&e irans = 310”. 

Les spectres de RMN ‘H ont ttt enregistres sur un spec- 
trometre Varian HA.100, les spectres 13C et “P sur un spec- 
tromttre Varian XL.100 operant en mode transfornrCe de 
Fourier. 

Les determinations de masse moleculaire ont Cte faites par 
tonometrie sur un appareil Knauer. La masse moldculaire des 
especes monomtres et dim&es correspond aux valeurs 
theoriques dans une marge d’erreur de f 5 unit&. 

Les spectres de masse ont Ctt enregistres par le Laboratoire de 
Spectrometrie 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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