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la Recherche Scientifique, 29 rue Jeanne Marvig 31400 Toulouse, France 

(Received January 21, 1992; in final form January 31, 1992) 

L‘action de l’acide benzoique et de l’acide trifluoroacCtique sur le bicyclophosphane 1, conduit aux 2- 
0x0 perhydro-1,3,6,2 &‘A5 dioxazaphosphocines 4a et 4b. L’Cchange entre les diffbrents conformkres 
de ces 2 cycles a 8 chainons est CtudiC par RMN tempkrature variable. La structure molbculaire de 
4b, dCterminCe par diffraction des rayons-X montre une conformation bateau-chaise compatible avec 
celle dCduite de I’analyze RMN. 

Mots-clks: Dioxazaphosphocines RMN rayons-X. 

The reactions of benzoic and trifluoroacetic acids with the bicyclophosphane 1 lead to the 2-0x0 per- 
hydro-1,3,6,2 &‘A5 dioxazaphosphorines 4a and 4b. A variable temperature NMR study of the exchange 
between the conformers of these two eight membered rings is presented. The X-ray molecular structure 
of 4b shows a boat-chair conformation coherent with that deduced from NMR investigations. 

Key words: Dioxazaphosphocine NMR X-ray. 

INTRODUCTION 

La contrainte molCculaire introduite par la structure bicyclique confkre au 
bicyclophosphane’ 1, ainsi qu’a tous les composCs de ce type, une tr&s grande 
rCactivit6: hydrolyse,* addition oxydante des a m i n e ~ , ~  des alc001s,~-~ des thiols,1° 
des peroxydes et disulfures,” des d i~Ctones ,~J~  ont lieu gCnCralement B la tem- 
perature ambiante avec des rendements quantitatifs. Notons egalement que l’oli- 
gomerisation de 1 est spontanee a cette temperat~re’~ et peut Ctre accelerek par 
le chauffage. 

Poursuivant l’exploration de la rCactivitC du bicyclophosphane 1, nous nous 
sommes intCressCs B l’action des acides carboxyliques. 
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14 D. HOUALLA et al. 

Conceptuellement, l’action d u n  acide carboxylique sur le bicyclophosphane 1 
pourrait suivre 3 directions differentes (Schkma I): 

+ 

3 t 

4 

SCHEMA I 
4‘ 

(i) protonation du phosphore accompagnke ou non de celle de l’azote. Une telle 
reaction a ktC souvent effectuke avec des composCs du phosphore tricoordonnk 
rtagissant sur des acides forts. Elle conduit des sels de phosphoniums a liaison 
PH, dans lesquels la valeur de la constante de couplage lJpH traduit assez fidelement 
l’electrondgativitk de l’environnement du phosphore.14 

(ii) addition oxydante de I’acide conduisant a un bicyclophosphorane a liaison 
PH 3, comparable 21 ceux qui sont couramment obtenus avec les alcools. 

(iii) rupture de la liaison P-N et/ou P-0 avec ouverture du bicycle et formation 
d’un hydrogenophosphonate 4 et/ou 4’. 

C’est dans le but de prkciser les conditions qui privilegient I’une ou l’autre de 
ces voies que nous avons etudie la reaction du bicyclophosphane 1, considere 
comme un representant typique de cette famille de composes, avec 2 acides car- 
boxyliques diffkrents: l’acide benzoique C6H5COOH et l’acide trifluoroacktique 
CF,COOH. 

Nous nous proposons, dans cet article, de rendre compte des resultats que nous 
avons obtenus dans ce domaine. 
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DIOXAZAPHOSPHOCINES 15 

I. RESULTATS ET DISCUSSION 

Z.1 Synthsse 

A la temperature ambiante, l’acide benzoique rCagit lentement avec le bicyclo- 
phosphane 1 en solution dans le tolubne. La disparition, dans le spectre du mClange 
reactionnel, du signal 5 6 = 163 pprn dQ 1, donne lieu la formation d’un doublet 
centrC sur a31P = -6,4 ppm avec un couplage lJpH = 702 Hz. Ces parambtres, 
ainsi que l’absence de structure fine supplkmentaire dans les branches du doublet, 
montrent incontestablement que le produit de la rbaction est bien I’hydrogCno- 
phosphonate 4a (R = C6H5). Aprbs enlbvement du solvant, 4a se prCsente comme 
un solide blanc qui a CtC caractCrisC par RMN ‘H, 13C, analyse ClCmentaire et 
spectromktrie de masse. 

Dans les m&mes conditions, l’acide trifluoroacCtique rCagit instantanement sur 
le bicyclophosphane 1. I1 conduit B la formation de I’hydrogCnophosphonate 4b (R 
= CF,) qui se prCsente sous la forme d’un solide blanc cristallisC qui a CtC caractCrisC 
par RMN 31P (6,lP = -7,l  ppm ‘JpH = 702 Hz), lH et 13C, analyse ClCmentaire 
et spectromCtrie de masse. 

Les mCmes rCactions ont CtC effectuCes a -80°C et 1’Cvolution du melange 
rCactionne1 a Cte suivie par RMN ,lP. 

