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ETUDE STRUCTURALE DE QUELQUES 
SPIROPHOSPHORANES A LIAISON P-C EXOCYCLIQUE 

MICHELE WILLSON et JACQUES NAVECH” 

Laboratoire des Hktkrocwles du Phosphore et de I’Azote, Universitk Paul Sabatier, 118, route de 
Narbonne, 31077 Toulouse Ckdex (France) 

et RAMON BURGADA 

Laboratoire de Synthise Organique, L A  239, Uniuersitk Pierre et Marie Curie, 4, place Jussieu, 
75230 Paris Ckdex OS(France) 

(Receii)ed Julv 1 I ,  1978) 

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 analyst. Les resultats sont utilises pour preciser la 
stereochimie de ces composes (conformation, stereoisomkrie). 

INTRODUCTION 

Les spirophosphoranes a liaison P-C exocyclique 
(1) a (12) (Tableau I) dont la synthese est dicrite 
dans un autre memoire’ possedent, soit sur les cycles 
pentagonaux, soit sur le groupement exocyclique, 
differents groupes d’hydrogenes dont I’etude par 
resonance magnetique nucliaire peut fournir des 
renseignements sur la stereochimie de la molecule 
(diastereoisomerie, conformation, . . .). Nous avons 
analyse les spectres de resonance magnetique pro- 
tonique des spirophosphoranes (l), (5 ) ,  (6), (7), (8) 
et (9). 

ANALYSE DES SPECTRES D E  RESONANCE 
MAGNETIQUE PROTONIQUE 

Les protons portes par les carbones de la chaine exo- 
cyclique ont en general des dkplacements chimiques 
tres voisins en resonance magnetique du proton a 60 
MHz et 100 MHz. Nous avons donc realise cette 
etude en resonance magnetique protonique a 250 
MHz. 

f Spirophosphorane (1) 

Le spectre de resonance magnetique protonique de 
ce compose fait apparaitre trois massifs: 

451 

- vers 3,92 ppm, un massif complexe corre- 
spondant a huit protons qu’il n’a pas ete possible de 
calculer; il s’agit des protons portes 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 systeme AA‘BB’X (01‘1 X 
reprbsente le phosphore) et en l’assimilant en 
premiere approximation a un systeme AA’KK’X, il 
faut que L = JAB - J,,,soit voisin de zero et que N 
= JAB + JA,,soit different de zero2. On peut acceder 
facilement a N / 2  qui est l’ecart entre deux raies. Les 
constantes JAB et JAB, ont des valeurs tre voisines. En 
fait, chacune des raies des triplets est dedoublee: 
l’ecart entre deux raies permet d’atteindre I L I = 0,59 
Hz dont il n’est pas possible de prkciser le signe. Le 
calcul du systeme permet d’obtenir deux series de 
valeurs. Le calcul a la machine a l’aide du pro- 
gramme iteratif LAOCOON I11 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 conservees. Le spectre 
ne permettant pas de determiner la valeur des 
constantes K = JAA, + JBB, et M = JAA, - J,,,, il n’a 
pas ete possible de donner la valeur des constantes 
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45 8 M. WILLS0N.J. NAVECH ET R. BURGADA 

TABLEAU I 
Composes etudies et deplacements chimiques de 31P 

63’P 
(*) 

Composes 631P 
(* ) 

631P Composes 
(*) 

Composes 

-12 CHCOC,H, 

(3) CHCOC,H, 
I 

-2541 CHCO,CH, 

(5) CHCO,CH, 
I 

-38,l 
7% 

(6)  CH,CN 

-46,6 
CH-CN 
I 

(7) CH2CN 

-40.6 
-4 1 CHCO,CH, 

I 
I 

(9) CH2C02CH, 

-38 
CH2 

I 
(10) CHZCN 

-42,7 
-43,7 CHCN 

I 
(11) CH,CN 

-38,7 
- 39.1 

-39 
-42 -13,6 I 

I CHCO,CH, 

(12) CH,CO,CH, 

CHCOC,H, CHC02CH, 

(4) CHCO,CH, I 
I 

(8) CH,COC,H, 

(‘1 solvant: chloroforme 

de couplage JAA, et JBB,. Les resultats sont consignes 
dans le Tableau IT. 

