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The PMR spectra of some spirophosphorans containing the P—C bond are analysed. The results allow us to determine
the stereochemistry of these compounds (conformation, stereoisomerism).

Le spectre de RMP de quelques spirophosphoranes a liaison P—C est analysé. Les résultats sont utilisés pour préciser la
stéréochimie de ces composés {conformation, stérécisomérie).

INTRODUCTION

Les spirophosphoranes a liaison P—C exocyclique
(1) a (12) (Tableau I) dont la synthése est décrite
dans un autre mémoire! possédent, soit sur les cycles
pentagonaux, soit sur le groupement exocyclique,
différents groupes d’hydrogénes dont I’étude par
résonance magnétique nucléaire peut fournir des
renseignements sur la stéréochimie de la molécule
(diastéréoisomérie, conformation, . ..). Nous avons
analysé les spectres de résonance magnétique pro-
tonique des spirophosphoranes (1), (5), (6), (7), (8)
et (9).

ANALYSE DES SPECTRES DE RESONANCE
MAGNETIQUE PROTONIQUE

Les protons portés par les carbones de la chaine exo-
cyclique ont en général des déplacements chimiques
trés voisins en résonance magnétique du proton a 60
MHz et 100 MHz. Nous avons donc réalisé cette
étude en résonance magnétique protonique a 250
MHz.

I Spirophosphorane (1)

Le spectre de résonance magnétique protonique de
ce compose fait apparaitre trois massifs:

457

-— vers 3,92 ppm, un massif complexe corre-
spondant & huit protons qu’il n’a pas été possible de
calculer: il s’agit des protons portés par les atomes
de carbone des cycles;

— vers 2,60 et 2,40 ppm, deux massifs correspon-
dant chacun a deux protons; il s’agit des protons de
la chaine exocyclique.

Chacun des deux derniers massifs a sensiblement
I’apparence d’un doublet de triplets. Comme il ne
peut s’agir que d’un systéme AA'BB'X (ou X
représente le phosphore) et en Il'assimilant en
premiére approximation a un systeme AA'KK'X, il
faut que L = J,5 — J,p.s0it voisin de zéro et que N
= J,5 + Jp-s0it different de zero®. On peut accéder
facilement a N/2 qui est 'écart entre deux raies. Les
constantes J, ; et J, . ont des valeurs tre voisines. En
fait, chacune des raies des triplets est dédoublée:
’écart entre deux raies permet d’atteindre | L| = 0,59
Hz dont il n’est pas possible de préciser le signe. Le
calceul du systéme permet d’obtenir deux séries de
valeurs. Le calcul a la machine a I'aide du pro-
gramme itératif LAOCOON III montre qu’une
solution conduit a une erreur quadratique moyenne
plus faible que I'autre: c’est donc les valeurs corre-
spondantes que nous avons conservées. Le spectre
ne permettant pas de déterminer la valeur des
constantes K =J,,, + Jpp et M=J,,, — Jy,.,iln’a
pas été possible de donner la valeur des constantes
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TABLEAU 1
Composés étudiés et déplacements chimiques de 3P

3
Composés 53,:P Composés 63;[, Composés ’ ;P
* *) *)
[ :I gio\ /OE gio\ /O
o 5 o' o o/|\ —40.6
CHCO ,CH, ’ CHCO,CH, —41
(n CHZCN (5 CHCOLCH, (9 CH,CO,CH,
Lo ToraT )
/7N \ AN
e ~27.6 0 F NN
CH—CN —19 ~38,1 H|H —38
CH,
(2) CH,CN
) 2 (6) CH, CN (10) CH,CN
0, ,0 o 0,0
E * ] / \ /P\ :l
O/ 12 O 46,6 ﬁ ‘ FI —42.7
CHCOC6H5 $H _CN ’ CHCN —43,7
3) CHCOCH
€) sHs (7 CHCN (1) CH,CN
[ \ /O] ;r [ \ /O:l
o’|’o a6 o’ 1 N 39 / \N _38,7
CHCOZCH3 —13, 42 —39,1
CHCOC H5 (:I_{(:Oz(:}'_l3 :

(4) CHCO,CH;, (8) CH,COCH;

(12) CH,CO,CH,

(*) solvant: chloroforme

de couplage J,,, et Jy,.. Les résultats sont consignés
dans le Tableau II.