L’action de l’acide trifluoroacCtique ne diffbre de celle rCalisCe la tempkrature 
ambiante que par la formation de 2 doublets d’inbgales intensites 2i a31P = = - 5 
ppm et a31P = = -7 ppm, lJpH Ctant de l’ordre de 700 Hz. Ces 2 doublets sont 
attribuables a 2 formes diffkrentes de 4b dont l’existence sera discutCe plus loin. 

4 a  

I1 n’en est pas de m&me pour l’acide benzoique. Dans ce cas, la consommation du 
bicyclophosphane 1 donne lieu, quasi-instantanement, a la formation d’un doublet 
h a31P = -39,3 ppm ‘JpH = 843 Hz attribuable au bicyclophosphorane a liaison 
PH 3a (R = C,H,). Le rdchauffement de la solution se traduit par la diminution 
de l’intensite de ce doublet au profit de la formation d’un autre doublet dont les 
parambtres 1Cgkrement variables avec la temperature, se situent dans le mCme 
domaine que ceux de 4a. A 20°C seul ce dernier signal est present dans le spectre: 
p p  = -6,4 ppm lJpH = 700 Hz. Cette Cvolution est irrkversible: le retour a 
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16 D. HOUALLA et al. 

-80°C ne modifie plus la composition du mClange rkactionnel dont le spectre ne 
comporte que le signal de 4a. Ainsi il est clair que l’intermkdiaire reactionnel de 
l’action de l’acide benzoique sur 1 est le bicyclophosphorane 3a. Cette observation 
rejoint celle que nous avons prCcCdemment notCe lors de la rCaction de l’acide 
benzoique avec le bicyclophosphane 5 dans laquelle l’intermkdiaire 6 Ctait visible 
a la tempirature ambiante.15 

Me 

/ 5 

6 7 

S3’p = - 43.3 ppm 8 31P = 5.1 ppm 

‘JpH = 843 Hz ‘J PH = 733 fi 

Ces rCactions ont CtC complCtCes par l’action de l’acide sulfurique sur le bicy- 
clophosphane 1. Celui-ci est consommC instantankment et le signal de RMN ,lP 
du produit obtenu est un doublet centre! sur a31P = 12 ppm avec une constante 
de couplage lJpH = 798 Hz. De tels paramktres sont raisonablement attribuables 
au sulfate de phosphonium 8 ou 8’.14 

H HSO,‘ H so,-- 

8 8 ’  

Ces resultats s’ajoutent a un ensemble de donnCes concernant la rCactivitC des 
bicyclophosphanes du mCme type que 1 vis-a-vis de reactifs hydroxyles R-OH (R 
= CH, i.C,H,, t.C4H9,8 C6H5,9 H2) considCrCs comme des acides. L’examen de 
ces donnCes montre que le rCsultat depend en premier lieu de la force de l’acide 
utilisk. Pour un acide fort, comme l’acide sulfurique, la fonction hydroxyle n’in- 
tervient pas. C’est l’hydrogkne acide qui reagit en protonant l’atome de phosphore. 
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DIOXAZAPHOSPHOCINES 17 

A l’oppos6, pour les acides faibles (cas des alcools), la reaction conduit B des 
organyloxybicyclophosphoranes B liaison PH stables. Les acides moyens conduisent 
toujours B une rupture de la liaison P-N. C’est le cas de H 2 0  et des acides 
benzoique (pKa = 4,19) et trifluoroacetique (pKa = 0,23) que nous venons de 
voir. Toutefois les observations que nous avons faites tant avec l’acide benzoique 
qu’avec l’eau2 nous permettent de dire que l’intermediaire de cette rupture est le 
bicyclophosphorane B liaison PH resultant de l’addition oxydante de l’acide sur le 
bicyclophosphane (Schema I). La stabilite de cet intermediaire depend B la fois de 
la force de l’acide et de la nature du bicyclophosphane. I1 est d’autant plus stable 
que l’acide est faible (C6H5COOH, H20). Quant B l’influence du bicyclophosphane, 
elle est clairement illustree par les reactions conduites avec l’acide benzoique: 3a 
n’est visible qu’a basse temperature (entre - 80” et - 40°C) alors que 6 est visible 
h la temperature ambiante. 

Pour terminer cette partie consacree B la synthhse, on peut remarquer qu’en 
reunissant dam le reactif de depart une fonction alcool et une fonction acide, on 
peut s’attendre a ce que la reaction avec le bicyclophosphane 1 conduise B un derive 
comportantment a la fois un reste bicyclophosphorane a liaison PH et un reste 
hydrogenophosphonate. C’est ce que nous avons vkrifie avec l’acide glycolique 
HOCH2-COOH qui a fourni le derive A sans aucune reaction secondaire: 

1 

11. ETUDE STEREOCHIMIQUE 

La stereochimie des composes 4a et 4b a Cte Ctudiee par RMN (lH et 13C) 
completke, dans le cas de 4b, par la diffraction des rayons-X. 

4a 4b 

II.1 RMN 

L’analyse des spectres de RMN revble des differences significatives entre ces 2 
composes. 

