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BICYCLOPHOSPHANES ET 

ET DIFFERENCES CONFORMATIONNELLES 
DIOXAZAPHOSPHOCANES : REACTIVITE 

DOURAID HOUALLA~*, JACQUES BELL AN^, 
JEAN-MICHEL GREVY~, LYDIA LAMANDE~ et JOEL J A U D ~  

"Luboratoire de SynthPse et de Physicochimie de Mole'cules d'lnterEt Biologique 
Associe' au CNRS, Universite' Paul Sabatier Toulouse,III. 31062 Toulouse Cedex 4 
France et bCentre d'Elaboration des Mate'riaux et d'Etudes Structurales du CNRS, 

29 rue Jeanne Marvig, 31400 Toulouse, France 

(soumis le 8 mai 1999 ; revise le I3 juillet 1999) 

The stereochemistry as well as the molecular modelling of the dioxazaphosphocanes 3a - 3c, 
4a - 4c, 9, I I .  12, 13 and 14 underline the direct connexion between the conformation of the 
dioxazaphosphwane eight membered ring and the substitution on the carbon atoms of this 
ring. 

Mots-clb: Bicyclophosphanes, Dioxazaphosphocanes, Stereorhemistry. Molecular Model- 
ling. 

INTRODUCTION 

Les "bicyclophosphanes"l du type I prtsentent une trhs grande rtactivitt : 
hydrolyse2, a c i d o l y ~ e ~ ~ ~ ,  addition oxydante des amines5, des alcools"", 
des thiolsI2, des peroxydes et di~ulfures'~, des d i ~ t t o n e s ~ " ~  ont lieu gent- 
ralement B la temptrature ambiante avec des rendements quantitatifs. I1 en 
est de m&me de l'oligomtrisation qui est spontante B cette temptra t~re '~ .  
Cette trks grande rtactivitt est t rks  vraisemblablement due B la contrainte 
sttrique introduite par la structure bicyclique. 

En fait les rtsultats que nous avons rapportts jusqu'B prtsent ont t t t  
rnajoritairement obtenus avec le bicyclophosphane tttramCthylt 1. Au 

* Correspondant. 
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2 DOURAID HOUALLA et al. 

cours des recherches poursuivies au laboratoire nous avons reproduit avec 
le bicyclophosphane non substituC 2, certaines des rkactions que nous avi- 
ons effectutes avec le bicyclophosphane 1 et avons not6 un comportement 
quelque peu diffkrent. Le but de cet article est de rendre compte des diffd- 
rences observkes lors des rkactions dacidolyse et des tentatives de leur 
trouver une explication. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

L'acidolyse des bicyclophosphanes 1 et 2 conduit 2 des hydroginophos- 
phonates porteurs d'une fonction amide 3 et 4 (rtaction A). Elle a Ct t  rtali- 
ske avec diffkrents acides c a r b ~ x y l i q u e s ~ ' ~ ~ ~ ~  parmi lesquels nous 
retiendrons, pour cette discussion, I'acide trifluoroacktique CF3-C(0)OH 
a, l'acide benzoyque C6H,-C(O)OH b et l'acide acCtique CH, C(0)OH c. 

I R = M e  

2 R = H  

3 R = M e  

4 R = H  

I - Acidolyse du bicyclophosphane 1 

Les premi2res rkactions dacidolyse du bicyclophosphane 1 ont Ctt rtali- 
skes avec les acides trifluoroacttique et benzoYque3. Les rtsultats obtenus 
se rtsument comme suit : 

i. A la tempirature ambiante, comme h -80°C l'acide trifluoroacttique 
rkagit rapidement. Aucun intermtdiaire n'a CtC dttectt mCme h basse 
temptrature. L'analyse des spectres de RMN ('H, 13C) de l'hydrogdno- 
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BICYCLOPHOSPHANES 3 

phosphonate 3a ainsi obtenu montre, qu'g la tempirature ambiante, le 
conformkre observC est asymktrique : les quatre substituants CH3 
ainsi que les quatre protons N-CH2 sont tous distincts. A -80°C on 
dCtecte deux autres conformkres, dans le rapport 80120, tous deux Cga- 
lement asym~triques~. 

L'ttude, par diffraction des rayons X 2 20°C, de la structure molCculaire 
de 3a3, montre que le cycle ?I huit chainons de ce composd adopte une con- 
formation bateau-chaise BC-2I7 dans laquelle I'atome de phosphore 
occupe la position 2 et l'atome d'azote la position 6, la double liaison P=O 
ayant une orientation axiale. Cette structure est asymitrique. Elle rend 
parfaitement compte des observations faites en solution. 

ii. L'acide benzo'ique rCagit plus lentement. A -8OOC la formation du 
bicyclophosphorane 5 comme intermidiaire de la rkaction d'acidolyse 
a clairement CtC mise en Cvidence3. 

1 Ph-C(0)OH I .O-C-Ph - N-P* 
0' -0 

I 

L J 

A la tempirature ambiante, le phosphonate 3b est le sikge dun Cquilibre 
entre plusieurs conformkres. A 34OC le conformtxe dttectt par RMN est 
symktrique : les quatre substituants CH, sont Cquivalents deux deux 
ainsi que les deux groupes de protons N-CH2. I1 en risulte que le plan pas- 
sant par les atomes de phosphore et d'azote est un plan de symCtrie de la 
molCcule. En revanche, 2 -80°C, deux conformkres asymktriques, (pro- 
portions 55/45), sont observCs3. 

Dans le cadre de ce travail, nous avons complCtC ces rkactions par 
l'action de l'acide acCtique. Celui-ci se comporte comme l'acide 
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4 DOURAID HOUALLA et a/ .  

trifluoroacdtique : rdaction rapide h la tempkrature ambiante et pas de mise 
en Cvidence d'un intermkdiaire rdactionnel. L'hydrogtnophosphonate 3c 
(R' = CH,) est une molCcule asymktrique. En effet, le spectre de RMN 'H 
(24OC) comporte quatre singulets correspondant aux substituants CH,, 
deux systbmes AB reprdsentatifs des deux groupes de protons N-CH2 alors 
que le proton liC au phosphore donne naissance A un seul doublet (6 = 5,6, 
IJHP = 708 Hz). Cette multiplicitk se retrouve en RMN 13C (34OC) : quatre 
doublets (couplage avec ,'P) pour les substituants CH,, deux singulets 
pour les noyaux de carbone N-CH2 et deux doublets (couplage avec ,'P) 
pour les noyaux de carbone O-C(CH&. 