I1 est difficile de dire si ce sont A et A’ ou B et B’ 
qui sont fixes sur le carbone en a d e  l’atome de phos- 
phore: les differences de couplage entre JAx et JBx 
sont trop faibles pour choisir leur position. Le fait 
que les signaux B et B’ aient un dkplacement 
chimique a des champs legerement plus forts que les 
deux autres protons pourrait signifier qu’ils sont fixes 
sur le carbone en a: en effet, nous verrons plus loin 

TABLEAU 11 

Resultats de R.M.N. ‘H du compose ( I )  
(solvant: CDCI,) 

61H A = A ’  2.3 1 
B = B‘ 2,64 

J(Hz) AB =A’B’  7.62 
AB‘ =A’B’ 7,O 1 
AX = A ’ X  18,lO 
BX = B ‘ X  17.74 

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

II Spirophosphorane (6) 

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

TABLEAU 111 

Kesultats de R.M.N. ‘H du compose (6)  
(solvant: CDCI,) 

6’ H A 2,63 
B [;$ 1,15 1.17 

(C)-CH3 1.18 1,22 1,30 
(N)-CH, 4,86 

J ( H z )  AB -8,6 
AX 17 
BX 3,6 

P-N-CH, 8.5 
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SPIROPHOSPHORANES 459 

CH, porte par l’azote cyclique, le spectre de 
resonance magnetique protonique fait apparaitre 
deux massifs: 

- un massif entre 2 et 236  ppm correspondant a 
4 protons, trop complexe pour pouvoir 2tre calculi; 
il s’agit des protons de la chahe  exocyclique; 

-- un massif correspondant 1 deux protons, qui se 
presente comme la partie AB d’un systeme ABX (X 
etant le phosphore) et qui est dG aux protons portes 
par le carbone cyclique. Ce systeme, facile a 
calculer, donne les rtsultats rassembles dans le 
Tableau 111. 

111 Spirophosphorane (7) 

Ce compose pourrait exister sous forme de deux 
diastbreoisorneres (voir plus loin). L’etude par 
resonance magnitique nucleaire (‘H et 31P) montre 
qu’il ne s’en est forme qu’un. 

Aux groupements methyles port& par les car- 
bones cycliques correspondent ici cinq raies: I’in- 
tegration montre que la raie a 0,92 ppm est deux fois 
plus intense que les autres. Le spectre de resonance 
magnetique protonique fait apparaitre deux massifs 
entre 2,16 et 2,96 ppm correspondant respec- 
tivement a 3 et 2 protons. I1 s’agit des signaux 
superposes dus aux protons de la chaine exo- 
cyclique et aux protons porte par le carbone cyclique 
(voir Figure 1 et Tableau IV). 

Dans la partie situee vers les champs les plus 
faibles, on distingue bien, d’une part, deux quadrup- 
lets (1.1.1.1) et quatre transitions (en pointille sur la 
Figure 1) qui se prksentent comme la partie B d’un 
systime ABX (ou X est le phosphore): le couplage 
JAB mesure sur cette partie est en valeur absolue 
de 9Hz. Les deux quadruplets prkedents ne peuvent 

2#6 2,6 25 PPm 

FIGURE I 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 portes par le carbone 
cyclique (en pointille). 

TABLEAU IV 
Resultats de R.M.N. ‘H du compose (7) 

(solvant: CDCI, + C6D6) 

2,27 (a 2,86 ‘IH protons cyc~iques 

A 2,32 

(288 0,92 
(C1-C H 3 0,92 I , I  1,3 
(N)-CH, 4 7  

A 9  -9.02 

BX 2,98 
AB -17,O 

J(W 

( A K  5.23 

protons acycliques I Ei 1::;; 

[BX 
9.41 

KX 21,35 
P-N-CH3 8,7 

i tre que la partie K d’un systeme ABKX dans lequel 
on doit pouvoir lire la somme JAK + JBK qui a une 
valeur voisine de 13,5 Hz. 

