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R&sm6-L’hydroxy-1 cyclodbcylphosphonatc dimCthylique cristalhse dans le systtme trichnique; Ie 
groupe spatial art PI aver: Z = 2 Lea dimensions de la mailk 6kmentaire sent a = 1086 A; b = 1315 A; 
c = 8467 A; a = 111.65”; f3 = 76W; 7 = 141.41”. La structure a tti r&solue par la m&rode de I’addition 
symbolique et atEn& par moindres car&s en utihsant des facteurs de temp&rature anisotropes jusqu’a un 
facteur R de MS7 (ROI = O-066). La conformation du cycle est de type bateau chaise bateau Une Ctude 
comparative des conformations de la cyclod&xanone et de l’hydroxy-I cyclod&ylphosphonate dimethylique 
a pert&s de montrer que tr& probabkment c’Ctait une forme instable de la cyclcd&mnone qui r&issait 
lots de la formation du produit ttudit. Chaque mokcule est li& a son homologue centrosym&ique par 
deux Liaisons hydrog&te (2719 A). 

Abstract-Crystals of I-hydroxycyclodecyl dimethyl phosphonate are triclinic with space group PT. The 
unit ah dimensions are a = 1@86; b = 13.15; c = 8467 A; a = 11165”; fi = 76-O; y = 141.41”. The 
structure was solved by the symbolic addition procedure and refined with anisotropic temperature factors 
by the least-squares method to a conventional R index of 0057 (ROI = O-&36) The ring conformation is 
boat chair boat. A comparative study of the conformations of cyclodecanone and 1-hydroxy cyclodecyl 
dimethyl phosphonate has shown that it is probably a kss stable form of cyclodeoanone which reacts 
during the addition d dimethyl phospbite. Each mokcuk is bonded to its centrosymmetric homologue 
through two hydrogen bonds (2.719 A). 

LA CONFORMATION des alcanes cycliques et macrocychques a fait I’objet de nombreux 
travaux.’ Certaines ont btk ttablies par analyse conformationnelle, d’autres par 
radiocristallographie. En ttudiant les hydroxy-1 cycloalcanyl phosphonates 
dimethyliques, nous avons cherche B mettre en evidence de nouvelles conformations 
soit en etudiant des cycles dont aucune conformation n’ttait connue (c’est le cas du 
cyclotridkane), soit en Ctudiant des cycles dont les conformations co~ues ne 
correspondaient pas aux formes les plus stabks (c’est le cas du cyclononane). De 
plus, oe type de derive &ant obtenu par addition sur une cycloalcanone, nous pouvions 
espkrer expliquer de fat-on precise le mkanisme de cette r&action et notamment 
l’inertie de la cyclodkanone vis-a-vis de ce type de r&action. Le prknt article rend 
notamment compte de la structure cristalline et molkculaire de l’hydroxy-1 cyclo- 
d&y1 phosphonate dimethylique. 

Determbuztion de la structure 

La structure a et4 rbolue par la m&ode de l’addition symbolique4 aprts mist a 
I’kchelle absolue de I’ensemble des reflexions mesurks par une courbe K(s)‘. Nous 
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avons pris pour hypoth&se de depart le groupe d’espace PI; hypothkse qui s’est 
trouvke vCriSe par la suite. 

Le calcul des facteurs de diffusion atomique et la technique de l’affinemept par 
moindres car&s sont analogues A ceux tvoqub dans une 6tude pr&dente.3 

Un calcul de s&e de Fourier tridimensionnehe effect& avec la skquence de signes 
exacte et en prenant pour coefficients les facteurs de structure normalis& E a permis 
de placer tous les atomes de la molkcule. Cette hypoth&se nous a dorm& un facteur de 
reliabilite R = 036. En utilisant des facteurs d’agitation thermique isotrope, trois 
cycles d’affimement par moindres car-r&s (matrice totale) avec une pondtration: o) = 
@25 si F, < 4 et F, > SO, 0 = 1 si F, est compris entre 5 et 17 avec interpolation 