I1 - Acidolyse du bicyclophosphane 2 

A la tempkrature ambiante, les trois acides utilisCs rkagissent instantani- 
ment sur le bicyclophosphane 2. Les phosphonates 4a, 4b et 4c sont des 
solides blancs qui ont CtC caractCrisCs par analyse CICmentaire, spectrosco- 
pie infra-rouge (4b) et RMN (,'P, 'H, I3C). 

L'Ctude stCrCochimique des hydrogdnophosphonates 4a-c conduit aux 
observations suivantes : 

\ -  
H 

3a R'=CF3 4a R'=CF3 
3b R=C6Hi, 
3~ R'=CH, 

+ A la tempkrature ambiante les phosphonates 4a et 4c existent sous une 
seule conformation moyenne asymktrique. En effet dans les spectres de 
RMN 'H, enregistrks h 24 "C, on note la prCsence de deux systbmes du 
type ABIUX (X = P) pour les protons 0-CH2-CH2-N et dun seul doublet 
pour le proton H-P alors que le groupement CH, de 4c ne donne naissance 
qu'h un seul singulet. Dans les spectres de RMN 13C on dCtecte deux sin- 
gulets pour les noyaux de carbone N-CH2, deux doublets ( 2 J ~ - ~ - p )  pour les 
noyaux de carbone 0-CH2, un quadruplet ( ' J& pour le groupement CF, 
et un quadruplet (2Jc-c-F) pour le noyau de carbone C(0) de 4a ainsi qu'un 
singulet pour le groupement CH3 de 4c. 
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BICYCLOPHOSPHANES 5 

+ Le phosphonate 4b a un comportement comparable ?I celui de 3b. A la 
tempdrature ambiante son spectre de RMN 'H montre qu'il y a un Cchange 
entre plusieurs conformkres dont la vitesse est du m&me ordre de grandeur 
que celle de l'observation en RMN : les protons 0-CH2-CH2-N donnent 
naissance, entre 6 = 3,2 et 6 = 5, 2I un ensemble de massifs ayant des 
signaux larges non rCsolus. A 34°C temptrature d'enregistrement du spec- 
tre de RMN I3C, I'Cchange est devenu rapide par rapport 2 1'Cchelle de 
temps de la RMN puisque les signaux sont fins et parfaitement analysa- 
bles. Toutefois, contrairement h ce qui a CtC observt avec 3b ou la confor- 
mation moyenne resultant de cet Cchange est symbtrique, celle de 4b est 
asymbtrique : les noyaux de carbone N-CH2 donnent naissance 2I deux 
singulets et les noyaux de carbone OCH, 2I deux doublets. Ce re'sultat 
reprksente une premikre diffkrence entre les comportements des bicyclo- 
phosphanes 1 et 2. 

+ Une deuxikme diffirence se trouve dans la nature de I'intermCdiaire de 
cette rCaction. Alors que dans le cas de 3b, le phosphorane 5 a CtC parfaite- 
ment identifit comme intermkdiaire, aucun compose' comparable n'a CtC 
dCtectC dans les m$mes conditions avec 4b : le spectre de RMN 31P, enre- 
gistrC 2 partir de -90°C avec une augmentation progressive de la tempCra- 
ture, ne prksente aucun signal dans le domaine de rksonance des 
phosphoranes. I1 comporte, en revanche, un signal de faible intensit6 2I 
6 = 128 qui disparait 21 -70°C. Le diplacement chimique de ce signal 
serait compatible avec la prdsence du phosphite 6, tautomhe du phospho- 
rane 6', qui serait I'intermCdiaire de cette rkaction. La raison de cette diffC- 
rence sera explicitke dans la conclusion gCnCrale de ce travail. 

+ Une troisikme diffkrence se trouve dans le rksultat de l'hydrolyse, con- 
sidCrCe comme un cas particulier de I'acidolyse, de ces deux bicyclophos- 
phanes. Alors que cette rtaction conduit dans le cas de 1 aux deux 
hydrogCnophosphonates concevables 718 (6 3 1 P  = -7, lJpH = 701,3) et 818 
(6 3'P =18,5, 'JpH = 654,3), seul le dCrivC 9 est obtenu dans l'hydrolyse de 
2. 
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6 DOURAID HOUALLA er al. 

2 

6 Une quatri8me difftrence apparait lors de l'dtude de la structure moltcu- 
laire, ddterminte par diffraction des rayons X*, du phosphonate 4c 
(Figure 1) considdrd comme reprtsentatif des phosphonates issus du bicy- 
clophosphane 2. En effet, comme on peut le voir sur la figure 1, le cycle B 
huit chdnons adopte une conformation de type couronne avec une orienta- 
tion axiale de la liaison phosphoryle P=O qui tclipse pratiquement la 
liaison azote-carbone N-C extracyclique alors que dans le phosphonate 3a 
que l'on peut, de la mCme manihre, considtrer comme reprdsentatif des 
phosphonates issus du bicyclophosphane 1, le mCme cycle adopte une 
forme bateau-chaise. A titre de comparaison, rappelons que le phospho- 
nate 10 se prdsente sous une forme couronne aussi bien 2 l'dtat solide" 
qu'en solution2'. 

6 Une autre difftrence appardt quand on examine les constantes de cou- 
plage lJH-p : celles des phosphonates 4, 737 Hz (4a), 730 Hz (4b) et 
733 Hz (4c), sont sensiblement plus grandes que celles des phosphonates 
3,707 Hz (3a), 698 Hz (3b) et 708 Hz (3c). Dans la mesure ob la longueur 
de la liaison P-H constitue un des paramktres qui influent sur la valeur de 
la constante lJH-p les longueurs des deux liaisons P-H mesurdes par dif- 
fraction des rayons X, 1,09 A dans 4c et 1,2 A dans 3a reprdsentent une 

* Les donntes de diffraction des rayons X ont it6 d6pos6es au@s du Cambridge Crystal- 
lographic Data Center U.K. 
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BICY CLOPHOSPHANES I 

confirmation de cette observation puisque, toutes choses Cgales par ailleurs, 
la valeur de 'JH-p est dautant plus grande que la liaison P-H est petite. 

HGURE 1 Reprisentation ORTEP de la structure moliculaire de I'hydroghophosphonate 4c 

111 - ModClisation 

Les rksultats exposks ci-dessus rnontrent indkniablement que les hydrogC- 
nophosphonates issus des bicyclophosphanes 1 et 2 prksentent des diffk- 
rences structurales non nkgligeables, la plus spectaculaire &ant la 
conformation adoptke, ?i Mat solide, par le cycle 21 huit chainons dans 3a 
et 4c. I1 ttait donc intiressant de rechercher si une telle diffkrence a un 
caracthe gCnCral et si possible lui trouver une justification quantitative. 
Les progrbs accomplis ces derniers temps dans le domaine de la modilisa- 
tion nous ont incitks 2I faire appel ?i cette technique. 