Dans le massif sit& vers les champs les plus forts, 
on retrouve, deux fois, deux transitions separees par 
9 Hz qui sont la partie A du systeme ABX precedent 
qu’il est facile de calculer. Par ailleurs, les 5 raies de 
ce massif situees vers les champs les plus faibles se 
presentent comme deux quadruplets (la raie centrale 
etant double). II s’agit de la partie B du systeme 
ABKX. Restent huit transitions (dont I’une est 
superposee 6 une transition A du systeme ABX) qui 
correspondent la partie A du systkme ABKX. On 
retrouve d a m  ces parties A et B du systeme ABKX 
les valeurs de JAK et JBK qui verifient la valeur de la 
somme JAK + JBK precedemment trouvee. On peut 
alors calculer entierement le systkme. 

L’impossibilitk de realiser des experiences d’ir- 
radiation selective (tickling, INDOR) n’a pas permis 
de preciser quels sont des protons A, B ou K ceux 
qui sont gemines. Les valeurs des constantes de 
couplage permettent neanmoins de penser que ce 
sont les protons A et B qui sont fixes sur le mZme 
atome de carbone, ce qui correspond a la structure: 

H K  HA 
\ ” - P-C-C- 

I t  
. 
1 

HB 

En effet, si B et K etaient geminks, a partir des 
resultats indiques ci-dessous, on aurait une constante 
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460 M. WILLSON,J. NAVECH ET R. BURGADA 

3J(P-C-C--HK) supkrieure a une constante 
*J(P-C-H,) et une constante de couplage entre 
protons vicinaux ?I(H, - HK) beaucoup plus grande 
que celle qu’on a I’habitude de trouver. 

De mcme, si A et K etaient geminks, on aurait par 
rapport aux valeurs trouvees I’anomalie suivante: 
3J(P-C-C-H,) plus grande que zJ(P-C-HB) 
et le couplage entre les protons vicinaux J(H, - HB) 
serait egalement trop fort. 

La valeur JAB = -17, trouvee pour la structure 
proposee, peut paraitre e1evt.e en valeur absolue; 
cependant, il faut noter que les valeurs analogues ont 
deja ete observees3. 

IV Spirophosphorune ( 5 )  

Comme pour le compose (3, la resonance magne- 
tique du 31P et du ‘H a montre que la spirophos- 
phorane ( 5 )  n’existe que sous forme d’un seul 
diasterkoisomere. 

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 dkgenkres). 

TABLEAU V 
Resultats de R.M.N. ’H du compose (5 )  

(solvant: CDCI,) 

6’ H 1 1 3 1  

(P-C-CO)-CH3 3,7 
(P-C-C-CO)-CH, 3,72 

/ A  3.13 
protons acycliques [B 3,lk 

K 3,60 
~ 

JtHz) AB - 17,62 BK 4,14 
AK 10,66 BX 10.03 
AX 9,96 KX 21,05 
P-C-CO-CH, 0,s 

Le spectre de resonance magnitique du phos- 
phore en transformee de Fourrier et sans dkcouplage 
fair apparaitre deux couplages voisins de 10 Hz et 
27 Hz. 

En resonance magnetique protonique, les groupes 
methyles fixes sur les carbones des cycles donnent 
quatre raies (correspondant a six protons chacune); 
des deux groupes ester mkthylique, I’un (en a du 
phosphore) donne un doublet, l’autre (en p du phos- 
phore) un singulet. Le reste du spectre est partielle- 
ment cachi par les signaux des protons methoxy- 
liques, mais, par effet de solvant, nous avons pu 
reconstituer entierement les deux massifs (voir 
Figure 2) correspondant aux trois protons de la 
c h aine . 

Le massif sit& vers les champs les plus faibles se 
presente sous la forme de deux quadruplets (1.1.1. I): 
c’est la partie K d’un systeme ABKX. Dans la partie 
AB de ce systeme, on retrouve deux sous-spectres de 

TABLEAU VI 
Kesultats de R.M.N. ‘H du compose (9) (solvant: CDCI,) 

1,14 1,20 1,22 1,22 1,24 1,27 
1,24 1,30 1,37 1,41 1,51 1,51 
3,63 

(P-C-CO)-CH, (3-69 

(P-C-C-C0)-CH, [:::: 
6’ H (C)-CH, 

(N1-C H 3 

J(Hz) P-C-CO-CH, 

P-N-CH3 
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SPIROPHOSPHORANES 46 1 

type ab et deux autres sous-spectres dkgeneres. Le 
calcul, facile a faire, permet de retrouver les 
constantes entre le phosphore et les protons avec des 
valeurs voisines de celles deja obtenues en resonance 
magnetique du phosphore (voir Tableau V). 