TABLEAU 1 

P 
01 
02 
03 
04 

Cl 
C2 
c3 
Ga 
C5 
C6 
cl 
a 
C9 
Cl0 
Cl1 
Cl2 

H21 

H22 
H31 
H32 
H41 
H42 
HSl 
H52 
H61 
H62 
H71 
H72 
H81 
H82 
H91 
H92 
HlOl 
H102 

- 
X 

-7(2) 
W764(5) 
02793(S) 

-Msoa(5) 
OQ637(4) 

- OTM75(6) 

-@2614(6) 
-03835(7) 
- @4294(7) 
-@5305(73 
-@4875(8) 
- 02707(8) 
-@1534(8) 
-O-1154(8) 
-00110(6) 

@4540(8) 
- 0028q8) 

-@2650(62) 
-0321SJ61) 
-@3096(74) 
-@508~64) 
-@3076(72) 
-0.5111(66) 
-06703J71) 
-@4881(68) 
-05415(69) 
-@5559(81) 
-02129(72) 
-@2677(78) 
-O-0321(85) 
- @2203(74) 

-00304(67) 
- 02453(74) 
-00548(61) 

01400(70) 

Y 

08901(l) 
10152(4) 
09749(4) 
@7556(4) 
a.881 l(4) 
07577(5) 
06510(5) 
U-5590(6) 
O-4138(6) 
02707(6) 
@1770(6) 

@2844(6) 
03725(6) 
05130(6) 
06589(6) 
1.1410(8) 
08037(7) 

07355(53) 
@5794(52) 
06511(Q) 
@5162&I) 
0459262) 
03689(56) 
@1907(61) 
0*3159(58) 
01144(60) 

00855w) 
03549(62) 
0 1984(69) 
04168(72) 
@2833(64) 
0%10(56) 
Ck4566(63) 
@6119(52) 
07487(60) 

Z 

01144(l) 
@1899(4) 
@1145j4) 
@2109(4) 

-Q1944(4) 
-@1042(S) 

-@looa 
- 0*2699(6) 

-@4OOow 
-@3307(7) 
-@4214(7) 
-O-4264(6) 
-@2596(7) 
-@1239(6) 
-01902J6) 

OQ84Y8) 
03951(6) 

-002eq53) 
-00356(52) 
-03298(64) 
- @2388(53) 
-@4533(61) 
-@5023(55) 
- @3396(60) 
- @2066(57) 
-@5513(59) 
- @3679(71) 
-@4924(61) 
-0507q68) 
-02908(71) 
-02045(63) 
-OG?28(56) 
-00831(63) 
-@3148(53) 
-01870(59) 

La atomes d’hydrogkne sont num&ottS Hil et Hi2 pour deux atomcs lib au 
aubonc Ci. 
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limkite entre ces valeurs, nous ont conduit a une valeur du facteur R de 0998. Un 
calcul de Fourier difference rkalid a ce stade de l’afftnement nous a permis de placer 
l’ensemble des atomes d’hydrogene a l’exception de ceux des groupements mithyles 
et hydroxy. 

L’introduction des atomes d’hydrogtne dans le calcul des facteurs de structure 
nous a permis de ramener le facteur R a OM4. Le facteur d’agitation thermique de 
ces atomes a Cte arbitrairement free a 35 A’. Trois cycles d’affmement en n’utilisant 
des facteurs d’agitation thermique anisotrope que pour les atomes de phosphore, 
carbone et oxygene nous ont amen& a un R de OQ64 (Ro = O-072). Enfm nous avons 
time tgalement, pendant trois cycles, les coordonnkes et le facteur d’agitation 
thermique isotrope des atomes d%ydrog&ne. Au cours de cet affinement, k-s facteurs 
B des atomes d’hydrogene prenant des valeurs trb faibles, nous les avons ramenb a 
35 A2 et nous n’avons a!iimC que les coordonnkes de ces atomes pour atteindre 
fmalement un facteur R de O-057 (Ro = 0066). Au cows du demier cycle, des varia- 
tions calculks des coordonnks sont toujours inferieures a 0120. 