Les calculs de modClisation ont C t t  effectuds avec le programme Insight 
I1 Version V 9721 bask sur le champ de forces ESFF avec les trois modules 
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8 DOURAID HOUALLA et al. 

FIGURE 2 Superposition des structures exptrimentales (atomes de carbone en blanc) et cal- 
cultes des hydrogknophosphonates 3a et k. Rose = P, Rouge = 0, Bleu = N. Vert = C. Pour 
des raisons de clartt les atomes dhydrogtne ont k t t  omis (Voir Photo Couleur I B la fin du 
document) 

Builder, Discover 3 et Analysis. La procddure utilisCe est la suivante : 
construction de la molCcule de dCpart puis minimisation de I'tnergie suivie 
dune ou de plusieurs dynamiques, B 1000"K, de 10000 femtosecondes 
chacune avec minimisation des structures les plus stables jusqu'h I'obten- 
tion de la plus petite valeur de 1'Cnergie calculte. 

Dans un premier temps nous avons contrB1C la fiabilitt des calculs mis 
en oeuvre en comparant, pour 3a et 4c, les structures calculCes et exptri- 
mentales. 

Pour 3a, le cycle B huit chdnons de l'entitt de plus basse Cnergie obtenue 
par cette prockdure (E = -8,05 KcaYmol) a une conformation 
asymetrique bateau-chaise BC-2 tout B fait comparable h celle observke 
dans la structure expkrimentale3. La superposition de cette dernibre B la 
structure calculCe (Figure 2) se traduit par un RMS de 0,02 par atome ce 
qui est tout B fait satisfaisant compte tenu du fait que la modklisation dCcrit 
la structure molCculaire au zCro absolu et que la diffraction des rayons X a 
CtC rCalisCe B 20°C. En outre, nous trouvons parmi les structures de basse 
Cnergie, une autre entit6 trbs proche de la prkctdente (E = -7,56 Kcal/mol) 
dont le cycle B huit chainons prksente, lui aussi, une conformation 
asymetrique bateau-chaise BC-2. La mise en Cvidence de deux structures 
asymetriques trbs voisines rejoint les rdsultats de 1'Ctude de ce composC 
par RMN qui, rappelons-le, a montrk la prksence, 21 -8O"C*, de deux con- 
formbres asymetriques3. 

* Compte tenu des conditions expkimentales que nous pouvons mettre en aeuvre, nous 
assimilerons -80°C de la RMN au d r o  absolu du calcul sans, pour autant, oublier le grand 
Bart qui skpare ces deux temp6ratures. 
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BICY CLOPHOSPHANES 9 

Pour 4c la structure de plus basse Cnergie (E = 4,05 Kcalhol) est, 18 
aussi, tout 2 fait comparable a la structure exPCrimentale : le cycle B huit 
chainons adopte une conformation couronne symktrique, dans laquelle la 
liaison phosphoryle P=O est en position axiale et Cclipse la liaison C-N 
amide. La superposition des deux conduit (Figure 2) un RMS de 0,Ol par 
atome, ce qui est remarquable. 

La concordance entre les structures exPCrimentales et calculCes de 3a et 
4c confere au calcul de moddlisation mis en oeuvre une trts grande 
fiabilitC : les structures moltculaires ainsi calculks fournissent une image 
parfaitement crCdible des molCcules CtudiCes. Nous avons ainsi utilisC ces 
calculs pour avoir un aperqu des structures molCculaires des hydrogkno- 
phosphonates 3b, 3c, 4a, 4b qui ont servi la comparaison de la rCactivitC 
des bicyclophosphanes 1 et 2 ainsi que des dtrivCs 9, 11, 12, 13 et 14 qui 
ont fait l'objet dautres Ctudes au laboratoireI6. Les rksultats de ces calculs 
se prksentent comme suit: 

6 Comme attendu, les phosphonates 3b et 3c ont une structure molCcu- 
laire tout h fait comparable 2 celle du dCrivC 3a : le cycle i huit chainons y 
adopte une conformation asymktrique bateau-chaise BC-2 avec une 
orientation axiale de la double liaison P=O (Figure 3). La mCme similitude 
se retrouve entre les structures moldculaires du d6rivC 4c et celle des phos- 
phonates 4a et 4b oil le mCme cycle adopte une conformation symktrique 
couronne dans laquelle la liaison phosphoryle P=O a Cgalement une orien- 
tation axiale et Cclipse la liaison C-N amide (Figure 4). 
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10 DOURAID HOUALLA et al. 

FIGURE 3 Reprksentation sous la forme de "ball and s t ick  des structures molkculaires cal- 
cultes des hydrogknophosphonates 3a, 3b, 3c et 14. La forme bateau-chaise adopt& par le 
cycle dioxazaphosphocane est bien mise en bvidence. Rose = P, Rouge = 0, Bleu = N, 
Vert = C, Jaune = F. Pour des raisons de clartk les atornes dhydrogtne ont ktk ornis (Voir 
Photo Couleur I1 B la fin du document) 

+ La substitution dans le phosphonate 4c, soit du reste amide par un 
atome d'hydroghe (passage B l'hydrogdnophosphonate 9) soit de l'hydro- 
ghne liC B P par des groupes beaucoup plus lourds (passage aux dCrivCs 11, 
12 et 13) n'a aucune influence sur la conformation du cycle 
dioxazaphosphocane : dans tous ces dCrivCs le cycle en question continue 
d'avoir une conformation symktrique couronne (Figure 4). En revanche la 
substitution de deux atomes d'hydrogkne du cycle h huit chainons par deux 
groupements mCthyle, (passage au dtrivt5 14), induit le passage B la con- 
formation asymktrique bateau-chaise BC-2 observCe dans le compost5 
tCtrasubstituC (Figure 3). Ces observations illustrent la grande sensibilitk 
du cycle dioxazaphosphocane la prksence de substituants et surtout B la 
position de ces derniers. 
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BICYCLOPHOSPHANES 1 1  

FIGURE 4 Les structures calcul6es des phosphonates 4a, 4b, 4c, 9, 11, 12 et 13 mettent en 
Cvidence la forme couronne adoptte par le cycle dioxazaphosphocane. Rose = P, Rouge = 0, 
Bleu = N, Vert = C, Jaune = F. Pour des raisons de c l a d  les atomes d'hydrogtne ont 6t6 omis 
(Voir Photo Couleur I11 h la fin du document) 

+ Si I'on examine les valeurs des Cnergies potentielles E fournies par ces 
calculs on constate que celles des phosphonates tktrasubstituks 3a (405)  
3b (4,98) et 3c (-27,17 KcaYmol)), sont toujours plus basses que celles des 
dCrivks non substituts homologues 4a, (26,48), 4b (37,86) et 4c 
(4,OS KcaYmol). Cette observation ne fait que traduire la stabilisation due 
h la substitution. bien connue en chimie. 