Il est difficile de dire si ce sont A et A’ ou B et B’
qui sont fixés sur le carbone en a de 'atome de phos-
phore: les différences de couplage entre J,y et Jyy
sont trop faibles pour choisir leur position. Le fait
que les signaux B et B’ aient un déplacement
chimique a des champs légérement plus forts que les
deux autres protons pourrait signifier qu’ils sont fixés
sur le carbone en a: en effet, nous verrons plus loin

TABLEAU 1I

Resultats de R.MN. 'H du composé (1)
(solvant: CDCLy)

o'H A =A' 2,31
B =B 2,64
J(Hz) AB = A'B’ 7,62
AB’ =A'B’ 7,01
AX =A'X 18,10
BX =B'X 17,74

que c’est toujours dans cette position que les protons
sont les moins blindés.

II  Spirophosphorane (6)

Aux six protons méthyle portés par les carbones
cycliques correspondent six raies. Mis a part ces six
raies et le doublet (6 = 4,86 ppm) di au groupe

TABLEAU III

Resultats de R.M.N. *H du composé (6)
(solvant: CDCl)

SH A 2,63
B 2.86
LI0 115 1,17
(C)-CH {1,18 122 130
(N-CH, 4386
J(Hz) AB 86
AX 17
BX 36

P—N—CH, 8.5
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CH, port¢ par Pazote cyclique, le spectre de
résonance magnétique protonique fait apparaitre
deux massifs:

— un massif entre 2 et 2,56 ppm correspondant a
4 protons, trop complexe pour pouvoir étre calculé;
il s’agit des protons de la chaine exocyclique;

- un massif correspondant a deux protons, qui se
présente comme la partie AB d’un systéme ABX (X
étant le phosphore) et qui est dii aux protons portés
par le carbone cyclique. Ce systéme, facile a
calculer, donne les résultats rassemblés dans le
Tableau I11.

I Spirophosphorane {7)

Ce composé pourrait exister sous forme de deux
diastéréoisomeéres (voir plus loin). L’étude par
résonance magnétique nucléaire (*H et 3'P) montre
qu’il ne s’en est formé qu’un.

Aux groupements méthyles portés par les car-
bones cycliques correspondent ici cing raies: 'in-
tégration montre que la raie a 0,92 ppm est deux fois
plus intense que les autres. Le spectre de résonance
magnétique protonique fait apparaitre deux massifs
entre 2,16 et 2,96 ppm correspondant respec-
tivement a 3 et 2 protons. Il s’agit des signaux
superposés dus aux protons de la chalne exo-
cyclique et aux protons porté par le carbone cyclique
(voir Figure 1 et Tableau IV).

Dans la partie située vers les champs les plus
faibles, on distingue bien, d’une part, deux quadrup-
lets (1.1.1.1) et quatre transitions (en pointillé sur la
Figure 1) qui se présentent comme la partie B d’un
systéme ABX (ou X est le phosphore): le couplage
J,p mesuré sur cette partie est en valeur absolue
de 9Hz. Les deux quadruplets précédents ne peuvent

X A
e B e 2
s —_t

I ﬁﬂlﬁﬂdla

28 ,
FIGURE 1 Spectre de RMN ‘H a 250 MHz du spirophos-
phorane (7): partie correspondant aux protons de la chaine exo-

cyclique (en traits pleins) et aux protons portés par le carbone
cyclique (en pointillé).

TABLEAU 1V

Résultats de R.M.N. 'H du composé (7)
(sotvant: CDCly + C(Dyg)

SH i A 2,27
protoas cycliques {B 2.86
A 2,32
protons acycliques {B 2,48
K 2,85
0,88 092 0,92
(€)~CH, :092 13
(N)-CH, 4,7
J(Hz) AB —9,02
protons cycliques {AX 19,06
BX 2,98
AB —17,0
AK 523
. BK 8,02
protons acycliques AX 1511
BX 941
KX 21,35

P-N-CH, 8,7

étre que la partie K d’un systéme ABK X dans lequel
on doit pouvoir lire ta somme J,; + Jy qui a une
valeur voisine de 13,5 Hz.