A 24°C (temperature de la sonde), les substituants CH, ainsi que les protons 
NCH2 de 4a donnent naissance B des massifs larges non resolus situ6s respective- 
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18 D. HOUALLA er al. 

H (51) 
H (52) 
H (71) 
H (72) 

HP 

H aro. 

ment entre 1 et 1,3 ppm et entre 3 et 4 ppm. Seul le proton 1% P est parfaitement 
caracterise par le doublet attendu: 6 = 6.6 ppm lJpH = 698,l Hz (Tableau I). Le 
chauffage conduit B un affinement progressif des massifs qui se resolvent en 2 
singulets h 61 = 1,06 ppm et a2 = 1,24 ppm pour le premier et en un systbme AB 
pour le second (6, = 3,70 ppm, S, = 3,64 ppm, JAB = 12 Hz). 

11 n’en est pas de mCme pour 4b oh nous trouvons, 2 la mCme temperature, 4 
singulets pour les substituants CH, et 2 systemes AB pour les protons NCHz alors 
que le proton HP donne naissance a un seul doublet: 6 = 6,6 ppm lJpH = 698,4 
Hz (Tableau I). 

La mCme difference se trouve dans les spectres de RMN 13C enregistrb a 34°C 
(temperature de la sonde). En effet, comme on peut le voir h l’examen du Tableau 
11, les noyaux de carbone cycliques, ainsi que ceux des substituants CH, sont 
6quivalents 2 B 2 dans 4a et tous diffkrents dans 4b. Notons, en passant, que les 
noyaux de carbone N 4 H 2  (C, et C,) de 4b sont differemment couples, B travers 
4 liaisons, avec les atomes de fluor du groupe CF,. 

Ces donnees s’interprbtent en termes d’echange conformationnel. A la tempe- 
rature ambiante, la vitesse d’echange entre les conformeres de 4a est du mCme 

massif non r6solu 
entre 3 et 4 pprn 

4 

6,6 ‘JHP 6984 

6,87-7,14 

TABLEAU I 
Parambtres de RMN’H des composCs 4a et 4b. TempCrature ambiante 

4 a  
8 PPrn J Hz 

I 
CH3 (9) 

CA3 (12) 

4 b  
5 PPrn J Hz 

0,92 
0,94 
1,03 
1,29 

3,15 
3,28 2 J ~ ~  =-15,7 
3,50 
),74 *JHH = -15,i 

5,51 ’JHP = 707 
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DIOXAZAPHOSPHOCINES 19 

TABLEAU I1 
Paramttres de RMNI3C des composCs 4a et 4b. Temptrature ambiante 

l a  

6 DDm J Hz 

26,4 3Jcp =6,4 
28,O 3Jcp =4,2 

JCP =6,4 24,4 
28,O JCP =4,2 
56,3 
56,3 
33,s 2Jcp =9,3 
33,5 2J~-p  = 9,3 

3 

3 

I73,3 

4 b  
5 PPm J Hz 

Jcp =6,3 3 !4,9 
Jcp =5,4 3 !8,1 

!7,3 3Jcp =6,5 
!7,7 3Jcp =2,8 

4 j5,O 
4 

123 2Jcp = 9,4 
JCP =9,5 

2 54,l 
JCF = 288,4 1 117 

l58,7 2 J ~ ~  = 35,l 

JCF = P 2  
563 JCF = 3  

ordre de grandeur que celle de l’observation en RMN. La conformation moyenne 
vue 2 plus haute tempkrature (60°C en RMN lH, 34°C en RMN 13C) admet, comme 
plan de symktrie, le plan perpendiculaire au plan moyen du cycle et passant par 
P(2) et N(6). Par comparaison avec le compose 9 qui existe sous la forme couronne 
aussi bien 2 l’ktat solide16 qu’en solution17 nous pensons que la conformation moy- 
enne de 4a est egalement une conformation couronne. 

9 4 a  

Dans le composk 4b l’kchange est rapide B la tempkrature ambiante. La con- 
formation moyenne n’admet plus le plan preckdent comme plan de symktrie. Par 
reference aux energies relatives des 10 conformations les plus probables du 
cyclooctanels auquel nous assimilerons, en premikre approximation, le cycle diox- 
azaphosphocine de 4b, il nous parait raisonnable de penser que cette conformation 
est du type bateau-chaise. Afin de parfaire notre connaissance de cette molkcule, 
nous avons determine sa structure, B l’ktat solide, par diffraction des rayons-X. 
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20 D. HOUALLA ef al. 

11.2 Structure Cristalline et Moldculaire de 4b 

L'etude, par diffraction des rayons X, d'un cristal de 4b obtenu aprbs 2 recris- 
tallisations dans l'hexane a CtC effectuee a 20°C. Les donnCes cristallographiques 
et conditions de mesure sont rassemblkes dans le Tableau 111. Les coordonn6es 
atomiques, longueurs des liaisons, angles entre liaisons et angles de torsion figurent 
dans les Tableaux IV, V, VI et VII. La Figure 1 reproduit une reprksentation 
ORTEP de la molCcule, qui precise en mCme temps la numerotation des atomes. 