IV - AsymCtrie et Fonction Amide 

L'examen des structures molkculaires des phosphonates 3 et 4 montre clai- 
rement que I'asymCtrie observCe en RMN n'a pas strictement la mCme on- 
gine dans les deux sdries de composks. Dans les dCrivCs 4 oil le cycle h 
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12 DOURAID HOUALLA er al. 

huit chainons adopte une forme couronne dans laquelle le plan passant par 
les atomes de phosphore et dazote est un plan de symdtrie du cycle, cette 
asymktrie est uniquement due 21 I’empCchement h la libre rotation autour 
de la liaison C-N de la fonction amide, phdnomtne bien connu en chimie. 
La levte de I‘asymCtrie rtsulte de la libdration de la rotation autour de la 
fonction amide. L‘Cnergie de ce processus a Ctt calculCe 2I maintes reprises 
dans la littdrature. Dans les dCrivCs 3, la forme bateau-chaise BC-2 adop- 
tCe par le mCme cycle h’huit chainons est intrinskquement asymktrique. Si 
cette conformation Ctait conservte en solution ces composCs resteraient 
asymktriques mCme si la rotation autour de la liaison C-N amide Ctait 
libre. I1 en rCsulte que, dans ce cas, la levCe de l’asymktrie comporte deux 
termes CnergCtiques difftrents. Le premier reprdsente la barrikre de 
1’Cchange conformationnel du cycle 2 huit chainons qui doit passer de la 
conformation bateau-chaise BC-2 h la conformation symttrique la plus 
proche qui dans le cas du cyclooctane auquel on peut, en premikre 
approximation, assimiler le cycle dioxazaphosphocane, est une forme cou- 
ronne22. Le deuxieme est la “barri2re” amide proprement dite qui se 
trouve dans un domaine de 15 2I 22 K~aVrnole~~.  Nous avons donc entre- 
pris I’Ctude, par RMN, de la “symktrisation” de ces deux types de phos- 
phonates sous l‘effet de la tempdrature afin de vtrifier si les donnCes 
quantitatives ainsi obtenues permettent de retrouver celles de la littkrature. 

L‘Ctude de la symdtrisation de 3a, a CtC effectude par RMN ‘H. Rappe- 
Ions que les groupements CH3 de ce composC donnent naissance 2I quatre 
singulets, deux ayant le mCme diplacement chimique soit 6 = 0,99 et deux 
autres 2I 6 = 1,03 et 1,32. La coalescence de ces derniers, rCvClatrice de la 
levCe de I‘asymdtrie, est intervenue 21 62OC, sans aucune ddgradation du 
composC. L‘tnergie dactivation, AG’, c a l ~ u l C e ~ ~  2I partir de ces dondes, 
est Cgale 2I 16,5 KcaVmole. 

AppliquCe au dtrivt non substituC homologue 4a, cette technique s’est 
rCvC1Ce inopCrante. MalgrC un chauffage, jusqu’2 prks de 130 OC, d’une 
solution tolutnique du compost?, la transformation attendue des signaux 
des protons OCH2-NCH2 (passage de deux systhmes du type AKLMX 
(X = P) 2I un seul syst2me du type A2L2X) n‘a pas Cte obtenue, trks vrai- 
semblablement en raison des couplages qui existent entre ces protons. En 
outre une digfadation partielle du solutC a CtC observCe. Dans ces condi- 
tions nous avons contourn6 cette difficult6 en Ctudiant, par RMN 31P, la 
levCe de l’asymktrie dans les phosphonates 11 - 14. En effet, l’introduction 
d‘un centre chiral carbone, dans les uois premiers et dun atome de phos- 
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BICYCLOPHOSPHANES 13 

phore chiral dans le dernier en mCme temps que le blocage de la fonction 
amide se traduit par le fait que ces composCs existent sous la forme de 
deux mklanges racimiques diasterkoisomkres. La IibCration de la rotation 
autour de la liaison C-N de la fonction amide supprime un des deux cen- 
tres chiraux et de ce fait le nombre d'entitts presentes en solution et dCtec- 
ties en RMN passe de 2 2 1. Effectivement le chauffage de la solution 
provoque un phknomkne dkchange classique : les deux signaux dus aux 
deux diastkrkoisomkres (voir la partie exPCrimentale) s'Clargissent, coales- 
cent des tempdratures diffirentes (22 "C pour 11, 82 "C pour 12, 70 "C 
pour 13 et 67 "C pour 14) et finissent par donner un signal unique fin. Les 
Cnergies d'activation calculkes B partir de ces donnCes sont respectivement 
Cgales i 16,2 Kcal/mole pour 11, 18.9 Kcal/mole pour 12 et 13 et 17,4 
Kcal/mole pour 14. Ces valeurs sont cohirentes avec les donnCes de la lit- 
tkrature. Toutefois on peut remarquer que I'knergie, 17,4 Kcaymole, calcu- 
Ike pour le composC 14 dont le cycle B huit chainons adopte la forme BC-2 
pourrait comporter, comme dans le cas de 3a, les deux barrihes nCcessai- 
res a la symktrisation totale : passage la forme couronne et dCblocage de 
la fonction amide. Dans les conditions de cette exptrience il ne nous est 
pas possible de savoir si le passage a la forme couronne a bien eu lieu, car 
la RMN 3'P 2 la diffe'rence de la RMN 'H, ne peut pas le montrer. 
Quoiqu'il en soit il apparait que la barrikre amide dans 3a est infkrieure, 
d'au moins 1 KcaVmole, 2 celle de 14. Ceci pourrait Ctre dQ I'effet du 
groupe trifluoromkthyle dont 1'ClectronCgativitk supe'rieure B celle du 
groupe mkthyle pourrait contribuer 2 diminuer le caractkre double de la 
liaison C-N conduisant ainsi ?i une diminution de la banikre. 