Dans le massif situé vers les champs les plus forts,
on retrouve, deux fois, deux transitions séparées par
9 Hz qui sont la partie A du systéme ABX précédent
qu’il est facile de calculer. Par ailleurs, les 5 raies de
ce massif situées vers les champs les plus faibles se
présentent comme deux quadruplets (la raie centrale
étant double). 1l s’agit de la partie B du systéme
ABKX. Restent huit transitions (dont P'une est
superposée a une transition A du systéme ABX) qui
correspondent a la partie A du systeme ABKX. On
retrouve dans ces parties A et B du systéme ABKX
les valeurs de J, et Jy, qui vérifient la valeur de la
somme J,, + Jyx précédemment trouvee. On peut
alors calculer entiérement le systéme.

L’impossibilité de réaliser des expériences dir-
radiation sélective (tickling, INDOR) n’a pas permis
de préciser quels sont des protons A, B ou K ceux
qui sont géminés. Les valeurs des constantes de
couplage permettent néanmoins de penser que ce
sont les protons A et B qui sont fixés sur le méme
atome de carbone, ce qui correspond a la structure:

o
Sr—~-
HB

En effet, si B et K étaient géminés, a partir des
résultats indiqués ci-dessous, on aurait une constante
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M(P~C—~C—H,) supérieure a une constante
J(P—C—H,) et une constante de couplage entre
protons vicinaux *J(H, — H,) beaucoup plus grande
que celle qu’on a I’habitude de trouver.

De méme, si A et K étaient géminés, on aurait par
rapport aux valeurs trouvées l'anomalie suivante:
J(P—C—~C—H) plus grande que J(P—C—Hy)
et le couplage entre les protons vicinaux J(H, — Hy)
serait également trop fort.

La valeur J,, = —17, trouvée pour la structure
proposée, peut paraitre élevée en valeur absolue;
cependant, il faut noter que les valeurs analogues ont
déja eté observées?.

IV Spirophosphorane (5)

Comme pour le composé (7), la résonance magneé-
tique du ¥P et du 'H a montré que la spirophos-
phorane (5) n’existe que sous forme d’un seul
diastéréoisomere.

S Hz

ol e 22T ===

pre— 4 32 ‘ 3
FIGURE 2 Spectre de¢ RMN 'H a 250 MHz du spirophos-
phorane (5): partie correspondant aux protons de la chaine exo-
cyclique ( et ————— : sous-spectres de type ab; ———
sous-spectres dégénéres).

TABLEAU V

Résultats de R.M.N. 'H du composé (5)
(solvant: CDCL,)

S'H 1,1
L,

(C)CH, 128

1,32
(P~C—~CO)—CH, 3,7

(P~C-C—-CO)-CH, 3,72

A 3,13

protons acycliques {B 3,16

K 3,60
J(Hz) AB —17,62 BK 4,14
AK 10,66 BX 10,03
AX 9,96 KX 27,05

P—C—CO-CH, 08

Le spectre de résonance magnétique du phos-
phore en transformée de Fourrier et sans découplage
fair apparaitre deux couplages voisins de 10 Hz et
27 Hz.

En résonance magnétique protonique, les groupes
méthyles fixés sur les carbones des cycles donnent
quatre raies {correspondant a six protons chacune);
des deux groupes ester méthylique, 'un (en a du
phosphore) donne un doublet, Pautre (en § du phos-
phore) un singulet. Le reste du spectre est partielle-
ment caché par les signaux des protons méthoxy-
liques, mais, par effet de solvant, nous avons pu
reconstituer entierement les deux massifs (voir
Figure 2) correspondant aux trois protons de la
chaine.

Le massif situé vers les champs les plus faibles se
présente sous la forme de deux quadruplets (1.1.1.1):
c’est la partie K d’un systéeme ABKX. Dans la partie
AB de ce systéme, on retrouve deux sous-spectres de

TABLEAU VI
Résultats de R.M.N. *H du composé (9) (solvant: CDCI;)

S'H (C)-CH,
(P—C—CO)—CH,
(P—-C—-C-CO)-CH,

(N)—CH,

1,14 1,20 1,22 1,22 1,24 1,27
1,24 1,30 1,37 141 1,51 1,51

J(Hz) P—C-CO—CH,
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type ab et deux autres sous-spectres dégénéreés. Le
calcul, facile a faire, permet de retrouver les
constantes entre le phosphore et les protons avec des
valeurs voisines de celles déja obtenues en résonance
magnétique du phosphore (voir Tableau V).

