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The crystal structure of triethylammonium salt of bis-hydroxyspirophosphorane prepared from PCl, and 
(R,R) tartaric acid, has been determined from X-ray data. This compoynd crystallizes in the triclinic 
system space group P1, with: a*= 9.221(4), b = 10.535(4), c = 8.443(4) A. a = 99.21(3), /3 = 108.87(4), 
y = 108.28(3)('). V = 705.0(5) A'. Z = 1, dc = 1.29. It is a polycyclic dimer consisting of two trigonal 
bipyramids whose centers are occupied by phosphorus atoms, connected with tartaric acid ligands. The 
P-0- exocyclic bonds are short: 1.50 and 1.48 A. The dioxaphospholane rings are planar. 

La structure cristalline du sel de triethylammonium du bis-hydroxyphosphorane prepare a partir de 
l'acide tartrique (R,R), a ete determinee par diffraction des rayons X. Ce compose cnstallise dans le 
systeme triclinique, groupe spatial PI, avec a .'= 9.221(4), b = 10.535(4), c = 8.443(4) A. a = 99.21(3), 
/3 = 108.87(4), y = 108.28(3)("). V = 705.0(5) A3. Z = 1, dc = 1.29. C'est un dimere polycyclique forme 
de deux bipyramides trigonales dans lesquelles les atomes de phosphore occupent le centre, reliees par les 
deux restes acide tartrique. Les liaisons P-0- exocycliques sont courtes: 1.50 et 1.48 A. Les cycles 
dioxaphospholane sont plans. 

I. INTRODUCTION 

On sait que les hydroxyphosphoranes, ou leurs bases conjuguks, interviennent 
comme intermMiaires dans l'hydrolyse des esters phosphoriques cycliques contenant 
le motif dioxaphospholane.' Ces derniers sont de bons modeles pour reproduire les 
reactions d'hydrolyse des esters phosphoriques d'intkret biologique (phosphates 
d'enols, d'acide lactique, de polyols et de L'hydroxyphosphorane a,  
postule lors de ces processus, est isomere de l'ester phosphorique y hydroxyle a', qui 
est le produit principal d'hydrolyse de l'ester cyclique de depart (Schema l).' 
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98 A. DUBOURG er al. 

n P' 

L'isolement d'hydroxyphosphoranes homologues a ete le but des efforts de 
plusieurs groupes de re~herche.~ Pour notre part, nous avons prepare de tels 
composks stables, contenant le ligand a hydroxyacide.6 La structure cristalline du sel 
de triethylammonium de l'un d'eux, le compose 1, a meme tte deter mini^.^ Ce 
dernier conserve ii l'etat cristallin la structure 8 phosphore pentacoordonne qu'il 
adopte en solution.' Ce resultat a confirme, de f a p n  definitive, la stabilite de ce type 
de derives. Le phosphorane 8 liaison P-H 2, provenant de la condensation du 
trichlorure de phosphore avec I'acide tartrique (R,R), a ete oxyde par le DMSO, 
pour donner l'hydroxyphosphorane correspondant 3 (Schema 2).8 

HO-CO CO-OH 

HO-CH-CH-OH -bHCi  
2 P C I 3  + 2 I I 

+ + 

3 , Z D M F  

Nous avons entrepris de determiner, li partir des donntes de diffraction des rayons 
X, la structure cristalline du sel de triethylammonium, 3, 2 Et ,  N ,  de l'hydroxyphos- 
phorane 3. Ce travail doit permettre de progresser dans quatre domaines: 

-il doit confirmer de f a p n  definitive que dans la sene des hydroxyphosphoranes 
contenant deux ligands a hydroxyacide, l'hydroxyphosphorane est plus stable que 
l'ester phosphorique isomkre, aussi bien en solution qu'8 l'etat solide; 

