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Résmmé—L’hydroxy-1 cyclodécylphosphonate diméthylique cristallise dans le systéme triclinique; le
groupe spatial est P avec Z = 2. Les dimensions de la maille élémentaire sonta = 1086 A; b = 13-154;
c=8467A;a = 111-65°; B = 7609°;y = 141-41°, La structure a été résolue par la méthode de I'addition
symbolique et affinée par moindres carrés en utilisant des facteurs de température anisotropes jusqu'a un
facteur R de 0-057 (Ro = 0-066). La conformation du cycle est de type bateau chaise bateau. Une étude
comparative des conformations de la cyclodécanone et de I’hydroxy-1 cyclodécylphosphonate diméthylique
a permis de montrer que trés probablement c'était une forme instable de la cyclodécanone qui réagissait
lors de la formation du produit étudié. Chaque molécule est liée & son homologue centrosymétrique par
deux liaisons hydrogéne (2-719 A).

Abstract—Crystals of 1-hydroxycyclodecyl dimethyl phosphonate are triclinic with space group P1. The
unit cell dimensions are a = 10-86; b = 13-15; ¢ = 8-467 A; a = 111-65°; p = 76:09°; ¥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 (Rw = 0-066). The ring conformation is
boat chair boat. A comparative study of the conformations of cyclodecanone and 1-bydroxy cyclodecy!
dimethyl phosphonate has shown that it is probably a less stable form of cyclodecanone which reacts
during the addition of dimethyl phosphite. Each molecule is bonded to its centrosymmetric homologue
through two hydrogen bonds (2719 A).

LA cCONFORMATION des alcanes cycliques et macrocycliques a fait I’objet de nombreux
travaux.! Certaines ont été établies par analyse conformationnelle, d’autres par
radiocristallographie. En étudiant les hydroxy-1 cycloalcanyl phosphonates
diméthyliques, nous avons cherché 4 mettre en évidence de nouvelles conformations
soit en étudiant des cycles dont aucune conformation n’était connue (c’est le cas du
cyclotridécane), soit en étudiant des cycles dont les conformations connues ne
correspendaient pas aux formes les plus stables (c’est le cas du cyclononane). De
plus, ce type de dérivé étant obtenu par addition sur une cycloalcanone, nous pouvions
espérer expliquer de fagon précise le mécanisme de cette réaction et notamment
Pinertie de la cyclodécanone vis-a-vis de ce type de réaction. Le présent article rend
notamment compte de la structure cristalline et moléculaire de I’hydroxy-1 cyclo-
décyl phosphonate diméthylique.

Determination de la structure
La structure a été résolue par la méthode de I'addition symbolique* aprés mise a
I’échelle absolue de I’ensemble des réflexions mesurées par une courbe K(s)*. Nous
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avons pris pour hypothése de départ le groupe d’espace P1; hypothése qui s’est
trouvée vérifiée par la suite.

Le calcul des facteurs de diffusion atomique et la technique de I’affinement par

moindres carrés sont analogues & ceux évoqués dans une étude précédente.?

Un calcul de série de Fourier tridimensionnelle effectué avec la séquence de signes
exacte et en prenant pour coefficients les facteurs de structure normalisés E a permis
de placer tous les atomes de la molécule. Cette hypothése nous a donné un facteur de
reliabilitt R = 0-36. En utilisant des facteurs d’agitation thermique isotrope, trois
cycles d’affinement par moindres carrés (matrice totale) avec une pondération: @ =
025si Fy<4et Fy > 50, ® =1 si Fy est compris entre 5 et 17 avec interpolation