Pour des raisons tout a fait identiques a celles
évoquées pour le composé (7), nous pensons que le
proton Hy est fixé sur le carbone en a du phosphore.

V' Spirophosphorane (9)

La résonance magnétique nucléaire (*H et 3'P) a
montré que la réaction de synthése conduit, dans des
proportions sensiblement égales, aux deux diastéréo-
isoméres (x) et (y) attendus. Le massif corre-
spondant aux groupements méthyles fixés sur les
carbones cycliques est constitué de douze raies (six
raies par isomeres).

Les massifs dus aux protons fixés sur le carbone
cyclique ou sur les carbones de la chaine exo-
cyclique n’ont pas pu étre dépouillés.

VI  Spirophosphorane (8)

Ici encore, les deux isoméres possibles (x) et (y) ont
pu étre observés en résonance magnétique nucléaire
dans les proportions respectives de 75% et 25%.

Le massif correspondant aux groupes méthylés
fixés sur les carbones cycliques est mal résolu: il
n’est pas possible de connaitre le nombre exact de

TABLEAU vl

Résultats de R.M.N. *H du composé (8x)
(solvant: CDCl,)

O'H (N)—-CH, 2,14
protons cycliques A 2,35 B 237
A 3,54
protons acycliques {K 4.40
M 4,78
J(Hz) P-N-CH, 8
AB -9
protous cycliques { AX 16,06
BX 5.84
AK 1897
AM 2,06
. AX 10,36
protons acycliques KM .12
KX 3,21
MX 23,25

raies qui le composent mais on en compte au moins
neuf entre 1,08 et 1,42 ppm. Le reste du spectre a pu
étre calculé séparément pour les deux diastéréo-
isoméres. Les protons fixés sur le carbone du cycle se
présentent dans les deux cas comme la partic AB
d’un systéme ABX. Les protons portés par les
carbones de la chaine exocyclique forment un
systéme AKMX qu’on peut analyser dans le premier
ordre (voir Figure 3). Les valeurs obtenues ont été
affinées grace a un calcul itératif au moyen du pro-
gramme LAOCOON III. Le méme raisonnement

10 Hz

H

— -+ i 4 —— } +

PP;‘” 45

FIGURE 3 Spectre de RMN 'H a 250MHz des deux isoméres (x) et (y) du spirophosphorane (8): partie correspondant

aux protons de la chaine exocyclique.
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TABLEAU VIII

Résultats de R.M.N. 'H du composé (8y)
(solvant: CDCI;)

O'H (N)—CH, 2,50
protons cycliques A 2,68 B 290
A 383
protons acycliques { K 4,14
M 4,70
J(Hz) P-N-CH, 8,50
AB -9
protons cycliques {AX 20
BX 3
AK —18,10
AM 2,70
protons acycliques AX 10,69
KM 10,18
KX 7,20
MX 26,74

que celui utilise précédemment pour le composé (7)
conduit a une structure analogue ou B est remplace
par K et K par M.

e
B
I-IK

INTERPRETATION DES RESULTATS

L’analyse des données spectrales qui viennent d’étre
présentées permet de préciser quelques élements de
la geométrie des spirophosphoranes étudié.

I Analyse Conformationnelle

1) Systéme ABX formé par le motif P—~N—CH,
du cycle oxazaphospholane-1,3,2.  Sil’on considére
les deux protons fixés sur le carbone du cycle oxaza-
phospholane-1,3,2 des phosphoranes (6), (7), (8x) et
(8y), on constate une grande différence entre les
deux constantes J, 5 et Jpy (voir Tableau IX).

TABLEAU IX

Constantes de couplage (en Hz) des protons portés
par le carbone du cycle oxazaphospholane-1,3,2

Composes Jan Jax -
(6) —8,6 17 3.6
n —9,02 19,06 2,98
(8x) -9 16,06 5,84
(8y) -9 20 3

Ha
N
=c Hg
/P\
[o) 7\

FIGURE 4 Conformation du syst¢tme P—N-—CH, dans les
spirophosphoranes dérivés de 'oxazophospholane-1,3,2.