V - CONCLUSION 

L'analyse stCrkochimique (RMN et dktermination des structures moltcu- 
laires par diffraction des rayons X) ainsi que la modklisation des dioxaza- 
phosphocanes issus des bicyclophosphanes 1 et 2 mettent en Cvidence 
I'effet capital de la substitution sur les atomes de carbone. Cette substitu- 
tion qui favorise la cyclisation est responsable de la diffkrence entre les 
intermkdiaires de la riaction d'acidolyse des bicyclophosphanes 1 et 2. 
Dans le cas du dCrivC non substituk 2 cet intermddiaire est le phosphite 2i 
huit chainons 6 alors que dans le cas du dCrivC tttrasubstituC 1 I'intermk- 
diaire est le bicyclophosphorane 5 dont la formation est favoriske par la 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
3
:
3
7
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



14 DOURAID HOUALLA et a1 

prdsence des quatre substituants mdthyle. Par ailleurs le passage de 
l'hydrogdnophosphonate 9 aux dioxazaphosphocanes du type 4 qui rdsul- 
tent de la substitution de l'hydrogbne amine par un reste amide, ne modifie 
pas la conformation couronne du cycle 21 huit chainons de ces composds. I1 
en est de m6me pour les ddrivds 11,12 et 13 issus de la substitution de 
l'atome dhydrogbne lid au phosphore de l'hydrogdnophosphonate 4c, par 
des substituants lourds. En revanche la prdsence de deux substituants 
mdthyle sur un atome de carbone (ddrivd 14) suffit pour faire passer la 
conformation du cycle 2I huit chainons de la forme couronne 2I la forme 
bateau-chaise-2 forme qu'on trouve tout naturellement dans les hydrogd- 
nophosphonates du type 3 qui prdsentent quatre substituants mdthyles sur 
les atomes de carbone. 

PARTIE EXPERTIMENTALE 

Appareillage 

Les spectres de RMN 'H, I3C et 31P ont dtd enregistrds avec des spectro- 
graphes Bruker AC 80, AC 200, AC 250, WM 250 et AC 400. Les ddpla- 
cements chimiques, exprimds en parties par million du champ inducteur, 
sont mesurds avec une prdcision de f 0,l pour 31P et I3C et de f 0,05 pour 
'H (rdfdrences : tdtramdthylsilane, TMS, pour 'H et 13C, H3P04 2I 85% 
pour 31P). Les constantes de couplage, exprimdes en Hz, sont mesurdes 
avec une precision de i 0,2 Hz pour 'H et de f 0,5 Hz pour I3C. La rdsolu- 
tion compl2te des spectres a dtd parachevde par des exp6riences de ddcou- 
plage homonucldaire proton-proton et hdtdronucldaire proton-phosphore. 
Dans le cas de 4c, un spectre cosy 'W'H a Ctd ndcessaire pour l'identifica- 
tion des signaux des diffdrents protons. 

Les spectres Infra-Rouge ont CtC enregistrds avec un spectrographe Per- 
kin-Elmer 1600 

Synth&se 

Les deux bicyclophosphanes de ddpart l9 et 2I3li4 sont connus depuis 
quelque temps. I1 en est de meme des hydrogtnophosphonates 3a3 et 3b3 
alors que le ddrivd 3c est original. En revanche tous les phosphonates issus 
du bicyclophosphane non substitud 2 sont originaux. 
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BICY CLOPHOSPHANES 15 

*L'hydrogbnophosphonate 3c. A une solution de 1 g du bicyclophosphane 
1 (5,29 mmole) dans 20 mL de toluhne, on ajoute lentement 0,30 mL 
(5,29 mmole) dacide acCtique. La rkaction, suivie par RMN 31P, est ins- 
tantanCe et exothermique. L'Cvaporation du tolukne laisse une huile trans- 
parente qu'on place dans le congClateur B -40 "C aprhs addition de 
pentane. Une centrifugation pendant 5 minutes 2 9000 toudminute fournit 
une poudre blanche que l'on sbche sous vide. QuantitC obtenue : 1,13 g 
(Rdt. 86%) RMN 31P (C7D8, 32,4MHz, 6, J en Hz) : -5,3 (d, 
'JP-, = 705). RMN 'H (CDC13 400,13 MHz, 6, J en Hz); 0,93 (s, 3H, 

(s, 3H, CH3(8 ou 4)); 1,64 (s, 3H, CH3 amide); 237 (d, lH, 2JH-H= -15, 
CH2(5 OU 7)); 3,11 (d, lH, 2 J ~ _ ~ = - 1 5 ,  CH2(5 ou 7)); 3,55 (d, 1H, 
2JH-H = -15,6, CH2(7 ou 5)); 3,97 (d, lH, 2 J ~ - ~  = -15,6, CH2(7 ou 5)); 
5,6 (d, lH, lJH-p = 708, H-P). RMN 13C (CDCl,, 100,62 MHz, 6, J en Hz): 
22.1 (s, CH, amide); 252 (d, 3Jcp = 6,4, CH3(4 ou 8)); 27,3 (d, 3Jcp = 6,5, 

4)); 56 (s, C(5 ou 7)); 59,8 (s, C(7 ou 5)); 82,3 (d, 2 J ~ p  = 2,8 C(4 ou 8)); 84.6 
(d, 2 J ~ p  = 9,6 C(8 ou 4)); 174 (s, C(0)). Spectroscopie de masse (DCVNH,) 
m/z : 250 (M + 1)' loo%, 267 (M + 18)+41%. 

CH3(4 ou 8)); 1,14 (s, 3H, CH3(4 ou 8)); 1,16 (s, 3H, CH3(8 ou 4)); 1,42 

CH3(4 ou 8)); 27,8 d 3Jcp = 43,  CH3(8 ou 4)); 28,2 (d, 3Jcp = 3, CH3(8 ou 

0 

*L'hydrogknophosphonate 4a. A une solution de 1,5 g (1 1,3 mmole) du 
bicyclophosphane 2 dans 10 mL de tolubne on ajoute, goutte B goutte et 
sous agitation, 1,3 g (1 1,4 mmole) d'acide trifluoroacCtique. Le prCcipitC 
blanc qui se forme est sCparC par filtration sous argon et sCchC sous vide. 
Le dioxazaphosphocane 4a est recristallisC dans le tolubne. Quantitt de 
produit obtenue : 1,8 g. Rdt. = 64%. RMN 31P (C7Ds, 32,4 MHz, 6, J en 
Hz): $4 (d, lJp-H = 726) RMN 'H (CDC13, 250,13 MHz, 6, J en Hz): 3 4 , 8  
(m, 8H, 2 systkmes AKMXY (Y = P) non rdsolus, 0-CH2 + N-CH,); 6,79 
(d, lH, 'JH-p = 736,9*, H-P). RMN 13C (C7D8, 62,89 MHz, 6, J en Hz) : 

* Les constantes de couplage IJPH dtpendent du solvant. En outre les valeurs obtenues en 
RMN IH sont systtrnatiquement difftrentes de celles obtenues en RMN 31P. 
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16 DOURAID HOUALLA et al. 