Pour des raisons tout a fait identiques a celles 
evoquees pour le compose (7)' nous pensons que le 
proton H, est fixe sur le carbone en ccdu phosphore. 

V Spirophosphorune (9) 

La resonance magnetique nucleaire ('H et 31P) a 
montre que la reaction de synthese conduit, dans des 
proportions sensiblement egales, aux deux diastereo- 
isomires (x) et (y) attendus. Le massif corre- 
spondant aux groupements mithyles fixes sur les 
carbones cycliques est constitue de douze raies (six 
raies par isomeres). 

Les massifs dus aux protons fixes sur le carbone 
cyclique ou sur les carbones de la chaine exo- 
cyclique n'ont pas pu Ctre dCpouilles. 

VI Spirophosphorune (8) 
Ici encore, les deux isomeres possibles (x) et (y) ont 
pu h e  observes en resonance magnetique nuclkaire 
dans les proportions respectives de 15% et 25%. 

Le massif correspondant aux groupes methyles 
fixes sur les carbones cycliques est ma1 resolu: il 
n'est pas possible de connaitre le nombre exact de 

TABLEAU VII 
Resultats de R.M.N. 'H du compose (8x) 

(solvant: CDCI,) 

6'H (NI-CH, 2,14 
protonscycliques A 2.35 B 2.37 

A 3 3 4  
protons acycliques K 4.40 

M 4.78 

8 
AB -9 

protons cycliques AX 16,06 
EX 5.84 

AM 2,06 
AX 10.36 
KM 11.12 
KX 3,21 
MX 23,25 

i 
1 

J(Hz) P-N-CH, 

AK -18.97 

protons acycliques 

raies qui le composent mais on en compte au moins 
neuf entre 1,08 et 1,42 ppm. Le reste du spectre a pu 
2tre calcull separement pour les deux diastereo- 
isomires. Les protons fixes sur le carbone du cycle se 
presentent dans les deux cas comme la partie AB 
d'un systeme ABX. Les protons portis par les 
carbones de la chaine exocyclique forment un 
systeme AKMX qu'on peut analyser dans le premier 
ordre (voir Figure 3). Les valeurs obtenues ont ete 
affinees grsce a un calcul iteratif au moyen du pro- 
gramme LAOCOON 111. Le m2me raisonnement 

-+- I ---,- 
PP- $5 4 3,5 

FIGURE 3 
aux protons de la chaine exocyclique. 

Spectre de RMN 'H a 250MHz des deux isomeres (x) et (y) du spirophosphorane (8): partie correspondant 
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462 M. WILLSON,J. NAVECH ET R. BURGADA 

TABLEAU VIIl 
Rbsultats de R.M.N. IH du compose (8y) 

(solvant: CDCI,) 

SLH (N-CH, 2,50 
protons cycliques A 2,68 B 2 3 0  

A 3,83 

M 4,lO 

J(Hz)  P-N-CH, 8,50 
AB -9 

protons cycliques AX 20 
BX 3 

AM 2,70 
AX 10,69 
KM 10,18 
KX 7,20 
MX 26,74 

AK -18,IO 
( 

protons acycliques 

que celui utilise preckdemment pour le compose (7) 
conduit a une structure analogue o i  B est remplack 
par K et K par M. 

Hkl H, 
I I  

I 1  
HK 

7P-c-c- 2- 

INTERPRETATION DES RESULTATS 

L’analyse des donnees spectrales qui viennent d’etre 
presentees permet de preciser quelques elements de 
la geometrie des spirophosphoranes ktudie. 

I Analyse Conformationnelle 

1) Systdme ABX forme‘ par le motif P-N-CH, 
du cycle oxazaphospholane-l,3,2. Si l’on considere 
les deux protons fixes sur le carbone du cycle oxaza- 
phospholane- 1,3,2 des phosphoranes (6), (7), (Sx) et 
(Sy), on constate une grande difference entre les 
deux constantes JAx et JBx (voir Tableau IX). 