L'examen de cette figure montre que le cycle B 8 chainons adopte une forme 
bateau-chaise BC-2.19 Les 4 atomes 0 ( 3 ) ,  C(4), N(6) et C(7) (voir Tableau VIII) 
se trouvent dans un plan et les distances des autres atomes ZI ce plan sont: C(5) 
-0,72& P(2), 1,13& C(8) 1,32A et 0(1) 1,83& 

TABLEAU 111 
DonnCes cristallographiques et conditions de mesure 

I. Donnees crlstallographlques : 

Formule brute : C,,H,,F,N04P 
Systeme cristallin : Monoclinique 

Masse molaire : 303,2 
Groupe d'espace : P211n 

a = 16,587(9) A V = 1370 A3 

b = 7,434(1)A p = 110,74(2) 2 = 4  
c = 11,884(5) A F(OO0) = 560 

Pm = 1,48gcm-3 ~ ( M o K ~ )  = 2,37 cm-1 

11. Enreglstrement des donndes : 

Temperature : 20°C 
Radiation : Mo Ka k = 0,71069 A ; monochromateur : graphite 
Distance cristal-d6tecteur : 173 mm. 
Fenbtre d6tecteur ; hauteur : 4 mm, largeur : 4 mm 
Angle de "take-off : 3.2' 
Mode de balayage : 818 
Angle de Bragg maximum : 28' 
Largeur de balayage : (0.8 + 0,347 tge) en omega 
Parametres pour la determination de la vitesse de balayage' : 

ContrBles : Intensit6 : Orientation : 
Periodicit6 : toutes les 3600s 

SIGPRE i: 0,80 ; SIGMA = 0,015 ; VPRE = 10 min-1 ; TMAX = 80s 

Reflexions : 100 

(408) (723) (322) (912) (224) (222) 

111. Afflnement : 

Nombre de &flexions pour affinement des parametres cristallins : 25 
Nombre de reflexions independantes : 3285 
Nombre de reflexions obsetv6es : 2090 
Nombre de parametres affin6s : 173 
Facteurs de convergence finaux : R = 3,72 ; Ro = 4,03 

R = Z I  IFoI I -kIFcI I IZIFoI 
Ra = [&(I FO I - k I Fc I l2 14 I Fo I 
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DIOXAZAPHOSPHOCINES 21 

TABLEAU IV 
Coordonnkes atomiques et agitations thermiques 

isotropes Cquivalentes 

Atom xla Ylb zlc U(iso) 

0.49733(4) 
0.4673(1) 
0.4232( 1) 

O(15) 0.5788(1) 
O(16) 0.2559(1) 

0.3077(1) 
N(6) 0.3291(2) 

0.2919(2) 
0.3931(2) 
0.4545(2) 
0.2983 (2) 

C(10) 0.3074(2) 
C(11) 0.4199(2) 
C(12) 0.5404(2) 
C(13) 0.2452(2) 
C(14) 0.1517(2) 
F(141) 0.1444(1) 
F(142) 0.1152(1) 
F(143) 0.1054(1) 

P(2) 
O(1) 
O(3) 

C(4) 
C(5) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 

0.1971(1) 
0.2661 (2) 
0.2305(3) 
0.2643( 3) 
0.6208( 3) 
0.4700( 3) 
0.2074(4) 
0.3940(4) 
0.5529(4) 
0.4509(4) 
0.1504(5) 
0.0641(4) 
0.4233(4) 
0.5494( 5) 
0.5232(4) 
0.4590(5) 
0.2872( 3) 
0.5570(3) 
0.4775( 3) 

0.61089(6) 
0.7138(1) 
0.4869(1) 
0.6061(2) 
0.7064(2) 
0.5798(2) 
0.454 1 (2) 
0.4594( 2) 
0.6400( 2) 
0.7480(2) 
0.3224( 3) 
0.5300(3) 
0.8489(2) 
0.791 l(3) 
0.6207(3) 
0.5531( 3) 
0.5191(2) 
0.4550(2) 
0.6233(2) 

0.0387 
0.0376 
0.0403 
0.0520 
0.0600 
0.0352 
0.0374 
0.0381 
0.0383 
0.0366 
0.0512 
0.0461 
0.0476 
0.0531 
0.0441 
0.0544 
0.0623 
0.0738 
0.0780 

TABLEAU V 
Distances interatomiques en angstroms 

1.561(2) 
1.569(2) 
1.460(2) 

O( 1) - C(8) 1.469(3) 
0(3)-C(4) 1.479(3) 
0(16)-C(13) 1.211(3) 

1.473(3) 
1.476(3) 

N(6)-C(13) 1.352(3) 
1.528(4) 
1.525( 3) 
1.518(4) 
1.527(3) 
1.515(4) 

C(8)-C( 12) 1.521(4) 
C( 13)-C(14) 1.548(4) 
C( 14)-F( 141) 1.332(4) 
C( 14)-F( 142) 1.326( 4) 
C( 14)-F( 143) 1.326( 3) 

P(2) - O(1) 
P(2)-0(3) 
P(2)-O(15) 

N(6)-C(5) 
“6)-C(7) 

C(4)-C(5) 
C(4)-C(9) 

C(7)-C(8) 
C(4) - C( 10) 

C(8)-C(ll) 

Cette conformation est asymetrique. Bien entendu le plan passant par P(2) et 
N(6) mention& ci-dessus n’est pas un plan de symCtrie de la molCcule. En d’autres 
termes, la conformation moyenne vue en solution est compatible avec celle deter- 
minCe a 1’Ctat solide. 