50,2 (q, 4 J c - ~  = 2,9, c(5 OU 7)); 51,9 (S, c ( 7  OU 5 ) ) ;  62,2 (d, 'Jc-p = 7.8, 
C(4 ou 8)); 64,3 (d, 2Jc-p = 7,4, C(8 ou 4)); 116,7 (q, lJC-F = 289,3, CF,); 
157,4 (4, 2Jc-F = 36,2, C(0)). Analyse 61Cmentaire C6H9F3N04P. Calc.% : 
C 29,16 H 3,67 N 5,67. Trouvt % : C 29.1 H 3,6 N 5,6 

*L'hydrogknophosphonate 4b. A une solution de 2,72 g (203 mmole) du 
bicyclophosphane 2 dans 50 mL dacdtonitrile sec on ajoute, B la tempCra- 
ture ambiante, 2,5 g (20,5 mmole) dacide benzoique. La rdaction est ins- 
tantante. Au cours de la concentration de la solution le 
dioxazaphosphocane 4b prtcipite quand le volume de la solution est 
ramen6 B 20 mL. 4b est stpart par dtcantation et recristallisd dans le 
tolubne. Quantitt obtenue : 1.93 g. Rdt : 37%. PF. = 99-101 "C. RMN 31P 
(CD3CN, 32,4 MHz, 6, J en Hz) : 5 3  (d, lJp-H = 725). RMN 'H (CDCI,, 
250,13 MHz, 6, J en Hz) : 3,2-5 (multiplets, 8H, N-CH2 et P-0-CH,); 
6,78 (d, lH, 'JH-,=730,1, H-P); 7,26-7,47 (m, 5H, C6H5). RMN 13C 
(CDCI,, 62,89 MHz, 6, J en Hz) : 49,7(s, C(5 ou 7)); 51,7 (s, C(7 ou 5)); 
64,3 (d, *Jcp = 8,2, C(4 ou 8)); 64,7 (d, 2 J ~ p  = 7,1, C(8 ou 4)); 126,4-129,5 
(m, C aromatiques); 136,l (s, C ipso); 172,7 (s, C(0)). I.R. (Kbr) cm-' : 
2438 (vPH), 1633 (vc=o), 1241 ( v p s ) .  Analyse Cltmentaire ClIH14N04P. 
Calc.% : C 51,77 H 533 N 5,49. Trouvt % : C 51,2 H 5,5 N 5,4. 

"L'hydrogknophosphonate 4c. A une solution de 4,43 g (33.3 mmole) du 
bicyclophosphane 2 dans 20 mL de tolubne, on ajoute, B la temptrature 
ambiante sous agitation, 2 g (33,3 mmole) dacide acttique glacial. On 
observe trbs rapidement la formation dun prtcipitt blanc qu'on sdpare par 
filtration. L'tvaporation i sec du filtrat laisse dtposer une poudre blanche. 
Les deux fractions sont rassembltes et le dioxazaphosphocane rechercht 
est recristallisk dans le toldne. On obtient 2,39 g de cristaux blancs. Rdt. 
52%. PF. = 137 "C. RMN 31P (C7D8, 32,4 MHz, 6, J en Hz): 5,7 (d, 
'Jp-H = 733). RMN 1H{31P) (CDCI,, 400,13 MHz, 6, J en Hz): 2,03 (s, 
3H, CH3); 3,08 (octuplet, lH, 2 J ~ - ~  = -14,6, 3 J ~ - H =  9,1, 3 JH-H = 2,3, 
H(71 OU 72)); 3,31 (OCtUplet, lH, 2 J ~ - ~  =-15,8, 3 J ~ - ~  = 8,2, 3 JH-H = 2,9, 

H (51 OU 52)); 3,72 (Octuplet, 1H, 2 J ~ - ~  = -15.8, 3 J ~ - ~  = 5,3, 3 J ~ - ~  = 2,7, 
H(520~51));3,88(octupIet, 1H,2JH-~=-12, 3 JH-H=4,3, a JH-H=2,1,H 

(81 ou 82)); 3,92-3,98 (m non resolu, 2H, H(42 ou 41) + H(72 ou 71)); 
4 3  (OCtUplet, 1H, 2 JH-H = -12,2, 3 J ~ - ~  = 8,2, 3 J ~ - ~  = 2,7, H (41 OU 42)); 
4.57 (Octuplet, lH, 'JH-H = -12,1, 3 J ~ - ~  = 9, 3 JH-H = 1,5, H (82 OU 81)); 

6,64 (s, lH, H-P). RMN 13C (CDCl,, 100,62 MHz, 6, J en Hz): 22 (s, CH3 
amide); 25,2 (d, 3 J ~ p  = 6,4, CH3(4 ou 8)); 27,3 (d, 3 J ~ p  = 6,4, CH3(4 ou 
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BICYCLOPHOSPHANES 17 

8)); 27,8 (d, 3Jcp  = 43,  CH3(8 ou 4)); 28,2 (d, 3Jcp  = 3, CH3(8 ou 4)); 56 
(s, C(5 ou 7); 59,8 (s, C(7 ou 5); 82,3 (d, 2 J ~ p  = 10,6, C(4 ou 8)); 84,6 (d, 
2 J ~ p  = 9,2, C(80u 4)); 174 (s, C(0)). 