De nombreux travaux effectués au laboratoire ont
mis en évidence une relation entre langle diédre
formé par les liaisons P—X et C—H dans le motif
P—-X—C—~H (X=0, N ou S) et la valeur de la
constante de couplage *J(P—X—C—H)* En par-
ticulier, dans le cas des cycles oxazaphos-
pholanes-1,3,2, nous avons montré que, pour
une conformation bloquée au niveau de la liaison
C—C du cycle, correspondent des constantes
3 (P-X—C—H) trés différentes’. En revanche,
pour les composés présentant un équilibre confor-
mationnel équibalancé, ces mémes constantes de
couplage se moyennent et sont trés voisines.

On peut donc dire ici que le cycle oxazaphos-
pholane-1,3,2 a une conformation bloquée, telle que
Pangle diédre H CNP soit voisin de 180 degrés et
que l'angle dledre H, “CNP soit d’environ 60 degres
(voir Figure 4).

2) Systéme formé par les protons portés par les
carbones de la chaine exocyclique. Les composés
(5), (7), (8x) et (8y) présentent l’enchainement
P—CH—CH,. Comme la nomenclature ABK et
AKY varie suivant les composés, nous avons
rassemblé dans le Tableau X les différents couplages
observés avec la convention:

I]_I(a) IJ_I(/h)
Sy
H

B2

Les résultats de résonance magnétique proton-
ique de ces quatre composés conduisent a trois
remarques:

a) Les protons fixés sur le carbone en a du
phosphore (Ha) sont toujours moins blindés que
ceux portés par le carbone en f (Hf) et ceci quelle
que soit la nature des substituants portés par ces
atomes de carbone: H, CN, COOCH; ou COCH,.

b) La constante de couplage entre Ha et 'atome
de P (X), JXa, est toujours plus grande que JXf,
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TABLEAU X

Constantes de couplage (en Hz) des protons portés par les carbones des chaines
exocycliques

Composés Jmpz Jam Jup Jxm Jxp2 Jxa
(5) —17,62 10,66 4,14 9,96 10,03 27,05
(7 —17.0 5.23 8.02 15,11 9.41 21,35
(8x) —18,97 2,06 1,12 10,36 3,21 23.25
(8y) —18,10 2,72 10,18 10,69 7,20 26.74

et JXp,. Cette difference, qui est maximale pour les
composes (8x) et (8y) (environ 20 Hz), est en accord
avec la fait que le couplage X—a est du type 2J
et le couplage X—f du type 3J.

¢) Les constantes de couplage JX8, et JXf, pour
les protons f portés par le méme atome de carbone
avec l'atome de phosphore ont, pour un méme
composé, des valeurs différentes de 6, 7 et 3Hz
respectivement pour les composés (7)., (8x) et (8y)
alors que JX g, est voisin de JXf, pour le composé
(5). Cette difference entre ces constantes de couplage
est un élément d’information concernant la libre
rotation autour de la liaison C—C.

Le couplage entre les protons géminés f, et 5, est
assez grand en valeur absolue et est de méme order
de grandeur pour les 4 composés (17 a 19 Hz).

Les valeurs des constantes de couplage entre
protons vicinaux Jaf, et Jaf, sont tres differentes:
pour (8x) et (8y), Jaf, est égal a 2,06 Hz et 2,72 Hz
respectivement et Ja, a 11,12 Hz et 10,20 Hz. La
différence est plus faible dans le cas de (7) (5,23 Hz
et 8,02 Hz). Dans le cas de (5), c’est le couplage
Jaf, qui est le plus grand (Jaf, = 10,66 Hz et
Jaf,=4.4 Hz). Nous en verrons la raison plus
loin.

Dans le cas des composés (5)., (8x) et (8y). les
protons f3, et B, ont des constantes de couplage tres
differentes aussi bien avec le noyau du phosphore
qu’avec le proton a Ceci laisse penser que, au moins
pour ces composeés, il n’y a pas libre rotation autour
de la liaison C—C. Le rotameére privilegié doit
posséder une conformation relativement rigide qui
rend explicable ces différences de valeur entre les
constantes mentionnées ci-dessus. L’argument est
moins contraignant pour le composé (7).