Cette structure nous parait originale. En effet si on examine les 1,3,2,6 dioxa- 
zaphosphocines (a l’exclusion de ceux qui sont engagCs dans un complexe metal- 
lique) dont la structure a CtC dCterminCe par diffraction des rayons-X, on ne ren- 
contre qu’un seul composC o i ~  le cycle a 8 chainons adopte une conformation bateau- 
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TABLEAU VI 
Angles de liaisons en degrts ’ 

~~ ~~ 

0(3)-P(2)-0(1) 
O( 15)-P(2)-0( 1) 
0(15)-P(2)-0(3) 
C( 8) - O( 1) -P(2) 
C(4) - O(3)- P(2) 
C(7)-N(6)-C(5) 
C(13)-N(6)-C(5) 
C(13)-N(6)-C(7) 
C(5) - C(4) - O( 3) 

C(9)-C(4)-0(5) 
C( lO)-C(4)-0(3) 

C( 9)-C(4) - C(3) 

C( 10) - C(4) - C(5) 
C( 10)- C(4) - C(9) 
C(4)- C(5) -N(6) 
C( 8) - C(7) -N(6) 
C(7)-C(8)-0( 1) 
c(ii)-c(b)-o(i) 
C( ll)-C(8)-C(7) 
C( 12) - C(8) - O( 1) 
c(12j-c(q-c(7) 
C( 12)- C(8)-C( 11) 

C( 14) - C( 13) - O( 16) 
C(14)-C(13)-N(6) 
F(141)-C(14)-C(13) 
F(142)-C( 14)-C( 13) 
F(142)-C(14)-F(141) 
F( 143) - C( 14) - C( 13) 
F(143)-C(14)-F(141) 
F( 143)-C( 14)-F( 142) 

N(6)-C(13)-0(16) 

108.8(1) 
1 18.3( 1) 
109.7(1) 
129.9(2) 
129.2(2) 
116.2(2) 
124.5(2) 
115.5(2) 
106.7(2) 
103.9(2) 
107.5(2) 

1 15.4(2) 
110.6(2) 
116.9(2) 
116.1(2) 
110.5(2) 
103.0(2) 
113.9(2) 
109.5(2) 
108.1(2) 
111.7(2) 
125.1(3) 
116.3(3) 
118.6(2) 
114.8(2) 
110.4(3) 
107.2( 3) 
109.8(3) 
106.2( 3) 
108.1(3) 

112.0(2) 

TABLEAU VII 
Angles de torsion en degrts 

P(2)-O( l)-C(8)-C(7) 
P(2)-O( 1)-C(8)-C( 11) 
P(2)-O( 1)-C(8)-C( 12) 
O( 1) - C( 8) - C( 7) - N( 6) 
C(8) - C(7)- N(6) - C(5) 
C(8)-C(7)-N(6)-C(13) 
C( 7)- N(6)- C(5)- C(4) 
C(7) -N(6) - C( 13) - O( 16) 
C( 7) - N( 6) - C( 13) - C( 14) 
N(6)-C(13)-C(14)-F(141) 
N(6)-C(13)-C(14)-F(142) 
N(6)-C(13)-C(14)-F(143) 
N(6) - C(5) - C(4) - C(9) 

N(6)-C(5)-C(4)-0(3) 

C(4)- O(3)- P(2)- O( 1) 
C(4)-0(3)-P(2)-0(15) 
0(3)-P(2)-0(1)-C(8) 
0(15)-P(2)-0( 1)-C(8) 

N(6)-C(5)-C(4)-C( 10) 

C(5) - C(4) - 0(3)-P(2) 

54.50 
176.57 

55.98 

91.53 
80.45 
- 5.49 
173.29 
42.09 

161.66 
175.23 
51.34 

-73.81 
99.06 

-40.34 
- 171.22 
- 70.93 

- 64.43 

- 109.38 

-79.23 

55.11 
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DIOXAZAPHOSPHOCINES 

TABLEAU VIII 
Equations de 3 plans remarquables et distances h ces plans de quelques 

atomes choisis 

23 

~ 

- Equation du plan O(3) C(4) N(6) C(7) : 
-2,06853 x - 4,56107 y + 9,19649 z = 2,547 

.Distance des atomes au plan : 
C(5) - 0,726 A P(2) 1,139 A C(8) 1,330 A O(I ) 1,832 A 

- Equation du plan C(5) N(6) C(13) C(14) 
0,13328 x + 6,62932 y - 5,0618 z = 0.292 

Distance des atomes au plan 
C(5) 0,033 A N(6) - 0,07 A C(13) 0,066 A C(14) - 0,029 A 
F(141) -0,997 A F(142) I,I 12 A F(143) - 0,268 A 