-la connaissance de la structure cristalline d'un phosphorane prepare a partir 
d'un a hydroxyacide chiral reprtsente un outil stkrbchimique efficace pour connaitre 
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STRUCTURE OF BIS-HYDROXYSPIROPHOSPHORANE 99 

la configuration absolue de l'atome de phosphore, dans ce type de composes et 
assurer les interpretations faites en RMN; 

-1e compose 3, 2Et,N peut servir de modele, dans le domaine des esters 
phosphoriques de polyols ou de sucres dont les transformations pourraient faire 
intervenir des dimeres polycycliques comparables; 

-enfin, les composts 2 et 3 sont les premiers exemples de combinaisons 
binucleaires entre le phosphore et l'acide tartrique, alors que de tels derives sont 
connus pour des hettroelements varies (As, Sb, Bi, Cr, V, . . . ) . I 8  I1 est interessant de 
comparer la structure de 3, 2Et3N avec celle des nombreux composes isologues 
connus. 

11. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE 

Donnies physiques et cristallographiques 

Le compose etudie cristallise dans le systkme triclinique, groupe spatial P1. Les 
parametres de la maille sont les suivants: a = 9.221(4), b = 10.535(4), c = 8.443(4) 
A. a = 99.21(3), p = 108.87(4), y = 108.28(3)("). Son volume est de V = 705.0(5) A3 
et Z = 1. 

Le spectre de diffraction a Cte enregistre sur un diffractometre automatique a 
quatre cercles SYNTEX P21, A l'aide de la radiation M, K(a) (A = 0.71069 A). 
Pour un angle de Bragg maximum de 42", 1536 reflexions ont Cte mesurks dont 
1240 ont ete considerkes comme observks (I 2 2% (I)). 

La structure a Bte rbolue avec le programme DIRDIF-80,9 les atomes de 
phosphore qui ont semi de fragment de depart ayant etk obtenus par interpretation 
de la fonction de Patterson. Les parametres atomiques ont Ctt affines au moyen du 
programme SHELX-76." Nous avons effectut deux affinements isotropes, puis un 
affinement anisotrope. Les atomes d'hydrogene portes par les atomes de carbone 
C(5), C(9), C(S) ,  C(9') et par les atomes d'azote N(13) et N(13'), ont &ti: reveles par 
la dernikre synthbe de Fourier des differences. Nous les avons introduits, en 
bloquant leurs parametres, dans un second affinement anisotrope ou nous avons 
tgalement place les autres atomes d'hydrogkne en position thkorique (1.08 A de 
l'atome de carbone porteur). Pour tous ces atomes d'hydrogene, nous avons fixe le 
facteur d'agitation thermique isotrope a une valeur moyenne de 4 A2. Le poids 
attribuk chaque rtflexion etait W = 1.888/(u2(F) + 0.0006 F'). Le facteur de 
reliabilite a atteint 0.051. 

Les coordonnks atomiques sont rassemblks dans le Tableau I, et les angles et les 
distances interatomiques de liaison, dans le Tableau 11. 

Description de la structure 

La Figure 1 represente l'anion bis-spirophosphorane et les deux cations triethylam- 
monium. Nous avons affaire A un dimbre polycyclique forme a partir de deux 
bipyramides trigonales (BPT) dont les centres sont occupes par les atomes de 
phosphore. Chaque structure spiranique est edifik en branchant sur l'atome de 
phosphore, les atomes d'oxygene CO-0- et CH-0- de deux restes acide 
tartrique, respectivement en position axiale et equatoriale. La cinquikme liaison sur 
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100 A. DUBOURG eta / .  