Les coordonnks relatives et les facteurs de temp&ature des differents atomes sont 
don&s dans les tableaux 1 et 2. Les &arts-type relatifs a ces grandeurs sont indiques 
entre parentheses et portent sur les derniers chiffres des grandeurs auxquelles ils 
correspondent. 

La Fig. 1 reprtsente la structure de l’hydroxy-1 cyclodecylphosphonate 
dimbthylique.6 

FIG 1. L’hydroxy-1 cyclodtcyl phosphonate dimbthylique 

Les longueurs de liaisons et les angles de valence observes dans ce compod sont 
rassemblb respectivement dans les tableaux 3 et 4. 

Les angles et leur &art-type sont exprimb en degrb. 
Les longueurs de liaisons C-H des groupements methylenes~ont toutes infkieures 

a la valeur admise pour les cycloalcanes : 1.109 A On sait en effet que les positions des 
atomes d’hydrogene dkrminks par radiocristallograph sont dtplacks de 01 A 
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T.UIUALJ 3 

l-470 (6) 02 
1577 (5) 03 
1.565 (4) 04 
1.833 (4) Cl 
1.535 (7) C6 
1.528 (9) C7 
1.539(10) c8 
1.535(13) C9 

Cl0 

P 01 

P 02 
P 03 
P Cl 
c2 c3 
c3 c4 
c4 c5 
c5 C6 

C2 HZ1 
c2 Hz2 
C3 H31 
C3 H32 
C4 H41 
C4 H42 
C5 H51 
C5 H52 
C6 H61 

lQ57(79) 

0938w) 
1.05379) 
V98q72) 

O-993(70) 
1 Q29(69) 
V958(66) 

lQO6(55) 
lQ58(51) 

C6 
C7 
c7 
C8 
C8 
C9 
C9 
Cl0 
Cl0 

Cl1 
Cl2 
Cl 
c? 
c7 
C8 
C9 
Cl0 
Cl 

H62 
H71 
H72 
H81 
H82 
H91 
H92 
HlOl 
H102 

1462 (7) 
1.450 (5) 
1443 (7) 
l-533 (8) 
1*530(10) 
1.520 (9) 
1542JlO) 
154qlO) 
l-532(1 1) 

l-024(92) 
V933(77) 
1.107(96) 

V944(92) 
lQl5(83) 
lQ27(70) 

0990(70) 
lQlO(50) 
lQ27(58) 

LCS 1oogueurs sent cxprimks cm A d lcs &arts-types sit& cntrc pannthtscs 
sent en millikma 

environ en direction de l’atome auquel l’bydrog&ne est Ii6 en raison de la contribution 

du seul Bectron de l’atome d%ydrog&e B la liaison C-H. 
Afii d’ttudier la conformation du cycle B dix chainons dans ce composk, nous 

avons rassemblk dans le tableau 5 les angles dikires observks dans l’hydroxy-1 
cyclodkcyl phosphonate dimkthylique (notk HPD) et ceux observtS pour la con- 
formation bateau chaise bateau, soit par radiwristal~ograph soit par analyse 
knergttique. L’examen du tableau 5 montre qu’aux erreurs exkrimentales pr&s 

(a,, = 067, la conformation du cycle A 10 chainons p&sent dans la mokule est 
de type bateau chaise bateau et appartient par conskquent au groupe de symktrie 2/m. 
Le plan de sym&rie passe par les atomes Cz et C7 tandis que l’axe binaire passe par 