Equation du plan C(7) N(6) C(13) C(14) 
- 0,31770 x - 5,76178 y + 7,09967 z = 1,273 

Distance des atomes au plan 
C(7) - 0,04 A N(6) 0,037 A C(13) 0,042 A C(14) - 0,039 A 
F(141) 0,712 A F(142) - 1,289 A F(143) 0,368 A 

F142 

143 

FIGURE 1 Reprtsentation ORTEP et numkrotation des atomes de 4b. 
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24 D. HOUALLA et al. 

chaise. I1 s’agit du bis (phosphite) 1021 dans lequel l’atome de phosphore est tri- 
coordonni. Toutefois, cette conformation est rencontree dans d’autres composes 

du phosphore tetracoordonne, comme 1122, lZ2, et 1324 ainsi que dans des derives 
de l’btain25,26 et du p l ~ m b . ~ ~ , ’ ~  

11 12  13 

L’analyse des autres donnees structurales fournies par la diffraction des rayons 
X, complete notre connaissance de cette molecule. 

La distance P(2) N(6) Cgale a 3,6581 exclut toute possibilite d’interaction trans- 
annulaire entre le phosphore et l’azote, interaction qui a souvent ete Cvoquee dans 
les composes cycliques h 8 chdnons contenant un phosphore tri21,29 et tetracoor- 
donne.30 

L’atome d’azote est presque parfaitement plan (la somme des angles autour de 
N(6) est Cgale h 356,T). L’angle entre les plans C(5) N(6) C(7) et N(6) C(13) 
O(16) qui definit la position de la fonction amide est Cgale h 20”. 

Le Tableau VIII montre qu’il existe un plan moyen qui contient les atomes C(5) 
N(6) C(13) C(14) et un autre plan moyen qui contient les atomes C(7) N(6) C(13) 
C(14). Toutefois les atomes du ler groupe sont globalement plus CloignCs du plan 
moyen que les atomes du second groupe. En d’autres termes la “planeitk” est 
mieux realisee dans le deuxieme groupe que dans le premier. Dans les deux cas, 
l’atome de fluor F(143) peut Ctre considere comme appartenant aux 2 plans31 
(F(143) se trouve h -0,268 8, du ler et a + 0,368 8, du second). I1 en rksulte que 
les conditions spatiales necessaires 2 l’existence d’un couplage a travers 4 liaisons 
(plankite, regle du M) sont mieux realisees entre C(7) et le groupe CF, qu’entre 
C(5) et le mCme groupe. Ceci explique la difference entre le couplage 4Jc(7)F = 3 
Hz et 4Jc(5)F = 0,2 Hz (voir Tableau 11). 

Enfin, la connaissance des valeurs des angles dibdres P(2) O(1) C(8) C(11) = 
- 176.6“, P(2) O(3) C(4) C(9) = - 147,5”, P(2) 0(1) C(8) C(12) = -64,4” et P(2) 
O(3) C(4) C(10) = -28,l” nous a permis de bien identifier les 4 substituants CH, 
en nous basant sur l’existence d’une relation de type K a r p l ~ s , ~  pour la constante 
de couplage 3Jp-N4. 

Concernant les distances inter moleculaires, nous relevons quelques valeurs sig- 
nificativement courtes. I1 s’agit de O(15) . . . C(9) = 3,63 A, de O(15) . . . H(92) 
C(9) = 2,69 8, avec un angle C(15) . . . H(92) C(9) = 156”, de O(15) . . . C(7) 
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DIOXAZAPHOSPHOCINES 25 

= 3,40 A et de O(15) . . . H(72) C(7) = 2’54 A (C(7) et H(72) proviennent d’une 
troisibme molecule de la maille) avec un angle O(15) . . . H(72) C(7) = 144” . . . 
Nous voyons la, l’illustration d’un concept qui tend a s’imposer: celui de la liaison 
hydrogbne faisant intervenir des atomes d’hydrogbne lie a un ~ a r b o n e . ~ ~  De ce 
point de vue on peut remarquer que l’oxygbne phosphoryle se comporte comme 
un site doublement basique conservant deux paires libres. Une telle situation a 6te 
rencontrke avec l’oxygbne carbonyle du groupement acetyle en C( 1) du composk 
B.34 Notons enfin que les distances entre F(141), F(142) et H(111), H(112), H(121) 
et H(122) sont toutes comprises entre 2,5 et 2,7 A. 

111. ECHANGE CONFORMATIONNEL 

Comme attendu, ces composes cycliques B 8 chainons sont le sibge d’un kchange 
conformational que nous avons CtudiC par RMN 31P et ‘H. 

211.1 Compost 4a 

Les modifications, en fonction de la temperature, des spectres de RMN 31P d’une 
solution toluknique de 4a se presentent comme suit: 

Partant d’un doublet B branches fines a la temperature ambiante, nous assistons 
B un elargissement progressif de ces signaux quand la tempkrature diminue. A 
-60°C il y a dkdoublement et formation de 2 autres doublets ?i 6, = -5,2 ppm 
‘JpH = 709 Hz (55%) et 6, = -6,4 pprn lJpH = 698 Hz (45%). A -80°C ces 2 
doublets coalescent en un doublet B branches trbs larges (Av1/2) = 5,8 ppm) 2 6: 
- 7,5 pprn lJPH = 705 Hz. Ces modifications sont, bien entendu, rkversibles. 