*L'hydrog~nophosphonu~e 9 . 7 3  mL d'une solution 1M de H2O dans l'act- 
tonitrile ( 7 3  mmole) sont ajoutts, sous agitation, ii une solution de 10 mL 
du m&me solvant contenant 0, lg (73  mmole) du bicyclophosphane 2. La 
reaction est instantante : l'hydrogtnophosphonate 9 cristallise sous la 
forme de lamelles blanches lors de la concentration du milieu. Aprks filtra- 
tion et stchage on obtient lg du produit rechercht. Rdt. = 90%. RMN 31P 
(CDCl,, 32,4MHz, 6, J en Hz) : 6,l (d, lJp-H =723, H-P). RMN lH 
(CDC13 400,13 MHz, 6, J en Hz): 

1,8 (S large, lH, H-N); 2,64 (octuplet. 2H, 2 J ~ - ~  = -14,8, 3 J ~ - ~ = 8 ,  
3 J ~ - ~  = 3, H(71 + 51) OU H (72 + 52)); 2,98 (Octuplet. 2H, 2 J ~ - ~  = -14,8, 
3 J ~ - ~  = 5,2, 3 J ~ . ~  = 3, H(72 + 52) OU H(71 + 51)); 3,8 (OCtUplet. 2H, 

H(82 + 42)); 4,l (Octuplet. 2H, 2 J ~ - H =  -1 13,  3 J ~ - ~  = 3, 3 J ~ - ~  = 8, 
3 J ~ - p  = 11,6, H(82 + 42) ou H(81 + 41)); 6,7 (d, lH, lJH-p = 720, H-P). 
RMN 13C (CDCl,, 100,62 MHz, 6, J en Hz) : 49,l (s, C(5 + 7)); 67,6 (d, 
2Jc-p = 8,6, C(4 + 8)) 

2 J ~ - ~  = -11,5, 3 J ~ - ~  = 3, 3 JH-H = 5,2, 3 J ~ - p  = 19,8, H(81 + 41) OU 

* Le dioxuzaphosphocune 11. Pour synthttiser ce compost nous avons mis 
?i profit la capacitt du groupement P-H des hydrogtnophosphonates h 
s'additionner sur une double liaison activte, en l'occurrence la double 
liaison C=O du benzaldthyde. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
3
:
3
7
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



18 DOURAID HOUALLA et al. 

Parmi les diffdrentes voies de synthbe dCcrites dans la l i t t C r a t ~ r e ~ ~ - ~ ~ ,  
nous avons vCrifiC que celle qui se ddroule en l'absence de solvant et sur 
support solide31 est la plus appropriCe en raison de l'absence de produits 
secondaires qui accompagnent les autres voies de synthkse rdalisdes en 
solution avec ou sans prdsence de base. Dans un ballon de 50 mL, nous 
mdlangeons 472 mg (3,ll mmole) de CsF commercial finement pulvdrisd 
B 165 mg (136 mmole) de benzalddhyde et 300 mg (136 mmole) de 4c. 
Le mdlange est homogdndisd par addition de 0.5 mL de CH2C12. Apr2s 
agitation d'une heure B la tempdrature ambiante, le dCrivd 11 est extrait au 
CH2Cl2 et purifid par chromatographie sur silice (Rf=0,05, Cluant 
CH2Cl$,H5OH : 95/5). Nous obtenons 210 mg de cristaux blancs. 
Rdt = 45%. PE = 157 "C. RMN 31P( 'HI (CDC13, 32,4 MHz, 6) : 20,89 
(s), 20,98 (s) (2 diastdrdoisomkres). RMN 'H (CDCI,, 250,13 MHz, 6, J en 
Hz) : 2,07 (s, 3H, CH3 amide); 3 ,09402 (m, 4H, N-CH2); 3 , 9 4 5 9  (m, 
4H, 0-CH2); 5,06 (d, 2H, 2JH-c-p = 11, H alddhyde + OH); 7,29-7,48 (m, 
5H, H aromatiques). RMN 13C (CDCl,, 62,89 MHz, 6, J en Hz) : 21,8 (s, 
CH3 amide); 50,l (s, C(5 ou 7)); 51,8 (s, C(7 ou 5)); 653  (s, C(4 ou 8)); 
65,6 (d, 2 J ~ - ~ - p  = 8,6, C(8 ou 4)); 70,4 (d, 'JC-p= 164, C-P); 703  (d, 
lJc-p = 164,1, C-P); 127,l (d, 3Jc-p 52 ,  2 C ortho aromatiques); 127,2 (s, 
C para aromatique); 128,3 (s, 2 C me'ta aromatiques); 136,l (s, C ipso); 
171,4 ( s ,  C=O). IR (KBr) : VC=O= 1636 cm-'; VO-H= 3357 cm-'; 
vp,o = 1261 cm-'. Analyse Cldmentaire C13H18NOsP Calc.% : C 52,17 H 
6,06 N 4,68 TrouvC % : C 52,2 H 6,2 N 4,6. 

*Les dioxazaphosphocanes 12 et 13. L'addition du groupement P-H des 
hydrogdnophosphonates sur la double liaison imine est rune des voies de 
synthkse les plus rdpandues pour accdder aux a-aminoalcanephosphona- 
tes3 1-33 

A l'inverse de ce que nous avons observd avec le benzalddhyde, les 
meilleures conditions expdrimentales sont celles oh la rdaction se ddroule 
dans un solvant et non en milieu sec. 

Pour le compose 12 nous avons dissous 1 g (5,2 mmole) de 4c dans 
10 mL de dimdthylfomamide (DMF) auxquels nous avons ajoutd 0,8 g 
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BICYCLOPHOSPHANES 19 

(6,7 mmole) de N-benzylidkne mdthylamine C6H5-CH=N-CH3. Le 
mdlange est chauffk ?I 70 "C pendant 12 heures, puis le solvant est dlimind 
et le ddrivd 12 est purifid par chromatographie sur silice (Rf 0,1, Cluant : 
CH2CI,/C,H,OH 50150). Nous avons obtenu 1,3 g d'une huile visqueuse. 
Rdt. = 80%. RMN 3'P{ 'H)  (CD3CN, 32,4 MHz, 6): 21,9 (s); 22,15 (s) (2 
diastdrkoisomkres). RMN 'H (CD2C12, 250,13 MHz, 6, J en Hz) : 1,851 (s, 
3H, CH3-N); 2,09 (s, 3H, CH,-C(O)); 2 ,8407  (m, 8H, 2 systkmes 
ABKLX (X=P) non rdsolus, CH2-N et CH2-0-P); 3,7 (d, 2H, 
2JHcp = 19,8, H-C-P); 7,07 (m, 5H, H aromatiques). RMN I3C (CD2CI2, 
6239 MHz, 6, J en Hz): 21,6 (s, CH3 amide); 34,7 (d, 'JC+= 2,8, 
CH3-N); 35 7 (d, 3 J ~ - p =  2,5, CH3-N); 50 (d, 3 J ~ - p  = 3,8, C(5 + 7)); 51,6 (s, 
C(5 + 7)); 62,2 (d, 'Jc-p = 158,6, C-P); 62,4 (d, 'Jc-p = 158,6, C-P); 65,l 
(d, 2 J ~ - p  = 8 3 ,  C(4 + 8)); 65,7 (d, 2 J ~ - p  = 8,5,  C(4 + 8)); 127,9 - 128,4 
(m, C aromatiques); 134,9 (6, 2Jc-p = 4,6, C ipso); 135 (d, 2Jc_p= 3,9, C 
ipso); 171,2 (s, C(0)). Analyse Cldmentaire Cl4H2,N2O4P Calc.% : C 
5334 H 6,78 N 8,97. TrouvC.% : C 53,6 H 6,8 N 8,9. 

