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L'e'tude par moment dipolaire de la conformation de huit perhydro oxazaphosphorines-l,3,2 est d8crite. 

The conformation of eight perhydro 1,3,2-oxazaphosphorines is studied by means of dipole moments. 

De nombreuses Btudes physicochimiques ont CtB r6alisBes 
sur les dCrivCs du dioxaphosphorinane-l,3,2 en vue d6ter- 
miner leur conformation. Ainsi a pu dtre mise en Bvi- 
dence l'influence de la nature du substituant exocyclique 
fix6 sur le phosphore sur son orientation. D'aprks nos 
risultats antCrieurs,'?* il semble que les 0x0-2 et thio-2 
dioxaphosphorinanes-1,3,2 existent sous forme d'un 
Cquilibre entre deux conformations chaise et que le 
groupement P -+ 0 ou P -+ S occupe de prBfCrence la 
position Cquatoriale. Cependant, lorsque le substitu- 
ant est un groupe phBnyle, methyle ou N-dimithyl- 
amino, c'est la position Cquatoriale de ce substituant 
qui est favorisbe. I1 paraissait intkressant de mettre 
en Bvidence l'influence de la nature des hitkroatomes 
endocycliques lies au phosphore sur la conformation. 

De nombreux hCtCrocycles possedant le squelette 
perhydro oxazaphosphorine-l,3,2 ont dCja Cte syn- 

/"-"\ 
N-C 

thCtis6s et BtudiBs par r6sonance magnCtique nuclkaire 
et par infrarouge. Nous avons entrepris 1'Ctude par 
moment dipolaire de la conformation des perhydro 
oxazaphosphosphorines-1,3,2 1 i 8. 
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Les rBsultats de la resonance magnitique protonique 
ont montr6 que les perhydro oxazaphosphorines- 1,3,2 
se prisentent en giniral dans une conformation chaise?96 
De plus, la valeur de la frkquence de la vibration de 
valence v p + o  qui est like i la conformation au niveau 
du phosphore' a permis de dgterminer la position du 
groupement phosphoryle dans ces hCtBrocycles:6 en 
l'absence de groupement encombrant sur les carbones 
du cycle, ce groupement est prCfCrentiellement 
Bquatorial sauf s'il y a un groupe NH soit cyclique, 
soit exocyclique. Les resultats obtenus dans l'Btude 
du compost4 9*y9 sont Venus corroborer cette con- 
clusion. 

d'apporter des renseignements nouveaux sur la con- 
formation de ces oxazaphosphorines-l,3,2. En par- 
ticulier, elle peut permettre de prCciser l'orientation 
du substituant exocyclique port6 par le phosphore 
(C6H5 -0 ou CzHS -O), ce qui a dBji BtC r6alisC dans 
le cas des alkoxy- ou phinoxy-2 dioxaphosphorinanes- 
1 ,3,2.1° 

L'utilisation des moments dipolaires est susceptible 
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CALCULS DES MOMENTS DIPOLAIRES 

Compte tenu des risultats antirieurs obtenus par 
RMN, nous admettrons que les hitirocycles phosphoris 
itudiis ici se prisentent sous une forme chaise blo uie. 

nous a fourni la giomitrie du cycle. Ainsi ont pu Qtre 
calculis les vecteurs unitaires pour toutes les con- 
formations envisagies. Par ailleurs, cette itude cristallo- 
graphique a fait apparaitre la plankite de l’atome 
d’azote endocyclique, ce qui ilimine le probleme de 
la position du substituant port6 par cet azote. 

dipolaires des liaisons avec le phosphore: ceci a &ti 
discuti dans un prickdent mimoire”. On peut 
admettre sans risque que les 0x0-2 ithoxy- ou 
phinoxy-2 perhydro oxazaphosphorines-l,3,2 ont 
au niveau du phosphore la mime structure Clectronique 
que les 0x0-2 dim6 thylamino-2 dioxaphosphorinanes- 
1,3,2 (10) pour lesquels nous avions trouvbs les para- 
metres suivants: mp--0 = 0,65 D, mp-N = 0,36 D, 
mp j o  bS. = 3,33 D, mp -+o ax. = 3’60 D. Ces valeurs 
ont donc i t i  utilisbes pour le calcul des moments 
dipolaires des diffirentes conformations. D’autre 
part, on peut penser que le moment dipolaire de la 
liaison P -+ S est plus faible que celui du groupement 
phosphoryle. Par analogie avec les risultats obtenus 
dans le cas des 0x0- et thio-2 dioxaphosphorinanes- 
1,3,2,” nous avons supposi que l’icart est de 0,3 D 
environ: la valeur du moment dipolaire de la liaison 
P + S que nous avos utilisie est donc mp,S B ~ .  = 3,O D. 