TABLEU I 

Coordonees atomiques $ x lo4) des atomes lourds et facteur thermique isotrope 
equivalent (A'): Beq. = 8n21/3(2n2)-'~i~j:jaij(ai, a j )  

PI 
0 2  
0 3  
c 4  
c 5  
0 6  
0 7  
C8 
c 9  
010 
01 1 
012 
PI' 
02' 
03'  
C 4  
C5' 
06'  
07' 
C8' 
C9' 
010' 
01 1' 
012' 
N13 
C14 
C15 
C16 
C17 
C18 
C19 
N13' 
C14' 
C15' 
c16' 
C17' 
C18' 
c19' 

- 1511(10) 
1436( 10) 
241q 17) 
21 89( 14) 

836( 10) 
- 1155(10) 
- 834( 17) 

555(16) 
895( 10) 

3388(12) 

4257(4) 
573 I(  10) 
3473( 10) 
3339( 14) 
3713( 13) 
4293(9) 
4760( 10) 
3608( 17) 
2136(14) 
2488( 9) 
2932( 10) 
3677( 1 1) 
5390(11) 
543q 18) 
6359( 19) 
4631(14) 
5007( 18) 
4592( 14) 
2806( 17) 
8726(12) 
9898( 19) 
9473( 19) 
9102(22) 
8785(20) 
8732(26) 
7456(22) 

~ 1516(13) 

- 1290(8) 
- 767(8) 
- 223( 12) 
1123(13) 
1173(8) 
101 l(9) 
155q 15) 
I222( 1 3) 
270(8) 

- 6 19( 10) 
2208( 1 1) 
3652(3) 
495 l(8) 
4360(8) 
3687( 12) 
24O7( 12) 
2433(8) 
2696(8) 
2163(14) 
25O4( 1 1) 
3342(7) 
4065(8) 
1428(9) 
8464(9) 
9553(13) 
9624( 18) 
8594( 12) 
7721( 16) 
701 5( 12) 
6607( 14) 
5277(1 I) 
6579( 18) 
7605( 16) 
4056( 16) 
3397( 17) 
5720(22) 
4977( 17) 

- 436( 1 1) 
854( 11) 

2508( 18) 
3225(13) 
1851(10) 
- 776( 11) 
- 1998( 19) 
- 2290( 14) 
- 1338(10) 

335 I (  12) 
- 2712( 13) 

1506(5) 
l987( 11) 
2933( 10) 
4097( 16) 
3811(13) 
243 l(9) 
- 28( 11) 

- 161q20) 
- 1779( 14) 

~ 15(9) 

-2813(l I )  
- 1040(13) 

360( 19) 

-2791(18) 
- 41 39( 17) 
-859(16) 
- 1072(20) 

53 12( 1 1) 

2 120(20) 

I868( 13) 
3233(24) 
3898(22) 
1920(27) 
3 194(23) 

159(29) 
- 1363(2 I )  

2.8(0.5) 
3.8(1.0) 
2.9(0.9) 
2.8( 1.4) 
2.8(1.0) 
2.8(0.9) 
3.6( 1 .O) 
3.9( 1.5) 
3.3(1.3) 
2.8(0.9) 
4.8(1.3) 
5.2( 1.4) 
3.0(0.5) 
4. I (  1.0) 
3.3( 1 .O) 
3 3  1.2) 
2.8( 1.2) 
3.3(0.9) 
3.3(1.0) 
3.3(1.8) 
3. I (  1.2) 
3.0(0.9) 
4.0( 1.1) 
4.3( 1.2) 
3.8(1.0) 
5.4(1.5) 
7.4(2.1) 
5.2( 1.5) 
7.4( 1.7) 
4.3( 1.5) 
7.1(2.0) 
5.1( 1.3) 

11.0(2.1) 
8. I (  1.9) 

11.1(2.9) 
8.5(2.4) 

12.3(3.4) 
8.4(2.4) 

le phosphore (et la troisitme dans le plan equatorial), relie cet Clement a l'atome 
d'oxygbne anionique. Les trois atomes 0(6), O(2) et 0(10), et l'atome de phosphore 
P( 1) sont coplanaires, ainsi que les atomes 0(6'), 0(2'), O( 10') et P( 1'). Dans les deux 
BPT, les angles axiaux O(7)-P( 1)-0(3) et O(7')-P( 1')-0(3'), sont inferieurs a 
180" (170.9" et 171.0"), et les angles equatoriaux 0(6)-P(1)-0(10) et O(6')-P(1') 
-O(lO'), infkrieurs a 120" (116.4" et 114.8") (Tableau 11). Les deux motifs sont 
croids, l'angle forme entre les deux plans P( l), 0(2), O(7) et P( 1'), 0(2'), O(7') &ant 
de 116.9'. 