TABLEAU IX 
Constantes de couplage (en Hz) des protons portes 

par le carbone du cycle oxazaphospholane- 1,3,2 

Composes JAB JAX JBX 

( 6) -8,6 17 3,6 
7) -9,02 19,06 2,98 

(8x1 -9 16,06 5,84 
( 8 ~ )  -9 20 3 

A 
‘“\ Y H B  

FIGURE 4 
spirophosphoranes derives de I’oxazophospholane- 1,3,2. 

Conformation du systeme P-N-CH, dans les 

De nombreux travaux effectuks au laboratoire ont 
mis en evidence une relation entre I’angle diedre 
forme 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 3J(P-X-C-H)4. En par- 
ticulier, dans le cas des cycles oxazaphos- 
pholanes- 1,3,2, nous avons montre que, pour 
une conformation bloquee au niveau de la liaison 
C-C du cycle, correspondent des constantes 
‘J(P-X-C-H) tres differente9. En revanche, 
pour les composes presentant un equilibre confor- 
mationnel equibalance, ces mtmes constantes de 
couplage se moyennent et sont tres voisines. 

On peut donc dire ici que le cycle oxazaphos- 
pholane- 1,3,2 a uAe conformation bloquee, telle que 
I’angle dikdre H,CNksoit voisin de 180 degres et 
que l’angle diedre H,CNP soit d’environ 60 degres 
(voir Figure 4). 

2) Systdme form6 par les protons por tb  par les 
carbones de la chaine exocyclique. Les composes 
(5) ,  (7), (Sx) et (Sy) prisentent I’enchainement 
P-CH-CH,. Comme la nomenclature ABK et 
AKY varie suivant les composes, nous avons 
rassemble dans le Tableau X les differents couplages 
observes avec la convention: 

Y(=, Y(P,) 
- --. -c---c 
==PW , I 

Les rksultats de resonance magnetique proton- 
ique de ces quatre composts conduisent a trois 
remarques: 

a) Les protons fixes sur le carbone en GI du 
phosphore (Ha) sont toujours moins blindes que 
ceux port& par le carbone en p (Hp) et ceci quelle 
que soit la nature des substituants portes par ces 
atomes de carbone: H, CN, COOCH, ou COC,H,. 

b) La constante de couplage entre H a  et l’atome 
de P (X), JXa, est toujours plus grande que JXp,  
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SPIROPHOSPHORANES 463 

TABLEAU X 
Constantes de couplage (en Hz) des protons portes par les carbones des chaines 

exocycliques 

Composes Jp lp2  J,p1 J , , ,  Jxp1 Jxp2 J x ,  

( 5 )  -17,62 10.66 4,14 9.96 10,03 27,05 
(7)  - 17.0 5.23 8.02 15 , I l  9.41 21,?5 
( 8x) - 18,97 2.06 11,12 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-P du type 3J. 

c) Les constantes de couplage JXP, et JXP, pour 
les protons P portes par le m2me atome de carbone 
avec I’atome de phosphore ont, pour un mZme 
compose, des valeurs differentes de 6, 7 et 3Hz 
respectivement pour les composes (7), (8x) et (8y) 
alors que JXP, est voisin de JXP, pour le compose 
(5 ) .  Cette difference entre ces constantes de couplage 
est un element d’information concernant la libre 
rotation autour de la liaison C-C. 

Le couplage entre les protons gemines P1 et P2 est 
assez grand en valeur absolue et est de m2me order 
de grandeur pour les 4 composes (1 7 a 19 Hz). 

Les valeurs des constantes de couplage entre 
protons vicinaux JaP, et JaP, sont tres differentes: 
pour (8x) et (8y), JaPl est egal a 2,06 Hz et 2,72 Hz 
respectivement et JaP, a 11,12 Hz et 10,20 Hz. La  
difference est plus faible dans le cas de (7) (523 Hz 
et 8,02 Hz). Dans le cas de (5 ) ,  c’est le couplage 
J@3, qui est le plus grand ( J d 1  = 10,66 Hz et 
J d 2  =4.4 Hz). Nous en verrons la raison plus 
loin. 