TABLEAU 1
X Y Zz
P 0-0687(2) 0-8901(1) 0-1144(1)
01 0-0764(5) 1-0152(4) 0-189%(4)
02 0-2793(5) 0974%(4) 0-1145(4)
03 —0-0506(5) 0-7556(4) 0210%(4)
04 0-0637(4) 0-8811(4) —0-1944(9)
Cl ~0-0475(6) 0-7577(5) —0-1042(5)
2 —0-2644(6) 0-6510(5) —0-1006(5)
C3 ~0-383%7) 0-5590(6) —0-2699(6)
c4 —~04294(7) 0-4138(6) —0-4000(6)
C5 —~0-5305(7) 0-2707(6) —-0-3307(7)
Cé6 —0-4875(8) 0-1770(6) —042147)
(o) —02707(8) 0-2844(6) —~0-4264(6)
C8 —0-15348) 0-3725(6) —~0-2596(7)
(6] -0 1154(8) 0-5130(6) —~0-1239(6)
C10 —00110(6) 0-658%(6) —0-1902(6)
Cl1 0-4540(8) 1-1410(8) 0-0843(8)
C12 —0-0286(8) 0-8037(7) 0-3951(6)
H21 —0-2650(62) 0-7355(53) ~-0-0286(53)
H22 —0-3215(61) 0-5794(52) ~00356(52)
H3t —0-3096(74) 0-6511(63) ~0-3298(64)
H32 —0-5085(64) 0-5162(54) —0-2388(53)
H41 —0-3076(72) 0-4592(62) —0-4533(61)
H42 —0-5111(66) 0-3689(56) —0-5023(55)
HS1 —0-6703(71) 0-1907(61) —0-3396(60)
H52 —0-4881(68) 0-3159(58) —0-2066(57)
Hé61 —0-5415(69) 0-1144(60) —0-5513(59)
Hé62 —0-555%(81) 0-0855(69) —0:367%71)
H71 —0-2129(72) 0-3549(62) —0-4924(61)
H72 —-0-2677(78) 0-1984(69) —0-5076(68)
HS81 —00321(85) 04168(72) —0-2908(71)
H82 —0-2203(74) 0-2833(64) —0-2045(63)
H91 —0-0304(67) 0-5610(56) —0-0228(56)
H92 —0-2453(74) 0-4566(63) —0-0831(63)
H101 —0-0548(61) 0:6119(52) —0-3148(53)
H102 0-1400(70) 0-7487(60) —0-1870(59)

Les atomes d’hydrogéne sont numérotés Hil et Hi2 pour deux atomes liés au
carbone Ci.
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linéaire entre ces valeurs, nous ont conduit 4 une valeur du facteur R de 0-098. Un
calcul de Fourier différence réalisé a ce stade de ’affinement nous a permis de placer
I’ensemble des atomes d’hydrogéne a I’exception de ceux des groupements méthyles
et hydroxy.

L’introduction des atomes d’hydrogéne dans le calcul des facteurs de structure
nous a permis de ramener le facteur R & 0-084. Le facteur d’agitation thermique de
ces atomes a été arbitrairement fixé a 3-5 A2, Trois cycles d’affinement en n’utilisant
des facteurs d’agitation thermique anisotrope que pour les atomes de phosphore,
carbone et oxygéne nous ont amené 4 un R de 0:064 (Ro = 0-072). Enfin, nous avons
affiné également, pendant trois cycles, les coordonnées et le facteur d’agitation
thermique isotrope des atomes d’hydrogéne. Au cours de cet affinement, les facteurs
B des atomes d’hydrogéne prenant des valeurs trés faibles, nous les avons ramenés a
3-5 A2 et nous n’avons affiné que les coordonnées de ces atomes pour atteindre
finalement un facteur R de 0-057 (R® = 0-066). Au cours du dernier cycle, des varia-
tions calculées des coordonnées sont toujours inférieures 4 0-126.

Les coordonnées relatives et les facteurs de température des différents atomes sont
donnés dans les tableaux 1 et 2. Les écarts-type relatifs & ces grandeurs sont indiqués
entre parenthéses et portent sur les derniers chiffres des grandeurs auxquelles ils
correspondent.

La Fig. 1 représente la structure de I’hydroxy-1 cyclodecylphosphonate
diméthylique.®

F1G 1. L’hydroxy-1 cyclodécyl phosphonate diméthylique

Les longueurs de liaisons et les angles de valence observés dans ce composé sont
rassemblés respectivement dans les tableaux 3 et 4.

Les angles et leur écart-type sont exprimés en degrés.