Les deux bipyramides trigonales sont Cquivalentes. Cependant, quelques dif- 
ferences dkpassant l'incertitude des mesures sont ii signaler: 

-la liaison C(S)-C(S') (1.48 A) est plus courte que la liaison C(9)-C(9') (1.52 
A). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
0
:
2
1
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



101 STRUCTURE OF BIS-HYDROXY SPIROPHOSPHORANE 

TABLEAU I1 

Principales distances (A) et angles de liaison (”) 

C(S)-C(5) 
C(9’)-C(9) 

O(T)-P( 1’) 
O(3’)-P( 1’) 
O(6’)-P( 1’) 
O( 7’)-P( 1 ’) 

C(4‘)-O(3’) 

O( 1 1’)-C(4’) 
0(6‘)-C(5’) 

C(Y)-C(8’) 
O( 12‘)-C(8’) 
O( 10’)-C(9’) 

O( 10’)-P( 1’) 

C(5’)-C(4) 

C(8)-0(7) 

C( 14)-N( 13) 
C( 16)-N( 13) 
C( 18)-N( 13) 

C( 17)-C(l6) 
C( 19)-C( 18) 
C( W-N(l3’) 
C( 16’)-N(13’) 
C( I8’)-N( 13’) 
C( 15’)-C( 14’) 
C( l7’)-C(16’) 
C( IY)-C( 18’) 
H( 13)-N( 13) 
H(13’)-N( 13’) 

C( 15)-C( 14) 

O(3)-P( 1)-0(2) 
O(6)-P( 1)-0(2) 
O(6)-P( 1)-0(3) 
O(7)-P( 1)-0(2) 
O(7)-P( 1)-0(3) 
O(7)-P( 1)-0(6) 
O( lO)-P(1)-0(2) 
O( lO)-P( 1)-0(3) 
O( 10)-P( 1)-0(6) 
O(10)-P( 1)-0(7) 
C(4)-0(3)-P( 1) 
C(5)-C(4)-0(3) 
O( 1 l)-C(4)-0(3) 

1.50(1) 
1.78- 
1.60- 
1.78- 
1.61- 
1.30- 
1.55(2) 
1.18- 
1.42- 
1.32- 
1.51- 
1.18- 
1.43- 

1.48( 1) 
1.52(1) 

1.48(1) 

1.61- 

1.61- 

1.50(2) 
1.25( 1) 
1.43(1) 
1.32( I )  
1.48(2) 

1.48( 1) 

1.49(1) 
1.47(2) 
1.53(1) 
1.43(2) 
1.54(2) 
1.5 1 (2) 

1.77- 

1.78- 

1.32- 

1.21(2) 

1.46(-) 
1.44-) 
1.59(-) 
1.36(-) 
1.43(3) 
1.33(2) 
1.03( 1) 
1.12( 1) 

94.5(4) 
121.4(5) 
89.2(4) 
94.6(4) 

170.9(3) 
86.1(4) 

122.2(4) 
85.0(5) 

116.4(4) 
90.2(5) 

116.5(9) 
108.8(11) 
127.3(14) 

0(1 I)-C(4)-C(5) 
0(6)-C(5)-C(4) 

C(5’)-C(5)-0(6) 
C(5)-0(6)-P( 1) 
C(8)-0(7)-P( 1) 
C(9)-C(8)-0(7) 
O( 12)-C(8)-0(7) 
O( 12)-C(8)-C(9) 
O( 10)-C(9)-C(8) 
C(Y)--C(9)-C(8) 
C(Y)-C(9)-0( 10) 
C(9)-O( lO)-P( 1) 