Le mCme mode opdratoire est utilisk pour la synthkse de 13 en partant 
des mCmes quantitds de rdactifs et en remplaGant le dimdthyformamide par 
le tolukne. Le dioxazaphosphocane 13 prdcipite quand le mklange rdac- 
tionnel est ramend ?I la tempdrature ambiante. La poudre ainsi obtenue est 
filtrde et lavke au tolukne. Rdt. = 85%.PF= 135 "C. RMN 3'P{1H) 
(CD2Cl2, 32,4 MHz, 6): 21,6 (s), 213 (s) (2 diastkrkoisomkres). RMN 'H 
(CD2Cl2, 250,13 MHz, 6, J en Hz) : 2,08 (s, 3H, CH3 -C(O)); 3 4 7 5  (m, 
8H, 2 systkmes ABKLX (X = P) non rdsolus, CH2-N et CH2-0-P); 7,2-7,8 
(m, 10 H, H aromatiques). RMN I3C (CD2C12, 62,89 MHz, 6, J en Hz) : 
233 (s, CH3 amide); 52,1,52,2,53,6 et 53,8 (4s, C (5  + 7) des deux diastd- 
rioisomkres); 57,7 (d, lJc.p = 156, C-P); 67,7 (d, 2Jc-p = 8,2, C(4 ou 8)); 
67,8 (d, 2Jc-p = 8,4, C(8 ou 4)); 68,l (d, 2 J ~ - p  = 7,3, C(4 ou 8)); 68,2 (d, 
2Jc-p= 6,8, C(8 ou 4)); 115,9 - 131,2 (m, C aromatiques); 138,2 (s, C(N) 
ipso); 148S (d, 2 J ~ - p  = 15, C(C) ipso); 173.3 (s,C(O)) 

* L'hydrogknophosphonate 14. Ce compost est obtenu par action de 
I'acide acktique sur le bicyclophosphane disubstitud A35. 
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20 DOURAID HOUALLA er 01. 

A une solution de 1,89 g (1 1,7 mmole) de A dans 10 mL d'acttonitrile 
sec, on ajoute 0,703g (1 1,7 mmole) dacide acttique. Le mtlange riaction- 
nel est agitt 2 heures B la tempCrature ambiante. En fin de rkaction, le sol- 
vant est CliminC et le rtsidu huileux repris dans 1'Cther. Maintenu B 4 "C 
pendant plusieurs jours, le rCsidu huileux finit par cristalliser sous la forme 
daiguilles blanches. QuantitC obtenue : 1,9 g. Rdt. = 76%. PF = 95 "C. 
PMN 31P (CD3CN, 32,4MHz, 6, J en Hz): 0,9(d, 'JP-,=717); 0,3 (d, 
'Jp-, = 717) (2 diasttrdoisomkres). RMN 'H (CDCl,, 250,13 MHz, 6, J en 

CH$(O)); 2,08 (s, 3H, CH3-C(O)); 3,3 - 4,4 (m, 12H, 8 CH2-N + 4 
CH2-0); 6,68 (d, lH, 'JH-p = 723, H-P); 6,72 (d, lH, 'JH+= 713, H-P). 
RMN I3C (CDC13, 6239 MHz, 6, J en Hz) : 21,9 (s, CH3 amide); 24,7 (d, 
3 J ~ - p  = 6,3, CH3); 26,9 (d, 3Jc-p = 8,5, CH3); 27,8 (d, 3 J ~ - p  = 3,8, CH3); 
50,6, 52,3, 57,2, 603  (4 S, C(5) + C(7)); 62,9 (d, 2 J ~ - p  = 7,7, C(4 ou 8)); 
63,7 (d, 2J,-p = 7,3, C(8 ou 4)). Analyse ClCmentaire C8H16N04P Calc.% : 
C 43,44 H 7,29 N 6,33. TrouvC% : C 43,3, H 7,4 N 6,3. 

Hz) : 1,3 (s, 3H, CH3); 1,45 (s, 6H, 2 CH3); 1,48 (s, 3H, CH3); 2,03 (s, 3H, 

Analyse structurale de 4c par diffraction des rayons X 

La dttermination, par diffraction des rayons X, de la structure moltculaire 
de 4c a CtC realiste avec un diffractomkre CAD 4 ENRAF NONIUS, utili- 
sant une informatique ALLIANT VFX 80. Les donntes cristallographi- 
ques sont les suivantes. Formule brute P104N1C6H12. Masse molaire 
193,14. Groupe spatial : P 21/11. Paramktres : a = 7,085 (4), b = 9,794 (5 ) ,  
p = 98,2 (l), c = 12,512 (6), v = 859, z = 4, F(000) = 408. Densitt 
calculCe = 1,493. Coefficient dabsorption = 2,87 (pour le rnolybdkne) 

L'enregistrement des donntes a eu lieu dans les conditions suivantes. 
TempCrature : 20 OC, Radiation : Molybdkne h = 0,71069 monochroma- 
teur graphite. Distance cristal - dttecteur : 173 mm. FenEtre dttecteur : 
hauteur 4 mrn, largeur 4 mm. Angle de take-off : 4.1". Mode de balayage : 
8/28. Angle de Bragg maximum : 29 ". Indices : h de 0 B + 9, k de 0 
B + 13,l de - 17 i + 17. Largeur de balayage : (0,88 + 0.35 tg8) degrts en 
omtga. 

L'affinement de la structure a t t t  rtalist dans les conditions suivantes. 
DCtermination de la structure : mdthodes directes (Shelxs). Affinement de 
la structure : Crystals. Exploitation des rtsultats : dessin (Ortep), analyse 
(Platon). Nombre de rdflexions indtpendantes : 2607. Nombre de 
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BICY CLOPHOSPHANES 21 

rkflexions observCes (1 > 2 o(1)): 1993. Nombre de parambres affinCs : 
110. Facteurs de convergence finaux : R = 0,05 12, Rw = 0,0543. 
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