Dans le cas des composes (5) .  (8x) et (8yL les 
protons P, et /3, ont des constantes de couplage tres 
differentes aussi bien avec le noyau du phosphore 
qu’avec le proton ct Ceci laisse penser que, au moins 
pour ces composes, il n’y a pas libre rotation autour 
de la liaison C-C. Le rotamere privilegie doit 
posseder une conformation relativement rigide qui 
rend explicable ces differences de valeur entre les 
constantes mentionnees ci-dessus. L’argument est 
moins contraignant pour le compose (7). 

Nous avons mis au point diverses mtthodes de 
calcul des angles de torsion autour d’une liaison 
C-C a partir des couplages entre les protons 
vicinaux portes par ces carbones6 Nous avons mis a 
profit I’une de ces methodes (methode 3 bis) pour 
calculer les angles diedres definis par les liaisons 

CH, et CH,,, d’une part, Ch, et CHB2 d’autre part. 
Ce  calcul devait pouvoir nous fournir du mtme coup 
la position relative des substituants. 

Dans l’enchainement P-CHAR,)-CHpI(Hpz)(R2), 
nous avons considere les six structures (a) a (f). 

H. 

( S  I 1 1 )  
i d 1  

Nous avons calcule les angles diedres 
(H,C-CHp,) et (H,C-CHp2) a partir des con- 
stantes de couplage Japl et Jap2 pour chacune de 
ces six possibilites. 

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

La structure (a) n’est pas compatible avec la 
valeur des constantes Jxpl et Jxp2  qui devraient 2tre 
tres differentes. Au contraire, la structure (d) rend 
bien comte de la quasi egalite de ces deux con- 
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TABLEAU XI 
Valeurs des angles diedres calcules pour les composes (8x) et 

( 8 ~ )  

Structure Angles diedres Isomere x Isomere y 

v1 8 9 O  740 
W. 158" 152' 

85' 
158" 

70" 
1550 

stantes. C'est donc cette structure qui doit corre- 
spondre le mieux a la realite. On peut noter la valeur 
relativement faible de l'angle diidre (H,CCHp,) qui 
peut s'expliquer par la presence d'interactions entre 
les deux groupes esters qui doivent tendre a les 
&carter. 

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

( b l  

Comme, dans ces deux composes, (la) constante 
de couplage Jxpl est beaucoup plus grande que la 
constante Jxp2,  seule la structure (e) peut expliquer 
cette difference. On retrouve alors une valeur 
relativement faible pour l'angle diedre wl. 

Le cas du compose (7) est plus delicat a elucider. 
Le calcul precedent ne fournit de solutions que pour 
la structure ( c )  

n. 

.'j\ I 
CN 

Une telle structure parait en disaccord avec la 
valeur des constantes de couplage Jxpz .  Si I'on 
admet, en effet, que les angles valenciels autour des 
carbones de la chaine exocyclique ont bien la valeur 
correspondant au tetraedre regulier (c'est-a-dire que 
la projection de l'angle PCH, s u r 9 l a n  de la figure 
est egale a 120°), l'angle diidre PCCHpz vaut 120- 
23 = 9 7 O .  On devrait alors avoir une valeur de J 

re2 assez petite, en contradiction avec la valeur experi- 

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

Le fait que les constantes de couplage Jypl et 
Jap2 sont peu differentes peut alors signifier qu 11 y a 
libre rotation autour de la liaison C-C. 

Enfin, dans le cas du spirophosphorane ( I )  qui ne 
possede aucun carbone asymetrique, trois rotameres 
peuvent i tre envisages: 

I I I 
CN He HE'  

D'apris la symetrie que presente le spectre de 
resonance magnetique du proton, il faut que ce 
composk existe: 
- soit sous forme bloquee du premier rotamere, 
-soit sous forme d'un lquilibre entre les trois 

rotameres. Rien ne permet de prkciser davantage 
cette conformation. 

11 IsornPrie 

Les composes (21, (31, (41, (51, (71, (8)' (91, (11) et 
(12) possedent une atome de carbone chiral. 