O(3’)-P( 1 ’)-O(2’) 
O(6’)-P( 1’)-O(2’) 
O(6’)-P( 1’)-O(3’) 
0(7’)-P( 1 ’)-O(2’) 
O(7’)-P( 1’)-O(3’) 
O(7’)-P( 1’)-O(6’) 
O( 1 0’)-P( 1 ’)- O(2’) 
O( 10’)-P( 1’)-O(3’) 
O( 10’)-P( 1’)-O(6’) 
O(10’)-P( 1’)-0(7’) 
C(4’)-0(3’)-P( 1 ’) 
C(5’)-C(4’)-0(3’) 
O( 1 I’)-C(4’)-0(3’) 
O( 1 l’)-C(4’)-C(5’) 

0(6‘)-C(5’)-C(5) 
0(6’)-C(5’)-C(4’) 
C(5’)-0(6‘)-P( 1 ’) 
C(8’)-0(7’)-P( 1’) 

O( 12’)-C(8)-0(7’) 

C(Y)-C(S)--c(4) 

C(4)-C(5’)-C(5) 

c(9’j-c(8)-0(7’) 

O( 1 2’)-C(V)-C(Y) 
C(8’)-C(9’)-C(9) 
O( 10’)-C(Y)-C(9) 

C(Y)-0(1O’)-P( 1’) 
O( 1 0’)-C(Y)-C( 8’) 

C( 16)-N( l3)-C( 14) 
C( 18)-N( 13)-C( 14) 
C( 18)-N( 13)-C( 16) 
C( 15)-C( l4)-N( 13) 
C( 17)-C( 16)-N( 13) 
C(19)-C(18)-N(13) 
C( l6’)-N( 13’)-C( 14‘) 
C( 18’)-N( 13’)-C( 14’) 
C( 18’)-N( 13’)-C( 16’) 
C( 15’)-C( 14’)-N( 13’) 
C( 17’)-C( 16’)-N( 13’) 
C( IY)-C( 183-N( 13’) 
C( 14)-N(13)-H( 13) 
C( 16)-N( 13)-H( 13) 
C( 18)-N( 13)-H( 13) 
C( 14‘)-N( 13’)-H( 13’) 
C( 16’)-N( 13’)-H( 13’) 
C( 18’)-N( 13’)-H( 13’) 

123.8(11) 
106.1(8) 
1 13.1( 12) 
11 1.6( 10) 
118.8(8) 
1 15.0( 10) 
l09.2( 13) 
124.8( 17) 
126.q 16) 
108.5( 12) 
113.8(11) 
110.3(9) 
116.3(9) 

95.q5) 

90.3(5) 
123.q5) 

94.1(5) 
171.0(4) 
85.0(5) 

122.1(5) 
85.0(4) 

114.8(4) 
89.9(4) 

112.9(9) 
112.9(12) 
I23.9( 13) 
123.1( 13) 

108.4( 8) 
105.5(0) 
117.9(8) 
114.8(0) 
112.6(3) 
124.9( 5) 
122.5( 1) 
113.1( 1) 
106.5(0) 
106.1 (9) 
116.6(8) 

1 l2.5( 11) 
109.9(11) 
113.8(17) 
1 1 5.9( 14) 
111.1(12) 
114.6( 11) 
117.5( 12) 
101.0( 12) 
111.8(16) 
124.8( 14) 
116.2(19) 
119.0(17) 
94.1(8) 

115.6(11) 
109.3( 9) 
107.2( 12) 
112.8(11) 
105.2( 12) 

11 1.1(11) 
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102 A. DUBOURG et al. 

C1dh 
c17’ 

011 

P 02‘ 

012 

FIGURE 1 
Seuls les atomes d’hydrogene revbles par Fourier difference ont ete representes. 