Nous avons mis au point diverses méthodes de
calcul des angles de torsion autour d’une liaison
C—C a partir des couplages entre les protons
vicinaux portés par ces carbones.® Nous avons mis a
profit 'une de ces méthodes (méthode 3 bis) pour
calculer les angles diédres définis par les liaisons

CH,, et CHg,, d’une part, Ch, et CH,, d’autre part.
Ce calcul devait pouvoir nous fournir du méme coup
la position relative des substituants.

Dans I'enchainement P—CH (R )—CH (Hp)(R,),
nous avons considéré les six structures (a) a (f).

He Ha He
R, Hp, Ha R, Ha M.,
Py R, Py R, Px Ry
HF’ HF, R,
(a1 (b (e
Ha He Ho
R; HF‘ HF‘ R Hrs’ H(s1
Ry P, R P, Ry P,
Hf’ Hf: R,

(d) (o ot

Nous avons calcule les angles diédres
(H,C—CHy)) et (H,C—CHy,) a partir des con-
stantes de couplage J, 4, et J,5, pour chacune de
ces six possibilités.

Pour le spirophosphorane (5), le calcul ne fournit
de solutions que pour les structures (a) et (d).

H,C00C

La structure (a) n’est pas compatible avec la
valeur des constantes Jy g et Jyg, qui devraient €tre
trés différentes. Au contraire, la structure (d) rend
bien comte de la quasi égalité de ces deux con-
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TABLEAU XI
Valeurs des angles diédres calculés pour les composés (8x) et
(8y)
Structure  Angles diédres  Isomere x Isomeére y

W 89° 74°

() v, 158° 1520
v, 85© 70°

(b) v, 158° 1550

stantes. C’est donc cette structure qui doit corre-
spondre le mieux a la réalité. On peut noter la valeur
relativement faible de l’ang]e diedre (H,CCH 2) qui
peut s’expliquer par la presence d’mteractlons entre
les deux groupes esters qui doivent tendre a les
écarter.

Dans le cas des deux diastéréoisomérés (8x) et
(8y), on n’obtient également de solutions que pour
deux structures, (b) et (e) (voir Tableau XI).

Comme, dans ces deux composeés, (1a) constante
de couplage J, s est beaucoup plus grande que la
constante Jy s, seule la structure (e) peut expliquer
cette difference. On retrouve alors une valeur
relativement faible pour Pangle diédre y,.

Le cas du compose (7) est plus délicat & élucider.
Le calcul précedent ne fournit de solutions que pour
la structure (¢)

He
" Hpe
(c)
! \P CN
//\
VN

Une telle structure parait en désaccord avec la
valeur -des constantes de couplage Jx;;z- Si Pon
admet, en effet, que les angles valenciels autour des
carbones de la chaine exocyclique ont bien la valeur
correspondant au tétraédre régulier (c’est-a-dire que
la prO_]CCthn de angle PCH_, sur le plan de la figure
est égale a 120°), ’angle diedre PCCH p2 vaut 120
23 = 97°. On devrait alors avoir une Valeur de Jy,
assez petite, en contradiction avec la valeur expen—

mentale (9, 41 Hz). D’autre part la proximité des
trois substituants CN, CN, P parait peu probable.

Le fait que les constantes de couplage J,;, et
Jop2 sont peu différentes peut alors signifier qu'il y a
libre rotation autour de la liaison C—C.

Enfin, dans le cas du spirophosphorane (1) qui ne
posséde aucun carbone asymétrique, trois rotameéres
peuvent étre envisages:

W oap Qe

CN Hg Hgr

D’aprés la symétrie que présente le spectre de
résonance magnétique du proton, il faut que ce
composé existe:

— s0it sous forme bloquée du premier rotamere,

—soit sous forme d’un équilibre entre les trois
rotameéres. Rien ne permet de préciser davantage
cette conformation.

1l Isomeérie

Les composés (2), (3), (4), (5), (7), (8), (9), (11) et
(12) possédent une atome de carbone chiral.

La stéréochimie de ’atome du phosphore dans ces
spirophosphoranes est la suivante:

1) Dans les oxazaspirophosphoranes (7), (8) et
(9), 'atome de phosphore est un centre chiral quelle
que soit la geométrie adoptée par le systéme spira-
nique: soit une bipyramide trigonale, soit une
pyramide & base carrée dans laquelle la dissymétrie
est introduite par les cycles oxazaphospholanes.