La stereochimie de l'atome du phosphore dans ces 
spirophosphoranes est la suivante: 

1) Dans les oxazaspirophosphoranes (7)' (8) et 
(9), l'atome de phosphore est un centre chiral quelle 
que soit la geometrie adoptbe par le systeme spira- 
nique: soit une bipyramide trigonale, soit une 
pyramide a base carree dans laquelle la dissymetrie 
est introduite par les cycles oxazaphospholanes. 

$$ / 
C 
I 

Bypiramide trigonale Pyramide tetragonale 
chirale chirale 

2) Dans les tetraoxyspirophosphoranes (2), (3) et 
(5)' I'atome de phosphore est un centre chiral 
seulement lorsque la geometrie adoptee est une 
bipyramide trigonale. Dans le cas ou la geometrie 
est une pyramide a base carree, le systeme des deux 
cycles (pris independamment du reste extra- 
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cyclique) possede alors une symCtrie C,, et l’atome 
de phosphore est achiral. 

B ypiramide trigonale Pyramide tetragonale 
chirale achirale 

3) Dans les spirophosphoranes (11) et (12), 
l’atome de phosphore est un centre chiral si la 
structure est celle d’une bipyramide trigonale ou 
d’une pyramide a base carrke dans laquelle les 
heteroatomes sont alternes. Cet atome est au 
contraire achiral dans le cas de I’autre pyramide 
tetragonale ou le systeme des deux cycles (pris 
independamment du reste extracyclique possede un 
plan de symetrie. 

Bipyramide trigonale Pyramide tetragonale 
chirale chirale 

<c/ 
I 

Pyramide tetradonale achirale 

Excepte dans le cas ou l’atome de phosphore est 
achiral, on peut s’attendre A observer pour ces spiro- 
phosphoranes deux diastkreoisomeres constituant 
deux couples d’enantiomires (voir Figure 5). 

Le fait est que la resonance magnktique de 31P et 
(ou) de ‘H met en evidence I’existence de ces deux 
isomeres dans le cas des composes (2), ( S ) ,  (9). (11) 
et (12). Par contre, on ne decele qu’une espece pour 
les composirs (3), (4), (5) et (7). 

Une particularit6 analogue a it6 observCe sur des 
spirophosphoranes a liaison extracyclique P-C, 
par Laurenqo et Burgada:’ mais il s’agit uniquement 

FIGURE 5 
phorane (2). Configuration (R) et (S) du carbone chiral. 

Diastereoisomeres et enantiomeres du spirophos- 

des tetraoxyspirophosphoranes (13), (14), (15) et 
(16). 

[>$I q:1 x;;p 5,.p 
CH-CIHI CH-CsHr CH-COH, CH-C& 

I I 

0 N ( C H ~ ~  
I 
NH-CHl 

I 
NH-CHo 

(13) (14) (15) (16) 

Cette absence (au moins apparente) d’isomires 
peut 2tre expliquee de plusieurs facons: 

1) L‘interconversion est rapide (par rapport a 
I’echelle de temps de la RMN) entre les deux 
diastereoisomeres. Ce  phenomene de stereo- 
mutation serait ralenti dans le cas des phosphoranes 
derivant d’a-aminoalcools par la presence d’atome 
d’azote directement lies au phosphore et situis en 
position equatoriale (regle des Clectronegativitks). 

2) Les spirophosphoranes adoptent la geometrie 
pyramide a base carrke selon les hypotheses 
d’Holmes.* 

3) I1 se forme un seul diasterkoisomere lors de 
I’addition de I’hydrospirophosphorane sur le com- 
pose ethylenique et cet isomere ne se convertit pas 
dans l’autre. L’unicite de la structure est peut-2tre 
due a l’encombrement des substituants portes par les 
atomes de carbone du groupement exocyclique. 

4) Enfin, il se pourrait que deux diastereoisomeres 
se forment et que l’un d’eux se &pare de I’autre au 
cours de la purification. 

Cette dernikre Cventualite n’est pas a retenir; en 
effet, nous avons effectui: les spectres en resonance 
magnetique du phosphore a 36,4 MHz avec decoup- 
lage heteronucleaire sur les spirophosphoranes a 
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I’etat brut (3), (4), ( 5 )  et (7): il y a bien un signal 
unique en resonance magnetique du phosphore. 