Representation du dianion et des deux cations triethylammonium du compose 3, 2 El ,  N .  

-1es cycles dioxaphospholane P( 1)-0(3)-C(4)-C(5)-0(6) et P( 1)-O(7)- 
C(8)-C(9)-0( lo), avec des dibdres de torsion, autour des diffkrentes liaisons 
formant les cycles, pouvant atteindre lo”, sont plus deformes que les cycles 
correspondants de l’autre motif dont les dibdres de torsion sont nuls (Tableau 111). 

Quelques distances atomiques intramolkulaires sont remarquables car elles don- 
nent une bonne idee de la taille des grands cycles du dianion: ainsi, les deux atomes 
de phosphore sont distants de 4.19 A, les deux atomes d’oxygbne O(6) et O(6’) de 
2.88 A, et O(10) et O(l0’) de 2.95 A. 

Les distances entre les atomes d’oxygbne exocycliques et les atomes d’hydrogkne 
H( 13) et H( 13’), directement lies aux deux atomes d’azote N( 13) et N( 13’), des deux 
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STRUCTURE OF BIS-HYDROXYSPIROPHOSPHORANE 103 

TABLEAU I11 

Valeurs des angles diedres de torsion dans les cycles dioxaphospholane du compose 3, 2 Et, N (”) ( 0  = 2”). 
Pour le signe, la convention de Klyne et Prelog” a ete utilisee 

Diedres de torsion Angles diedres 

cations triethylammonium, sont faibles (1.67 et 1.6 1 A). Les atomes 0(2), H( 13) et 
N( 13), d’une part, et 0(2’), H( 13’) et N( 13’), de I’autre, sont align&. 

Pour l’un des cations, on remarque des longueurs et des angles de liaison 
anormaux diis a une localisation difficile des atomes. Ces incoherences s’expliquent 
par une agitation thermique importante, dans ce cation. 

111. DISCUSSION 

1. 

Dam les deux sels 1, Et ,  N et 3, 2 Et, N ,  nous avons observe les mgmes deformations 
des angles axiaux O(ax)-P-O(ax) et tquatoriaux 0(6)-P-0(10) (1, Et ,N) ,  O(6) 
-P-O(10) et 0(6’)-P-0(10’) (3, 2 E t , N ) ,  par rapport a la BP” ideale. Les angles 
axiaux et tquatoriaux, pour cette dernikre, sont, respectivement de 180” et 120”, 
alors que dans le sel monomere ils ne sont que de 169.9’ et 113.407 et dans le 
compost: polycyclique 170.9”, 171.0” et 116.4” et 114.8’. 

Ce resserrement concomitent des angles axiaux et kquatoriaux, ne peut Ctre 
interprete par un debut de pseudo-rotation de Berry.’2,’3 En effet, dans ce processus, 
si l’angle axial se referme c o m e  dans les composes 1, Et,N et 3, 2Et ,N ,  l’angle 
equatorial subit, au contraire une expension.’2.’3 En fait, nous retrouvons un 
phknomene commun aux composb organomineraux ou I’heteroelement, entoure de 
dix Clectrons, est porteur d’un doublet (composts 4 et 6).I4,IS Cependant, dans le cas 

Dkformations dues au caractgre ionique 
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104 A. DUBOURG era/. 

F3 4 

C 

4 5 6 7 

171 117.7 108.1 119.3 

101.4 172.3 172.1 178.1 

Angles( ") Br-P-Br c-s-c c-s-c o(eq)-P-o(eq) 

c-P-c 0-s-0 0-s-0 O( ax)-P-O( ax) 

des composes etudies, la refermeture de l'angle axial est plus importante alors que 
celle de l'angle equatorial est moindre. Leur geometrie s'apparente davantage a celle 
du derive du soufre 5.15 Ces dtformations sont dues A une repulsion de type 
Gillespie, entre la charge anionique port& par l'atome d'oxygkne exocyclique et les 
quatre liaisons u P-0. I1 est intkressant de constater que cet effet ne s'exerce plus 
dans le phosphorane ionique 7, dans lequel la charge negative est plus eloignee de 
l'edifice spirophosphoranique que dans les sels de 1 et 3. Ce composi: adopte, 
effectivement, une geometrie BPT parfaite.I6 

2. 