L‘itude par diffraction des rayons X du composi 9 8,9 

La partie la plus delicate est le choix des moments 

ANALYSE CONFORMATIONNELLE 

0x0-2 ditthy lamino-2 Pthyl-3 Perhydro Oxazaphos- 
phorine-1,3,2 (1). 
On peut envisager pour ce composi deux conforma- 
tions chaise A et E. 

N(C,H,l 
I 

0 

A 
Pcalc. = 4,08 D 

Le moment mesuri (voir tableau) est en bon accord 
avec le moment calculi Dour un ErouDement P -P 0 en 

position axiale, ce qui permet de choisir la conforma- 
tion A. Cet exemple montre que la presence d’un 
atome d‘azote exocyclique mdme trisubstitui sur le 
phosphore suffit A favoriser la position prifirentielle 
axiale du groupement P -+ 0. On trouve ainsi un 
risultat analogue A celui que nous avions observe 
dans le cas des 0x0-2 dimithylamino-2 dioxaphos- 
phorinanes-l,3,2.’ 

moment dipolaire mesuri et le moment calculb justifie 
la valeur prise pour le moment dipolaire mp+o dans 
le fragment 

Par ailleurs, la bonne concordance trouvie entre le 

N, /O 
P 

N’ ‘0 

Thio-2 Chloro-2 Phtrtyl-3 Perhydro Oxazaphosphorine- 

Si l’on considere les deux formes chaise possibles et 
si Yon tient compte de l’hypothese formulie plus haut 
sur la valeur des moments pour des composis possbdant 
la liaison P +. S ,  on obtient les deux valeurs: pour la 
conformation 

1 , 3 2  (2) 

A(P -P S axial) = 3’82 D 

et pour 
E(P -+ S iq.) p = 4,90 D 
Comme la valeur mesurie (voir tableau) est plus grande 
que la valeur obtenue pour la conformation E, on 
peut penser que la conformation prifirentielle est 
celle qui a le groupement P + S iquatorial. Ce risultat 
itant acquis, on peut i partir de la valeur expirimentale 
remonter A la valeur du moment ilectrique de la 
liaison P -P S iquatoriale: on trouve 3,15 D. 

0x0-  et Thio-2 Phinoxy-2 Phe‘nyl-3 Perhydro Oxaza- 
phosphorines-1,3,2 (3  et 4) 

Nous considirons ensemble les dirivis 0x0-2 et thio-2 
par analogie avec ce que nous avions observe dans le 
cas des dioxaphosphorinanes-1,3,2. 

I I’ I. 

FIGURE 1 (Rff est le reste carbon6 fix6 SUI l’oxyghne du 
Y I  

groupe X dam les h6tdrocycles 3 i 8). 
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telle conformation du groupe Y, la forme trans (t) ,  est 
i exclure par suite de i'encombrement dii i la position 
du reste phenyle au dessus du cycle (voir Figure 2). 
La valeur obtenue pour la forme cis Btant beaucoup 
trop faible, c'est donc une forme gauche qui doit 
Btre retenue. 

FIGURE 2 

Le problkme que pose la conformation de ces deux 
h6t6rocycles est plus delicat ii Blucider en raison de la 
presence possible des structures cis, trans ou gauche 
par suite de la rotation du reste phknyle autour de la 
liaison P-0 ester exocyclique (voir Figure 1). Notons 
l'existence de deux formes gauches non identiques g' 
et g". Dans le tableau, nous avons consign6 les valeurs 
des moments dipolaires calcules pour les diffirentes 
conformations. Le moment mesure est sensiblement 
plus Clev6 que toutes les valeurs obtenues en plaqant 
le groupe Y en position axiale et s'approche au contraire 
de certaines valeurs calculees avec Y equatorial: c'est 
donc cette dernikre position que doivent occuper P+ 0 
ou P-+ S .  Nous retrouvons ainsi, pour le compose 3, le 
resultat prkckdemment dtabli par infrarouge.6 Avec une 

0x0- et Thio-2 Phenoxy-2 Alkyl-3 Perhydro Oxaza- 
phosphorines-1.3,2 (5  et 6 )  

Ces composes ne diffkrent des precedents que par le 
substituant fix6 sur l'atome d'azote. Cette modifica- 
tion ne fait pas apparaitre de variation sensible du 
moment experimental. En revanche, les valeurs du 
moment calcule presentent des differences (voir 
tabZeau). 

fait apparaitre une bande unique ii 1297 cm-' (en 
solution dans le titrachlorure de carbone): le groupe- 
ment P + 0 occupe donc une position Cq~atoriale.~ 
Dans ce cas, il est aise de voir que seule la conforma- 
tion g" conduit i une valeur du moment qui ne 
s'icarte pas trop de la valeur experimentale. 