L‘absence d’un des diastereoisomeres defavorise 
par l’encombrement sterique parait peu probable. En 
effet, nous venom de voir que, dans le compose (7), 
la chaine exocyclique a peu de chance d’gtre bloquee. 
De plus, les composes (2) et (11) constitues du 
mgme motif (dicyanoethane) montrent les deux 
isomeres attendus, ainsi que les phosphoranes (8) 
et (9) qui ont sur la chaine carbonee exocyclique 
des substituants beaucoup plus “volumineux”: 
COOCH, et COC,H,. 

Une interconversion rapide entre les deux iso- 
meres empgcherait de les mettre en evidence en 
resonance magnetique nuclkaire: dans ce cas, les 
substituants port& 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 mkthyles portes par les atomes de 
carbone des cycles “pinacoliques” sont distincts et 
donnent quatre bandes en resonance magnetique 
protonique ; 

2 )  pour les phosphoranes (6), (8) et plus 
particulierement (7), les valeurs de couplages du 
systeme ABX (P-N-CH,-) s’expliquent par une 
conformation bloquke du cycle oxazaphospholane. 
Cette rigidite parait incompatible avec une defor- 
mation rapide de l’ensemble du squelette spiranique. 

La presence d’un atome de phosphore achiral, qui 
peut etre envisagee pour les composes (5). (15) et 
(16), ne rend pas pour autant les differents groupes 
methyle cycliques soit equivalents, soit enantio- 
topiques. Cependant, compte tenu de I’eloigne- 
ment de la partie chirale de la molecule, il n’est pas 
invraisemblable d’attendre simplement deux groupes 
de signaux pour ces methyles correspondant aux 
deux positions cis et trans par rapport au groupe 
exocyclique. 

Nous ne retiendrons pas I’hypothese precedente 
(pyramide titragonale). En revanche, nous pro- 
posons une structure bipyramidale trigonale? pour 
les composes (5 ) ,  (15), (16) et apparentes. En effet, 
le compose ( 5 )  montre quatre signaux methyle corre- 
spondant aux quatre positions (pseudo apical cis, 
pseudo apical trans, pseudo equatorial cis, pseudo 
equatorial trans) identiques a ceux qui ont Cte 
observes dans le cycle tetramkthyle du compose (17) 
dont la structure bipyramidale trigonale a ete 

4 Cette structure est en cours d’etude par diffraction de 
rayons X. 

demontree par cri~tallographie.~ De meme, les 
composes (15) et (16) presentent ces quatre signaux 
pour les protons methyliques (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 deplacement vers le champs forts 
observes dans ces deux derniers composes resulte de 
l’effet du noyau benzenique. lo 

(a) pseudo &quatorial cis 
(I7) (b) pseudo equatorial trans 

(c) pseudo apical cis 
(d) pseudo apical trans 

= 1,36, 1,37, 1,41. 1,47 ppm 

Le compose (6) prisente egalement les six signaux 
correspondant a six groupes methyle inequivalents 
tandis que le melange des deux isomeres (9x) et (9y) 
fait apparaltrtre douze transitions. 

Les facteurs responsables de la deformation de la. 
structure bipyramide trigonale ont ete 
analysis.*, 9* Pour notre part, nous avons montre9 
que le pentaoxyspirophosphorane (17) qui comparte 
deux cycles pentagonaux saturis Ctait de tous les 
pentaoxyphosphoranes cycliques ou non analysts 
par cristallographie celui qui etait le plus proche 
d’une gkometrie bipyramidale trigonale. 

En conclusion et en retenant I’hypothese d’une 
structure bipyramide trigonale pour les composes 
dicrits dans ce travail, la synthese de certains d’entre 
eux serait stereoselective. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN 3’P ont kte enregistres sur des appareils 
Perkin-Elmer modkle R10 (24.3 MHz) et Brucker modele 
WH90 (36.43 MHz). Les deplacements chimiques sont mesures 
en ppm et comptks positivement vers les champs faibles par 
rapport a une reference externe d‘acide phosphorique a 8 5 % ~  

Les spectres de RMN ’H ont etk enregistres sur une appareil 
CAMECA (250 MHz). Les deplacements chimiques sont 
mesures en ppm et comptes positivement vers les champs faibles 
par rapport a une reference interne de TMS. 

Les calculs ont tte effectues sur I’IRIS 80 du Centre Inter- 
universitaire de Calcul de Toulouse. 
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