Comme dans le sel de l'hydroxyphosphorane 1 et dans le compose 7,16 les cycles 
dioxaphospholane sont pratiquement plans. En effet, les diedres de torsion autour 
des liaisons formant les quatre cycles atteignent, au maximum, 10" (Tableau 111). 
Cette plankite s'explique par la conjugaison des groupements carbonyle qui entraine 
un appauvrissement de la densitk klectronique de l'atome de phosphore, provoquant 
un retour, vers cet atome, de la charge negative de l'atome d'oxygene exocyclique.' I1 
en resulte un raccourcissement important des liaisons P-0- exocycliques, deja 
constate dans le cas du sel du phosphorane 1,7 dont la longeur est proche de celle 
d'une liaison phosphoryle. 

La structure dimere polycyclique du compose 3 entrdne des particularites interes- 
santes par rapport au compost monomolkulaire 1. Les deux cycles dioxaphospho- 
lane de l'un des motifs spiraniques sont plus deformes que dans le sel du compose 1, 
avec des dibdres de torsion maximas de 10" (6" pour 1, E z , N ) ~ ,  alors que les cycles 
de I'autre motif sont rigoureusement plans. Sans doute cette disymktrie assure-t-elle 
une meilleure stabilite au dianion. 

En fait, la planeite des cycles et la faible longueur des liaisons P-0- exocycliques 
sont likes a l'acidite de Brmsted elevke des composb 1 et 3.7 Dans ces hydroxyphos- 
phoranes, la delocalisation dans les cycles dioxaphospholane due a la conjugaison 
groupements carbonyle, en appauvrissant la densite klectronique autour de l'atome 
de phosphore, provoque la dissociation de la liaison PO-H. Le degre eleve, de cette 
dissociation entraine un raccourcissement sensible de la liaison P-0-, par rapport 
aux anions phosphate, moins a ~ i d e s . ~  

Particularitis giomitriques likes a I'aciditt de Brmsted 
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c i s  (M) trans (p) - 
FIGURE 2 

3. 

On sait que les spirophosphoranes prepares a partir d‘a hydroxyacides contenant un 
atome de carbone asymetrique, existent sous la forme de deux diastereoisomeres de 
configuration M et P, au niveau de l’atome de phosphore (Figure 2).17 

Dans le cas ou cet atome de carbone est porteur d’un atome d’hydrogbne, comme 
dans l’acide mandelique, le proton presente en RMN de ‘H, deux doublets resultant 
de son couplage avec l’atome de phosphore. Pour chaque isomere, la constante de 
couplage est nettement differente.8. l 7  

Avec l’acide tartrique, nous avons isole un seul des deux diastereoisomeres, le 
compose 2, caracthist: par une constante de couplage 3Jp-O-C-H relativement 
tlevte. Sa transformation en hydroxyphosphorane n’a pas change la structure, le 
proton P-H etant simplement remplack par un groupement hydroxyle.8 Or, le sel3, 
2 Et, N a une configuration (M), caracterisee par une position cis des protons CH par 
rapport aux liaisons P-0- exocycliques (Figure 1). 

Nous pouvons donc conclure que pour les spirophosphoranes prepares a partir 
d’a hydroxyacides de configuration (R), la plus forte constante de couplage 
3Jp-O-C-H correspond a l’isomkre (M). Avec un acide (S), la configuration du 
phosphorane de plus forte constante 3Jpp0-C-H sera (P). 