TABULW 4 

01 P 02 112*8@3) P 02 Cl1 12V8@3) 
01 P 03 115.1(02) P 03 Cl2 122l(V3) 
01 P Cl 1144(03) P Cl 04 loFqv2) 
02 P 03 102*5@2) P Cl c2 xwl(V2) 
02 P Cl 107*qv3) P Cl Cl0 1121(V2) 
03 P Cl 1033(03) 04Cl C2 lll-l(V3) 
04 Cl Cl0 104*8&3) 

Cl0 Cl C2 1162@4) cs C6 c7 117-6@4) 
Cl C2 c3 11 g-7(04) C6C7 C8 118-4@4) 
C2 c3 c4 1192(V4) c7Cll C9 1184(V4) 
c3 C4 c5 115qv4) a c9 Cl0 11~3@4) 
CX C5 C6 114.7(04) C9 Cl0 Cl 1174(V4) 

Lea anglei et leur &art-type sent expiimh WI d&s. 
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le milieu des liaisons C4 C5 et C9 ClO. Cette conformation ne s%carte pas significativ* 
ment de celles mention&s dans le tableau 5. C’est avec les valeurs calcul&s par J. B. 
Hendrickson (V) que celles observ&es dans I’HPD sont en meilleur accord: Wart 
moyen sur les angles diWres n’est en effet que de 07” alors qu’il est sup&ieur B 2” 
dans tous les autres cas. 

FIG 2. La conformation “Bateau Chaise Bateau” du Cyclodccanc 

La conformation de type bateau chaise bateau permet de distinguer trois types de 
methyl&s indtpendants compte tenu des B&nents de symetrie. Ces m&hyl&nes sont 
not&s I II et III sur la figure 2 Cette conformation est de plus caract&ris~ par six 
interactions transannulaires H-H rep&sent&es en pointillb sur la figure 2. Nous 
avons rassemble darts le tableau 6 les distances transannulaires observ&s dans ce 
compose (leur M-type respectif sont indiquQ entre parenth&ses en A). 

TABLEAU 6 

H22 H92 2.21(@15) H22 H52 2-26@08) 
H52 H92 1.92@10) H41 H71 2.19(016) 
H41 HlOl 2Woo9) H71 HlOl 2.25@08) 

Ces valeurs sont superieures a celles prevues par analyse Cnergetique” (190 pour 
H41 HlOl et H52 H92 et 20 pour les autres). Ce phtnom&te rbulte du raccourcisse- 
ment apparent des longueurs de liaisons C-H tvoqd pr&demment. Les positions 
des atomes d’hydrog&ne &ant dCpla&s vets les atomes de carbone auxquels ils sont 
lies, on observe alors necessairement un allongement apparent des interactions 
transannulaires H- - -H. 

Etude comparative de la conformation de la cyclodecanone et du d&k+! hudik 
Puisqu’il est possible de distinguer trois types de groupements mCthyl&nes dans 

une conformation bateau chaise bateau comme le montre la Fig 2, il est possible de 
distinguer trois isomeres de conformation pour la cyclod&anone selon que le car- 
bonyle est sit& en position I, II ou III. Ces trois isomCres seront appellcS respective- 
ment CI, CII et CIII. Les formes stables de Ia cyclod&anone sont celles permettant 
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d’attbnuer le plus d’interactions transa~ulaires H-H. Les formes les plus stables 
wont par consequent les formes CI et CIII comme le montre la Fig 3. 

FIG 3. Les trois isomkcs de conformation de la cyclodccanone 

11 est possible d’&valuer approximativement les differences de stabilite des conforma- 
tions, CI, CII, CIII. Les travaux d’Hendrickson” ont montre que les six interactions 
transannulaires H-H contribuaient pour 6.28 Kcalmole-’ a l’ensemble de l’tnergie 
de la conformation. Ces six interactions &ant presque @rivalen@ on peut &valuer 
a 1 Kcal.mole-’ l’incr&ment d’energie du a chaque interaction. Les formes CI et 
CIII permettant de supprimer deux de ces interactions et la forme CII aucune, il est 
logique de penser que la forme CII a une energie sup&ewe de 2 Kcal.mole-’ a celle 
des deux autres et voisine de celle du cyclodecane. 