L‘analyse des modifications du spectre de RMN lH fournit quelques informations 
complkmentaires. 

Comme nous l’avons signale au dkbut, cet Cchange conformationnel se traduit, 
dbs la tempkrature ambiante, par un elargissement des signaux des substituants 
CH, et des protons NCH,. A - 60°C ces massifs se dedoublent et s’affinent quand 
la tempkrature continue 2 dimineur. A -80°C le spectre comporte: 2 doublets 21 
champ faible: 6 = 6,55 ppm lJHp = 702,4 Hz (55%); 6 = 6,57 ppm lJHp = 692’5 
Hz (45%) correspondant au proton HP; un ensemble de 12 pics entre 2,5 et 4’6 
pprn attribuables aux protons NCH25; 7 singulets rkpartis entre 0,63 et 1,63 ppm 
dus aux substituants CH3. 

Ces 2 dernibres observations impliquent que les 2 conformbres moyens, vus B 
cette temperature, n’admettent pas le plan passant par P(2) et N(6) comme plan 
de symetrie, contrairement au conformbre moyen vu B 60°C. L’absence de con- 
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26 D. HOUALLA et al. 

stantes de couplage vicinal 3JH_c-c-H et de constantes de couplage 3JH--c+p, 
en raison de la double substitution sur chacun des carbones C(4) et C(8) nous 
empCche de prkciser la conformation de ces entites. I1 est vraisemblable que c’est 
une conformation bateau-chaise comparable B celle de 4b que nous venons de 
decrire. 

111.2 Compost 4b 

Les modifications du spectre de RMN 31P d’une solution toluenique de 4b, sont 
de mCme nature que celles observees avec celui de 4a. A -60°C’ nous assistons 
au dedoublement du signal de depart mais les intensites des 2 doublets obtenus 
sont significativement differentes: S = - 5,9 ppm lJpCI = 709 Hz (go%), S = - 7,4 
ppm lJpH = 697 Hz (20%). L’abaissement de la temperature conduit ii un. af- 
finement des signaux sans modification des intensites relatives mais aucune coa- 
lescence nouvelle n’est observte. 

Bien entendu le spectre enregistre aprks retour B la temperature de dCpart est 
strictement identique B celui du debut de l’experience. 

A - 80°C le spectre de RMN lH montre bien la presence de 2 entites: le signal 
du proton HP se compose de 2 doublets B 6 = 6,64 ppm lJHp = 713,8 Hz (80%) 
et 6 = 6,77 ppm ‘JHp = 700,7 Hz (20%). Les substituants CH, donnent naissance 
B 6 pics entre 0,52 et 1,46 ppm dont les intensites sont telles qu’on peut les rkpartir 
en 2 groupes de 4 signaux qui seraient dans le rapport 80/20. Les signaux dus aux 
protons NCH, ne sont pas suffisamment fins pour &re analysables. En d’autres 
termes les 2 conformations observtes B cette temperature sont toutes les 2 asy- 
mktriques vraisemblablement bateau-chaise. 

IV. CONCLUSION 

La rupture de la liaison PN du bicyclophosphane 1 par les acides benzoique et 
trifluoroacetique conduit a la formation d’hydrogknophosphonates cycliques B 8 
chainons. La structure molkculaire, determinee par diffraction des rayons-X, du 
derive issu de I’acide trifluoroacetique, est une conformation bateau-chaise asy- 
metrique rarement recontrke dans ce type de composes. 

V. PARTIE EXPERIMENTALE 

V.I. Appareillages. Les spectres de RMN31P ‘H et I3C ont t t t  enregistrts avec difftrents spectro- 
metres Bruker: AC 80, AC 200, AC 250 et WM 250. Les deplacements chimiques, exprimts en parties 
par million du champ inducteur, ppm, sont mesuris avec une prtcision de *0,03 ppm pour 31P et 
et de 20,005 ppm pour ‘H (rtftrences: tttramtthylsilane, TMS, pour ‘H et 13C, H3P0, a 85% pour 
,‘P). Les constantes de couplage, exprimees en Hz, sont mesurtes avec une prtcision de ?0,2 Hz pour 
‘H et de *0,5 Hz pour 13C et 31P. La resolution compl15te des spectres a t t t  parachevte par des 
experiences de decouplage htttronucltaire carhone-phosphore. 

Les spectres de masse ont ttC ohtenus avec un spectromktre Nermag R10 utilisant I’ionisation chimique 
par NH,. 