L'etude du compose 5 en spectrographie infrarouge 

TABLEAU I 
Moments dipolajles 

PCalcule (D) 
P Conformation de Y 

Experimental Conformation 
Compose a! 7 (D) de X Axial Equatorial 

1 
2 

3 

4 

5 

6 

6 

8 

7,13 -0,219 3,81 
20,3333 0,4422 5,05 

16,4189 0,8013 5,06 

14,8583 0,8159 4,71 

10,8691 -0,31 5,03 

15,6250 0,2940 4,64 

12,91 -0,2563 4,81 

19,3545 -0,0137 4,73 

t 
g' 
g" 
C 

t 
g' 
g" 
C 

t 
g' 
g" 
C 

t 

C 

t [ i : r  
C 

4,08 
3,92 
4,95 
3,46 
3,58 

4,47 
3,15 
3,Ol 
2,60 
5,06 
3,47 
3,89 
3,09 
4,5 1 
2,91 
3,38 
2,58 
5,33 
3,35 
3,88 
2,82 

3,o 

4,96 
5,05 
6,39 
$12 
5,20 
4,50 
6,07 
4,79 
4,88 
4,18 
5,67 
4,23 
4,5 7 
3,76 
5 3 4  
3,90 
4,27 
3,44 
5,96 
4,17 
4,62 
3,56 
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0x02  lhhoxy-2 Alkyl-3 Perhydro Oxazaphosphorines- 
1,3,2 (7 et 8). 

Nous avons dBji montrB par spectrographie infrarouge 
que le groupement P +. 0 du composi 8 occupait une 
position Bquatoriale.6 Une Btude similaire de 1’hBtBro- 
cycle 7 fait apparaitre une bande unique i 1297 cm-’ 
(en solution dans le tBtrachlorure de carbone): c’est 
donc Bgalement dans une position Bquatoriale que se 
trouve ce groupement pho~phoryle.~ Dans ce cas, 
c’est aussi la conformation g” qui parait la seule possible 
(voir tableau). 

La mBthode des moments dipolaires nous a donc 
montre que le groupe Y est Bquatorial sauf dans le 
composi 1. Dans le cas des 0x0-2 perhydro oxazaphos- 
phorines-l,3,2, il n’y a pas de contradiction avec la 
r6gle que nous avions propos6e:6 il coniient seulement 
de la complBter pour un substituant X amino. Elle 
peut donc ainsi Qtre gBnBralisBe i tous les hBtCrocycles 
phosphor& 2 six chainons contenant au moins un 
atome d’azote: si cet atome d‘azote est exocyclique 
et fix15 sur le phosphore, le groupement P + 0 est 
toujours axial; si l’azote est endocyclique, le groupe- 
ment phosphoryle n’est Bquatorial que si l’azote 
est trisubstitue (R = alkyle ou aryle). Les rksultats 
obtenus ici semblent montrer que cette rhgle peut 
Stre Btendue aux dirivBs thio-2. Par ailleurs, les sub- 
stituants C 6 H 5 - 0  et C2H5 -0 occupent une position 
gauche par rapport au groupement P -+ Y (souvent 8”) 
qui est compatible avec les differentes contraintes 
stiriques. 

B. A. Arbuzov pour les fructueuses discussions que 
nous avons pu avoir avec lui sur ce travail. 

Nous tenons i remercier Monsieur YAcadBmicien 

EXPERIMENTALE 
SynthPse des Perhydro Oxazaphosphorines-l,3,2 Etudih 
Les composds 2,4,6 et 7 ont dt6 prdpards par la methode 
cla~sique.~ Les autres hdt&rocycles, obtenus selon une 
mkthode originale,12 nous ont 6tk fournis gracieusement par 
leurs auteurs que nous remercions ici. 

Mesures Physiques 
Les moments Blectriques ont kt6 determinks en solution 
dans du benzhe ou du t6trachlorure de carbone B 25’C 
selon la methode dite des solutions dilukes de Debye. Les 
techniques de mesures sont dkcrites dans la 16f6rence.‘~ Les 
rksultats expkrimentaux sont consignis dans le tableau. 
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