Le carbone porteur du groupement phosphonate de l’hydroxy-1 cyclodecyl 
phosphonate dimethylique est de type II. ZZ y a done n&essairement chungement de 
conformation lors de la r&ction d’addition du phosphite dimethylique SW la cyclo- 
dtcanone. Hendricksonis a calcule l’augmentation d’tnergie de la conformation du 
cyclodecane lorsque l’on rempla& un hydrogene d’un methylene par un groupe- 
ment methyle. 11 est done possible, en assimilant les groupements hydroxy et phos- 
phonate a des groupements methyles, d’haluer approximativement l’augmentation 
d’energie de la conformation, due a la presence de ces deux groupements. En notant 
PI, PI1 et PI11 les trois conformations possibles de l’hydroxyphosphonate selon que 
le phosphore est lie a un carbone de tw I, II ou III, les trois increments d’energie 
par rapport au cyclodecane sont respectivement : 

PI : 06 + 8.6 - 9 Kcal.mole- ’ 
PII: O-6 + O-5 - 1 Kcalmole-’ 

PI11 : 13.4 + O-2 - 13 Kcal.mole- ’ 

Nous pouvons alors imaginer trois processus rtactionnels permettant d’expliquer 
le changement de conformation entre la c&one et l’hydroxyphosphonate. 

1” Formation de l’hydroxyphosphonate PI ou PIII, puis rearrangement de la 
conformation pour donner PII. 

2” Reaction des formes CII pr&sentes dans le liquide pour donner PI1 puis deplace- 
ment progressif de l’&@libre CI/CII/CIII en solution, au profit de la forme CII, 
par suite de sa consommation lots de la reaction. 

3” Attaque du reactif sur CI ou CIII et changement simulta& de conformation. 
Ces trois mecanismes sont rep&e&s sur la Fig 4. 
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FIG 4. Diagramme tncrgbiquc dcs difkentes &apes 

En l’absence de don&s concernant les energies des ttats de transition de ces 
diIkemtes &apes, il est impossible de trancher avec certitude. Cependant, on peut 
penser raisonnablement que la bar&e d’introconversion CI et CIII-CCII sera 
inf&ieure a toutes les autres et que c’est le mkanisme numero 2 qui l’emportera. 
Cette hypoth&se explique de facon satisfaisante la difference de cinktique de formation 
de I’HPD et de l’hydroxy3 dimethylphosphono-3 tetramethyl 2,2,5,5 tetrahydro- 
furanne. Dans ce cas en effet, on atteint un rendement de WA en 2h alors que pour 
I’HPD, il faut attendre prb de deux mois pour atteindre le meme rendement. Dans 
l’hydroxy3 dimethyl-phosphono3 tCtramdthy1 2,255 tbrahydrofuranne, P&ape 
determinante est l’kquilibre chimique c&one + phosphonate, alors que dans I’HPD 
nous avons en plus un kquilibre des conformations de la c&one de depart, dtplace 
lentement par consommation de la forme CII. 

Empilemnt. Chaque molecule est relike a homologue centrosymetrique par deux 
liaisons hydrogene entre les atomes 01 et 04 pour former un cycle A huit chainons 

FIO 5. Empilcmcnt de. mol&uka dans le cristal 
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analogue a celui rencontre darts des etudes prkckdentes.3~16~‘7 Les distances 01 04 
intramolkculaires et intermolkculaires sont respectivement de 3953(4) et de 2*719(4): 
la liaison est done intermolkculaire. La cohesion de l’kdifice cristallin est assurke en 
outre par des contacts de van der Waals classiques (360; 390 A). L’empilement des 
molecules dans le cristal est reprtsente sur la figure 5. 