Configuration absolue des atomes de phosphore 

4. Comparaison de la structure de 3, 2Et,N avec celle des composes binuclkaires 
formks a partir des acides tartriques et d‘hitkrotlkments (As, Sb . .  . ) 
Une dizaine, au moins, de determinations structurales par diffraction des rayons 
X ont ete realisees sur des complexes binucleaires de l’acide tartrique avec des 
metaux de transition (chrome, vanadium) ou des mttalloldes (arsenic, antimoine, 
bismuth.. . ).I8-’’ Les composes les plus anciennement connus sont ceux obtenus 
avec l’antimoine: M,(Sb,(tartrato),), 3H,O (M = K f ,  NH:), et sont designes par 
le terme general d’tmetiques. Celui-ci regroupe aussi bien des dimeres optiquement 
actifs, contenant deux acides tartriques (R,R) ou deux acides (S,S), qu’un dimere 
racemique constituk par un melange equimolkulaire des deux 

La structure cristalline des tmetiques fait apparaitre des analogies indiscutables 
entre ces composks et le sel3, 2Et,N. 11s sont egalement formes de deux bipyramides 
trigonales croisks dont les centres sont occupts par les deux atomes d’antimoine 
tetracoordonne, mais entoures chacun de dix electrons.’8’20 Les deformations des 
angles axiaux et equatoriaux sont du m&me type, la refermeture ttant, toutefois, plus 
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106 A. DUBOURG et al 

importante que dans le sel3,2 Et, N. La valeur des angles axiaux est comprise entre 
144" et 152", et celle des angles equatoriaux entre 96" et 11 Rappelons que pour 
le bis-spirophosphorane, ces parametres sont, respectivement, de 170.9", 171 .O" et 
116.4", 114.8'. Les distances entre les deux httbro-atomes sont Cgalement plus 
grandes (entre 5.05 A et 5.13 A, pour 4.19 A dans le composk 3, 2Et,N).I8 

En resume, le sel de triethylammonium du bis-hydroxyphosphorane 3, s'ap- 
parente, par sa structure aux Cmetiques. Cette famille de composes comprend, en 
plus des dimeres de l'antimoine, des derives homologues de l'arsenic, du vanadium et 
du bismuth.IR I1 est interessant de remarquer que le sel 3, 2Et,N est le premier 
complexe binuclkaire entre le phosphore et l'acide tartrique. 

IV. CONCLUSION 

La determination de la structure cristalline du sel de triethylammonium du bis-hy- 
droxyphosphorane 3 confirme dkfinitivement la structure dimere polycyclique de ce 
compose. La formation de ce type de dimbres semblant de plus en plus genkrale, lors 
des condensations de substrats PX, avec des moltxules polyhydroxylks,2',22 ces 
resultats confortent nos recherches dans ce domaine. 

Le compost 3 est le second hydroxyphosphorane tautomere d'un ester phos- 
phorique y hydroxylt, dont la structure cristalline d'un sel soit connue. Ce travail 
ttaye les rksultats anterieurs obtenus dans le cas du sel de triethylammonium de 
l'hydroxyphosphorane 1. De l'ensemble de ces recherches nous avons degage des 
caracteristiques structurales likes A l'acidite de Bronsted des hydroxyphosphoranes 
libres. 

Nous sommes desormais capables d'attribuer les signaux de RMN de 'H aux deux 
diastereoisomeres existant dans le cas des spirophosphoranes prepares A partir des a 
hydroxyacides ayant un atome de carbone C-H asymetrique. 

Enfin, le compost: 3, 2 Et, N constitue un exemple d'tmetique dans lequel l'atome 
de phosphore remplace celui d'antimoine. Son obtention montre que la formation de 
composes polycycliques dimtres A partir de l'acide tartrique, est un phenomene 
relevant de nombreux elements de la classification pkriodique. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La preparation du compose 3, 2E1,N a ete deja decrite.' Les monocristaux ont ete obtenus en laissant 
evaporer, dans un dessicateur, le DMF d'une solution concentree du sel dans ce meme solvant. 
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