Les longueurs de liaisons C—H des groupements méthylénes Sont toutes inférieures
4 la valeur admise pour les cycloalcanes: 1:109 A. On sait en effet que les positions des
atomes d’hydrogéne déterminées par radiocristallographie sont déplacées de 0-1 A
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TABLEAU 3

P O1 1-470 (6) 02 Ci1 1-462 (7)
P O2 1-577 (5) 03 C12 1:450 (5)
P O3 1565 (4) 04 1-443 (7)
P Ci 1-833 (4) Cl 1-533 (8)
C2 C3 1-535 (7) c6 C7 1:530(10)
Cl &4 1:528 (9) C? C8 1520 (9)
C4 C5 1-539%(10) c8 O 1-542(10)
Cs5 Cé6 1-:535(13) 9 C10 1-540(10)

C10 Ci1 1-532(11)
C2 H21 1-057(79) Cé6 Heé2 1-024(92)
C2 H22 0-938(66) C7 HN 0933(77)
C3 H31 1:053(79) C7 HN”2 1-107(96)
C3 H32 0-986(72) C8 HS81 0-944(92)
C4 H41 0-993(70) C8 HS82 1-015(83)
C4 H42 1-029(69) 9 H9i 1-027(70)
CS HS51 0-958(66) C9 H92 0-990(70)
C5 HS2 1-006(55) C10 H101 1-010(50)
C6 H61 1-058(51) C10 HI102 1027(58)

Les longueurs sont exprimées en A et les écarts-types situés entre parenthéses
sont en milli¢mes.

environ en direction de I’atome auquel ’hydrogéne est lié en raison de la contribution
du seul électron de 'atome d’hydrogéne a la liaison C—H.

Afin d’étudier la conformation du cycle & dix chainons dans ce composé, nous
avons rassemblé dans le tableau 5 les angles diédres observés dans I'hydroxy-1
cyclodécyl phosphonate diméthylique (noté HPD) et ceux observés pour la con-
formation bateau chaise bateau, soit par radiocristallographie soit par analyse
énergétique. L’examen du tableau 5 montre qu’aux erreurs expérimentales prés
(Gccoc = 0+6°), la conformation du cycle & 10 chainons présent dans la molécule est
de type bateau chaise bateau et appartient par conséquent au groupe de symétrie 2/m.
Le plan de symétrie passe par les atomes C2 et C7 tandis que I’axe binaire passe par

TABLRAU 4

o1 P 02 112-8(0-3) P 02 Cl11 120-8(0-3)
o1 P O3 115-1(0-2) P 03 C12 122:1(0-3)
o1 P (Il 114-4(0-3) P CtI 04 103-6(0-2)
02 P O3 102:5(0-2) P C1 C2 108-1(0-2)
02 P CI 1076(0-3) P C1I Ci10 112-1(0-2)
03 P (i 103-3(0-3) 04 CI C2 111-4(0-3)
04 C1 C10 104-8(0-3)

Cil0 C1 C2 116:2(0-4) Cs C6 C7 117-6(0-4)
Cit C2 C3 118-7(0-4) C6 C7T C8 118-4(0-4)
C2 C3I 4 119-2(0-4) Cl C3 O 118-4(0-4)
C3 C4 CS 1150(0-4) c8 ¢ C1o 113:3(04)
C4 C5 C6 114-7(0-4) 9 C10 Ci 117-4(0-4)

Les angles et leur écart-type sont exprimés en degrés.
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le milieu des liaisons C4 C5 et C9 C10. Cette conformation ne s’écarte pas significative-
ment de celles mentionnées dans le tableau S. C’est avec les valeurs calculées par J. B.
Hendrickson (V) que celles observées dans ’'HPD sont en meilleur accord: I’écart
moyen sur les angles diédres n’est en effet que de 0-7° alors qu’il est supérieur & 2°
dans tous les autres cas.

], A L2

F1G 2. La conformation “Bateau Chaise Bateau” du Cyclodecane

La conformation de type bateau chaise bateau permet de distinguer trois types de
méthylénes indépendants compte tenu des éléments de symétrie. Ces méthylénes sont
notés L II et III sur la figure 2. Cette conformation est de plus caractérisée par six
interactions transannulaires H—H représentées en pointillés sur la figure 2. Nous
avons rassemblé dans le tableau 6 les distances transannulaires observées dans ce
composé (leur écart-type respectif sont indiqués entre parenthéses en A).

TABLEAU 6
H22 HS2 221(0-15) H22 HS52 2:26(0-08)
H52 H92 1:92(0-10) H41 H71 2:19(0-16)
H41 H101 203(0-09) H71 H101  2-25008)

Ces valeurs sont supérieures a celles prévues par analyse énergétique’! (1-90 pour
H41 H101 et H52 H92 et 20 pour les autres). Ce phénoméne résulte du raccourcisse-
ment apparent des longueurs de liaisons C—H évoqué précédemment. Les positions
des atomes d’hydrogéne étant déplacées vers les atomes de carbone auxquels ils sont
liés, on observe alors nécessairement un allongement apparent des interactions
transannulaires H- - -H.