Nous remercions vivement les professeurs G. Ourisson et J. M. Lehn pour de 
nombreuses et fructueuses discussions lors de la redaction de cet article. Nous 
remercions egalement Mr. Christian Eerger pour la preparation de l’hydroxy-1 
cyclodecyl phosphonate dimkthylique. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

RCpatation-Bonn&s Cristabgraphiques. Cc compose a ttt prtpart selon une mtthode d&rite par 
Abramov’. L’tvolution de la r&action control& Mquemment sur chromatoplaques a permis de wnstater 
que la cinetique de formation de a wmposC est cxcessivement kntc: 1 nous a fallu htisser Cvolua k 
m6Iangc r&tionnel pendant pr&s de deux mois avant d’obtenir des rendements apprcciablea Ce compose 
a Ctt caracttrist selon les techniques habituelles: (C,,H,,O,P (264.3). Calc: C, 5453; H, 953; P, 11.72. 
0bs:C,54_60;H,~56;P,11~43~);1R:v~3300cm-’;v,1225cm-‘;v,_,,1175cm-‘;v,Massif 
avec deux sommcts a 1030 et 1060 cm-’ ; RMN (CDCl,): ks -(CH,)- sortent sous forme d’un pit unique 
a 1.55 ppm; OH vets 2.70 ppm (multiplct); 2 methoxyks a 380 ppm (doubkt P-GCH?); Jm = 10 Hz 

Lea monouistaux ant W obtenus par reuistallisation dans l’cther de p&ok (w-70”). Lc systeme 
cristallin et k groupe d’espace ant ttt determints a partir des clkhCa de Weissenberg et de P&cession avec 
k rayonnement Kg du cuivte Les param&res de la mailk cristalline ant ttt mesurts a I’aide d’un micro- 
densitomhre au l/100 mm en “piquant” le maximum de noirckaement des tachea prism comme bornes 
des longueurs a mesurer. La chambre de Pr&ssion utilis& pour I’obtention des dichts destinea a la 
mmum des param&rcs avait Cm &alon& prMablement a l’aide d’un monocristal dc chlorum de sodium 
L’erreur finale a ttt c&&e en tenant wmpte de I’mcertitude sur k positionnement du maximum de 
noi&sement,‘soit environ 005 mm. La densit a ttt mesurte par flottaison dam une solution aqueuse de 
nitrate de sodium 
Systhe IRiclinique. a = 1086 f 001 A; b = 13.15 f 01 A; c = 8467 f ooo6 A; Q - 111.65 f 010”; 
8 = 7609 f @lO”;y = 141.41 f 010”.Nombredemol6culcsparmaille:2; Y = 699A’;Densit6calcul&: 
125 g cm-‘; Densid observtt: 1.26 f 001 g cmm3; Group spatial: Pl ou PT. 

Enre&tremeat des imensit~s. II a CtC effectut sur diffractomttre automatique Pailred a la longueur d’onde 
du cuivre (ACuKh = 154178 AJ. Lcs conditions d’enrcgistrement sent analogua a celles tvoqu&a dans 
une ttuck prtctdente.3 Le cristal utilis& allot& selon Z, avait pour dimensions O-30 x 030 x @7 mm. 
2013 rtflexions indtpcndantes ant W mesurtts, correspondant aux strates HKO, HKl, . . HK7 du rtseau 
rtciproque et correspondant a une inclinaison maximak du wmpteur de 65”. Lea intensitb enregistrees 
ont ttt wrrigtes des facteurs de Lorentx et de polarisation. Lea effets de I’absorption ant Ctt nCglig& 

(u curt.= 16 cm-‘). La mise a 1’6chelk absolve des intensitea a ttt elkctu& avec I’ensembk des mesures 
tandis que I’alhnement des positions atomiques ct des facteurs d’agitation thermique n’a 6t& realist qu’avec 
I’ensembk dcs rtflexions dont Mart type reIatifr Ctait inftrieur ou &al a 02 Soit 1506 &Iexions indfrpen- 
dames! 
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