Sl

Bypiramide trlgonale Pyramide tétragonale
chirale chirale

2) Dans les tétraoxyspirophosphoranes (2), (3) et
(5), 'atome de phosphore est un centre chiral
seulement lorsque la géométrie adoptée est une
bipyramide trigonale. Dans le cas ou la géométrie
est une pyramide a base carrée, le systéme des deux
cycles (pris indépendamment du reste extra-
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cyclique) posséde alors une symétrie C,, et I'atome
de phosphore est achiral.

N/
AN

Bypiramide trigonale Pyramide tétragonale
chirale achirale

3) Dans les spirophosphoranes (11) et (12),
Patome de phosphore est un centre chiral si la
structure est celle d’une bipyramide trigonale ou
d’une pyramide a base carrée dans laquelle les
hétéroatomes sont alternés. Cet atome est au
contraire achiral dans le cas de l'autre pyramide
tétragonale ou le systéme des deux cycles (pris
indépendamment du reste extracyclique posséde un
plan de symétrie.

'*% WA

Bipyramide trigonale Pyramide tétragonale
chirale chirale

\‘c/

P
AN
ENIVAN
/ \
Pyramide tétradonale achirale

Excepté dans le cas ou ’atome de phosphore est
achiral, on peut s’attendre & observer pour ces spiro-
phosphoranes deux diastéréoisomeres constituant
deux couples d’énantioméres (voir Figure 5).

Le fait est que la résonance magnétique de *'P et
(ou) de 'H met en évidence I'existence de ces deux
isomeres dans le cas des composés (2), (8), (9). (11)
et (12). Par contre, on ne décéle qu’une espece pour
les composés (3), (4), (5) et (7).

Une particularité analogue a été observée sur des
spirophosphoranes a liaison extracyclique P-—C,
par Laurengo et Burgada:” mais il s’agit uniquement

Fl Tﬁ (R)
_p"‘
o NN
NC (|: 1\) @L F~cn
NC-CH: CH;CN

(\0 o/w (s)
P -
Hﬂcyc \\) @L\ /HcH

FIGURE 5 Diastéréoisoméres et énantioméres du splrophos-
phorane (2). Configuration (R) et (8) du carbone chiral.

des tétraoxyspirophosphoranes (13), (14), (15) et

(16).

o/\o Io’\z I\/E I PI
CH-CiHs CH CeHs CH-CiHs cu-c.u,
NH-CHy NH-CH, N{CH,), N

[
13 (14) (185) (16)

Cette absence (au moins apparente) d’isomeéres
peut étre expliquée de plusieurs fagons:

1) L’interconversion est rapide (par rapport a
Péchelle de temps de la RMN) entre les deux
diastéréoisoméres, Ce phénomeéne de stéréo-
mutation serait ralenti dans le cas des phosphoranes
dérivant d’c-aminoalcools par la présence d’atome
d’azote directement lies au phosphore et situés en
position équatoriale (régle des électronégativités).

2) Les spirophosphoranes adoptent la géomeétrie
pyramide a base carrée selon les hypothéses
d’Holmes.?

3) 1l se forme un seul diastéréoisomére lors de
Paddition de I’hydrospirophosphorane sur e com-
posé éthylénique et cet isomére ne se convertit pas
dans l'autre. L’unicité de la structure est peut-&tre
due a 'encombrement des substituants portés par les
atomes de carbone du groupement exocyclique.

4) Enfin, il se pourrait que deux diastéréoisoméres
se forment et que 'un d’eux se sépare de Pautre au
cours de la purification.

Cette derniére éventualité n’est pas a retenir; en
effet, nous avons effectué les spectres en résonance
magnétique du phosphore a 36.4 MHz avec découp-
lage hétéronucléaire sur les spirophosphoranes &
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’état brut (3), (4), (5) et (7): il y a bien un signal
unique en résonance magnétique du phosphore.

L’absence d’un des diastéréoisoméres defavorisé
par I'encombrement stérique parait peu probable. En
effet, nous venons de voir que, dans le composé (7),
la chaine exocyclique a peu de chance d’étre bloquée.
De plus, les composés (2) et (11) constitués du
méme motif (dicyanoéthane) montrent les deux
isomeres attendus, ainsi que les phosphoranes (8)
et (9) qui ont sur la chaine carbonée exocyclique
des substituants beaucoup plus “volumineux”:
COOCH; et COCH..