V.2. DonnCes cristallographiques. Le cristal choisi pour la mesure se prtsente sous la forme d’un 
petit bloc de forme ma1 dtfinie dont la plus grande dimension n’excbde pas 0,2 mm. L’ttude cristal- 
lographique complbte a btt affectute sur un diffractornetre automatique a quatre cercles ENRAF 
NONIUS du type CAD4. 
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DIOXAZAPHOSPHOCINES 27 

La maille a t t t  dtterminte par affinement de 25 rtflexions comprises entre 6 et 150” en angle de 
Bragg. La mesure de l‘intensitt des rtflexions h k 1 a t t t  rtaliste a la temperature ambiante; elle a t t t  
corrigte du facteur de Lorentz et de la polarisation. 

L‘examen des taches prises comme Ctalon pour la dtcroissance tventuelle des intensitts ne montre 
pas de variation. Une correction exptrimentale d’absorption a t t t  effectute plus pour corriger les 
variations dues ii la forme du cristal qu’ti la valeur tlevte du coefficient d’absorption (2-37 cm-I). 

L‘ensemble des calculs a CtC effectut sur ordinateur ALLIANT VFX80, en utilisant la bibliothtque 
cristallographique CRYSTALS.36 L‘utilisation des mtthodes directes (programme SHELX86,’) nous a 
conduits a reptrer l’ensemble des atomes sauf ceux du fluor. A ce stade, un affinement avec contribution 
isotrope du facteur d’agitation des atomes trouvCs nous conduit ft un facteur de rtltabilitt R = 0,123. 
Une strie de Fourier a permis de localiser les atomes de fluor manquants. Un affinement isotrope 
conduit A un facteur R = 0,101. L’introduction d I’agitation thermique anisotrope nous conduit B R 
= 0,085; une strie de Fourier difftrence nous permet alors de localiser les atomes d’hydrogtne. Ces 
derniers sont ensuite fixts ii une distance de 0,97 8, avec des agitations thermiques isotropes propor- 
tionnelles aux atomes auxquels ils sont lies puis introduits dans le calcul mais non affin6s.t 

Le facteur de rtltabilitt final est de 0,037 aprts introduction de la diffusion a n ~ m a l e . ~ ~ , ~ ~  La rep- 
rtsentation de la molecule (Figure 1) est effectute par utilisation du programme ORTEP.,” 

V.3 Synthkse. 
Une solution 

de 179,3 mg (1 ,47 .W3 mole) d’acide benzoique C,H,COOH dans 1,5 ml de tolutne est verste en une 
fois dans une solution de 278,7 mg (1 ,47 .W3 mole) du bicyclophosphane 1 dans 1 ml du mCme solvant. 
La rtaction, contrBlte par RMN ,lP, est instantante. L‘enltvement du solvant sous pression rtduite 
laisse dtposer un solide blanc qui a t t t  recristallist dans le benztne. Quantitt de produit obtenu: 329,6 
mg. Rdt 72%. 4a a t t t  caracttriste par RMN (voir Tableaux I et 11), spectromttrie de masse (ionisation 
chimique par NH,): m/z+ 312 ( M + H ) + ,  311 (M’) et analyse Bltmentaire. C,,H,,NO,P. Calc. % C 
57,86 H 7,12 N 4,49 Trouvt C 57,8 H 7, l  H 4,4. 

Le 4,4,8,8-12tram~thyl6-trifluoroacCtyl2-0~0 perhydro-l,3,6,2, u4h5 dioxazaphosphocine 4b. Dans 
les mCmes conditions, nous avons fait agir une solution de 116 mg (l,12.10-3 mole) d’acide trifluo- 
roacttique CF,COOH dans 1 ml de tolutne sur une solution de 226,8 mg (l,2.10-3 mole) du bicyclo- 
phosphane 1 dans 1,5 ml du mCme solvant. Aprts tvaporation du tolutne et recristallisation dans le 
benztne nous avons recueilli 345,2 mg (Rdt 80%) de 4b qui a Ctt caracttrist par RMN (voir Tableaux 
I et II), spectromttrie de masse (ionisation chimique par NHz): m/z + 304 (M+H)+  et analyse 
tltmentaire C,oH,,F3N04P Calc. 5% C 39,6 H 5,65 N 4,61 Trouvt C 39,O H 5,63 N 4,6. 

Le 3,3,7,7-tetramCthyl 1-(4,4,8,8-tetramethyl 6-acetyl 2-0x0 perhydro-l,3,6,2, u 4 A 5  dioxazaphospho- 
cine) 2,S-dioxa 5-aza 1-phospha’ bicyclo(3,3,0) octane A. 98,4 mg (1,295.10-3 moles) d’acide glyco- 
lique, recristallist dans CCI, et secht sous vide, sont ajoutts, en une fois B une solution de 489,6 mg 
(2,59.10-3 moles) du bicyclophosphane 1 dans 3 ml de benztne sec. L‘acide glycolique se dissout tr ts  
rapidement. Le spectre de RMN3IP montre que la rtaction est achevCe en 20 minutes ii la temptrature 
ambiante. Le compost mixte A a Ctt caracttrist par RMN 31P. I1 a t t t  utilist in situ pour d’autres 
synthtses qui seront dtcrites ulttrieurement. 

Le 4,4,8,8-t2tramCthyl6-benzyl2-0~0 perhydro 1,3,6,2 u4A5 dioxazaphosphocine 4a. 
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