-Etude comparative de la conformation de la cyclodecanone et du dérivé étudié.

Puisqu’il est possible de distinguer trois types de groupements méthylénes dans
une conformation bateau chaise bateau comme le montre la Fig. 2, il est possible de
distinguer trois isoméres de conformation pour la cyclodécanone selon que le car-
bonyle est situé en position I, IT ou I1I. Ces trois isoméres seront appellés respective-
ment CL CII et CIII Les formes stables de la cyclodécanone sont celles permettant
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d’atténuer le plus d’interactions transannulaires H—H. Les formes les plus stables
seront par conséquent les formes CI et CIII comme le montre la Fig. 3.

cl cu ciu

F1G 3. Les trois isoméres de conformation de la cyclodecanone

1l est possible d’évaluer approximativement les différences de stabilité des conforma-
tions, CI, CII, CIIL Les travaux d’Hendrickson!! ont montré que les six interactions
transannulaires H—H contribuaient pour 6-28 Kcal.mole ! & I'ensemble de 1'énergie
de la conformation. Ces six interactions étant presque équivalentes, on peut évaluer
3 1 Kcal.mole™! l'incrément d’énergie du 4 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 énergie supérieure de 2 Kcal.mole ™! 4 celle
des deux autres et voisine de celle du cyclodécane.

Le carbone porteur du groupement phosphonate de I'hydroxy-1 cyclodecyl
phosphonate diméthylique est de type II. Il y a donc nécessairement changement de
conformation lors de la réaction d’addition du phosphite dimethyliqgue sur la cyclo-
décanone. Hendrickson'® a calculé I’augmentation d’énergie de la conformation du
cyclodecane lorsque I'on remplagait un hydrogéne d’'un méthyléne par un groupe-
ment méthyle. Il est donc possible, en assimilant les groupements hydroxy et phos-
phonate & des groupements méthyles, d’évaluer approximativement I’augmentation
d’énergie de la conformation, due & la présence de ces deux groupements. En notant
PI, PII et PIII les trois conformations possibles de I’hydroxyphosphonate selon que
le phosphore est lié & un carbone de type I, II ou III, les trois incréments d’énergie
par rapport au cyclodécane sont respectivement :

PI: 06 + 86 ~ 9 Kcalmole™!
PII: 06 + 0-5 ~ 1Kcalmole™!
PIII: 13-4 + 0-2 ~ 13 Kcal.mole™!

Nous pouvons alors imaginer trois processus réactionnels permettant d’expliquer
le changement de conformation entre la cétone et I'hydroxyphosphonate.

1° Formation de I’hydroxyphosphonate PI ou PIIIL, puis réarrangement de la
conformation pour donner PIIL

2° Réaction des formes CII présentes dans le liquide pour donner PII puis déplace-
ment progressif de 1’équilibre CI/CII/CIII en solution, au profit de la forme CII,
par suite de sa consommation lors de la réaction.

3° Attaque du réactif sur CI ou CIII et changement simultané de conformation.

Ces trois mécanismes sont représentés sur la Fig. 4.
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E ( Kcal mole - )
3

ci/cum

FiG 4. Diagramme énergétique des différentes étapes

En I'absence de données concernant les énergies des états de transition de ces
différentes étapes, il est impossible de trancher avec certitude. Cependant, on peut
penser raisonnablement que la barriére d’introconversion CI et CIII—CII sera
inférieure 4 toutes les autres et que c’est le mécanisme numéro 2 qui ’emportera.
Cette hypothése explique de fagon satisfaisante la différence de cinétique de formation
de ’'HPD et de I'hydroxy-3 diméthylphosphono-3 tétraméthyl 2,2,5,5 tétrahydro-
furanne.? Dans ce cas en effet, on atteint un rendement de 60%, en 2h alors que pour
I’HPD, il faut attendre prés de deux mois pour atteindre le meme rendement. Dans
I’hydroxy-3 diméthyl-phosphono-3 tétraméthyl 2,255 tétrahydrofuranne, I’étape
déterminante est I’équilibre chimique cétone < phosphonate, alors que dans ’'HPD
nous avons en plus un équilibre des conformations de la cétone de départ, déplacé
lentement par consommation de la forme CIL

Empilement. Chaque molécule est reliée & homologue centrosymétrique par deux
liaisons hydrogéne entre les atomes O1 et O4 pour former un cycle a huit chainons

Fi1G 5. Empilement des molécules dans le cristal
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analogue a celui rencontré dans des études précédentes.® 16-!7 Les distances O1 O4
intramoléculaires et intermoléculaires sont respectivement de 3-053(4) et de 2:719(4):
la liaison est donc intermoléculaire. La cohésion de I’édifice cristallin est assurée en
outre par des contacts de van der Waals classiques (3-60; 3-90 A). L’empilement des
molécules dans le cristal est représenté sur la figure 5.