Une interconversion rapide entre les deux iso-
meres empécherait de les mettre en évidence en
résonance magnétique nucléaire: dans ce cas, les
substituants portés par les cycles resteraient indis-
tincts. Ceci est incompatible avec les faits spectro-
graphiques suivants:

1) pour les phosphoranes (5), (15) et (16), les
groupements méthyles portés par les atomes de
carbone des cycles “pinacoliques” sont distincts et
donnent quatre bandes en résonance magnétique
protonique:;

2) pour les phosphoranes (6), (8) et plus
particuliérement (7), les valeurs de couplages du
systtme ABX (P—N—CH,—) s’expliquent par une
conformation bloquée du cycle oxazaphospholane.
Cette rigidité parait incompatible avec une deéfor-
mation rapide de ’ensemble du squelette spiranique.

La présence d’un atome de phosphore achiral, qui
peut étre envisagée pour les composés (5), (15) et
(16), ne rend pas pour autant les différents groupes
méthyle cycliques soit équivalents, soit énantio-
topiques. Cependant, compte tenu de [¢loigne-
ment de la partie chirale de la moleécule, il n’est pas
invraisemblable d’attendre simplement deux groupes
de signaux pour ces méthyles correspondant aux
deux positions cis et trans par rapport au groupe
exocyclique.

Nous ne retiendrons pas ’hypothése précédente
(pyramide tétragonale). En revanche, nous pro-
posons une structure bipyramidale trigonalet pour
les composés (5), (15), (16) et apparentés. En effet,
le composé (5) montre quatre signaux méthyle corre-
spondant aux quatre positions (pseudo apical cis,
pseudo apical trans. pseudo équatorial cis, pseudo
équatorial trans) identiques & ceux qui ont été
observés dans le cycle tétraméthylé du composé (17)
dont la structure bipyramidale trigonale a été

+ Cette structure est en cours d’étude par diffraction de
rayons X.

démontrée par cristallographie.” De méme, les
composés (15) et (16) présentent ces quatre signaux
pour les protons méthyliques (0,96, 1,04, 1,17 et
1,31 ppm pour (15); 0,88, 1,04, 1,19 et 1,27 ppm
pour (16).” Le déplacement vers le champs forts
observés dans ces deux derniers composés résulte de
Ieffet du noyau benzénique.!?

(a) pseudo équatorial cis
CeHs (17) (b) pseudo équatorial rrans
(¢) pseudo apical cis
(d) pseudo apical frans
6(CH,) = 1,36, 1,37, 1.41, 1,47 ppm

Le composé (6) présente ¢galement les six signaux
correspondant a six groupes méthyle inéquivalents
tandis que le mélange des deux isoméres (9x) et (9y)
fait apparaitre douze transitions.

Les facteurs responsables de la déformation de la.
structure bipyramide trigonale ont  éte
analysés.® % ' Pour notre part, nous avons montré®
que le pentaoxyspirophosphorane (17) qui comparte
deux cycles pentagonaux saturés était de fous les
pentaoxyphosphoranes cycliques ou non analysés
par cristallographie celui qui était le plus proche
d’une géométrie bipyramidale trigonale.

En conclusion et en retenant ’hypothése d’une
structure bipyramide trigonale pour les composés
décrits dans ce travail, la synthése de certains d’entre
eux serait steréosélective.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN 3!P ont été enregistrés sur des appareils
Perkin—FElmer modéle R10 (24.3 MHz) et Brucker modele
WH90 (36.43 MHz). Les déplacements chimiques sont mesurés
en ppm et compiés positivement vers les champs faibles par
rapport 4 une référence externe d'acide phosphorique a 85%.

Les spectres de RMN 'H ont été enregistres sur une appareil
CAMECA (250 MHz). Les déplacements chimiques sont
mesurés en ppm et comptes positivement vers les champs faibles
par rapport a une référence interne de TMS.

Les calculs ont été effectués sur 'IRIS 80 du Centre Inter-
universitaire de Calcul de Toulouse.
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