Nous remercions vivement les professeurs G. QOurisson et J. M. Lehn pour de
nombreuses et fructueuses discussions lors de la rédaction de cet article. Nous
remercions également Mr. Christian Berger pour la préparation de 1’hydroxy-1
cyclodecyl phosphonate diméthylique.

PARTIE EXPERIMENTALE

Préparation—Données Cristallographiques. Ce composé a été préparé selon une méthode décrite par
Abramov?. L’évolution de la réaction controlée fréquemment sur chromatoplaques a permis de constater
que la cinétique de formation de ce composé est excessivement lente: il nous a fallu laisser évoluer le
mélange réactionnel pendant prés de deux mois avant d’obtenir des rendements appréciables. Ce composé
a été caractérisé selon les techniques habituelles: (C,,H, O P (264-3). Calc: C, 54:53; H, 9-53; P, 11-72.
Obs: C, 54-60; H, 9:56; P, 11:43%); IR : vogy 3300 cm™1; vp—g 1225 cm™"; vp_ome 1175 cm ™! vpoc Massif
avec deux sommets & 1030 et 1060 cm ™! ; RMN (CDCl,): les —(CH,)— sortent sous forme d’un pic unique
a 155 ppm; OH vers 2:70 ppm (multiplet); 2 methoxyles & 3-80 ppm (doublet P—OCH.,); Ju, = 10 Hz.

Les monocristaux ont été obtenus par recristallisation dans 1'ether de pétrole (30°-70°). Le systéme
cristallin et le groupe d’espace ont été déterminés & partir des clichés de Weissenberg et de Précession avec
le rayonnement K& du cuivre. Les paramétres de la maille cristatline ont été mesurés a 'aide d’un micro-
densitométre au 1/100 mm en “‘piquant™ le maximum de noircissement des taches prises comme bornes
des longueurs & mesurer. La chambre de Précession utilisée pour I’obtention des clichés destinés & la
mesure des paramétres avait été étalonnée préalablement 4 1'aide d'un monocristal de chlorure de sodium.
L'erreur finale a été calculée en tenant compte de I'incertitude sur le positionnement du maximum de
noircissement,’soit environ 0-05 mm. La densité a ét¢ mesurée par flottaison dans une solution aqueuse de
nitrate de sodium.

Systéme Triclinique. a = 1086 + 0:01 A; b = 1315 4+ 001 A; c = 8467 + 0006 A; a = 111:65 + 0-10°;
B = 7609 + 0-10°; y = 141-41 + 0-10°. Nombre de molécules par maille: 2; V = 699 A3; Densité calculée :
125 g cm~?; Densité observée: 1:26 + 001 g cm ~3; Groupe spatial: P1 ou PT.

Enregistrement des intensités. 11 a été effectué sur diffractométre automatique Pailred 4 la longueur d’onde
du cuivre (ACuK& = 1-54178 A). Les conditions d’enregistrement sont analogues & celles évoquées dans
une étude précédente.?® Le cristal utilisé, allongé selon C, avait pour dimensions 0-30 x 0:30 x (-7 mm.
2013 réflexions indépendantes ont été mesurées, correspondant aux strates HKO, HK1, ... HK7 du réseau
réciproque et correspondant 4 une inclinaison maximale du compteur de 65°. Les intensités enregistrées
ont &té corrigées des facteurs de Lorentz et de polarisation. Les effets de I'absorption ont &t négligés
(Hcuka= 16 cm™?). La mise & 1’échelle absolue des intensités a été effectuée avec I'ensemble des mesures
tandis que I'affinement des positions atomiques et des facteurs d'agitation thermique n’a été réalisé quavec
I’ensemble des réflexions dont I'écart type relatif® était inférieur ou égal & 0-2. Soit 1506 réflexions indépen-
dantes®
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