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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 compound crystallizes in the triclinic
system space group P1, with: a = 9.221(4), b = 10.535(4), ¢ = 8.443(4) A. a = 99.21(3), B = 108.87(4),
vy = 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—O" exocyclic bonds are short: 1.50 and 1.48 A. The dioxaphospholane rings are pianar.

La structure cristalline du sel de triethylammonium du bis-hydroxyphosphorane prépare a partir de
l'acide tartrique (R,R), a ét¢ déterminée par diffraction des rayons X, Ce compose cristallise dans le
systeme triclinique, groupe spatial P1, avec a = 9.221(4), b = 10.535(4), ¢ = 8.443(4) A. a = 99.21(3),
B = 108.87(4), y = 108.28(3)(°). V = 705.0(5) A%. Z = 1, dc = 1.29. C’est un dimere polycyclique forme
de deux bipyramides trigonales dans lesquelles les atomes de phosphore occupent le centre, relices par les
deux restes acide tartrique. Les liaisons P—O™ exocycliques sont courtes: 1.50 et 1.48 A. Les cycles
dioxaphospholane sont plans.

I. INTRODUCTION

On sait que les hydroxyphosphoranes, ou leurs bases conjuguées, interviennent
comme intermédiaires dans ’hydrolyse des esters phosphoriques cycliques contenant
le motif dioxaphospholane.' Ces derniers sont de bons modéles pour reproduire les
réactions d’hydrolyse des esters phosphoriques d’intérét biologique (phosphates
d’énols, d’acide lactique, de polyols et de sucres).””* L’hydroxyphosphorane a,
postulé lors de ces processus, est isomere de I’ester phosphorique y hydroxylé a’, qui
est le produit principal d’hydrolyse de Pester cyclique de départ (Schéma 1).!
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L’isolement d’hydroxyphosphoranes homologues a ¢té le but des efforts de
plusieurs groupes de recherche.® Pour notre part, nous avons préparé de tels
composés stables, contenant le ligand a hydroxyacide.b La structure cristalline du sel
de triethylammonium de I'un d’eux, le composé 1, a méme été déterminée.” Ce
dernier conserve & I'état cristallin la structure a phosphore pentacoordonné qu’il
adopte en solution.” Ce résultat a confirmé, de fagon définitive, la stabilité de ce type
de dérivés. Le phosphorane a liaison P——H 2, provenant de la condensation du
trichlorure de phosphore avec I’acide tartrique (R,R), a été oxydé par le DMSO,
pour donner Phydroxyphosphorane correspondant 3 (Schéma 2).8
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Nous avons entrepris de déterminer, 4 partir des données de diffraction des rayons
X, la structure cristalline du sel de triéthylammonium, 3, 2 Et, N, de I'hydroxyphos-
phorane 3. Ce travail doit permettre de progresser dans quatre domaines:

—il doit confirmer de fagon définitive que dans la série des hydroxyphosphoranes
contenant deux ligands a hydroxyacide, 'hydroxyphosphorane est plus stable que
I'ester phosphorique isomere, aussi bien en solution qu’a I'état solide;

—Ila connaissance de la structure cristalline d’un phosphorane préparé a partir
d’'un a hydroxyacide chiral représente un outil stéréochimique efficace pour connaitre
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la configuration absolue de Patome de phosphore, dans ce type de composés et
assurer les interprétations faites en RMN;

—Ile composé 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 diméres polycycliques comparables;

—enfin, les composés 2 et 3 sont les premiers exemples de combinaisons
binucléaires entre le phosphore et ’acide tartrique, alors que de tels dérivés sont
connus pour des hétéroéléments variés (As, Sb, Bi, Cr, V,... ).!® Il est intéressant de
comparer la structure de 3, 2Er, N avec celle des nombreux composés isologues
connus.

II. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

Données physiques et cristallographiques

Le compose étudié cristallise dans le systeme triclinique, groupe spatial P1. Les
parametres de la maille sont les suivants: a = 9.221(4), b = 10.535(4), ¢ = 8.443(4)
A. a = 99.21(3), B = 108.87(4), y = 108.28(3)(°). Son volume est de V = 705.0(5) A?
etZ =1

Le spectre de diffraction a été enregistré sur un diffractométre automatique a
quatre cercles SYNTEX P21, i I'aide de la radiation M, K(a) (A = 0.71069 A).
Pour un angle de Bragg maximum de 42°, 1536 réflexions ont été mesurées dont
1240 ont été considérées comme observées (I > 2.50 (I)).

La structure a été résolue avec le programme DIRDIF-80,° les atomes de
phosphore qui ont servi de fragment de départ ayant été obtenus par interprétation
de la fonction de Patterson. Les parametres atomiques ont été affinés au moyen du
programme SHELX-76.'"° Nous avons effectué deux affinements isotropes, puis un
affinement anisotrope. Les atomes d’hydrogéne portés par les atomes de carbone
C(5), C(9), C(5"), C(9) et par les atomes d’azote N(13) et N(13), ont été révélés par
la derniére synthése de Fourier des différences. Nous les avons introduits, en
bloquant leurs paramétres, dans un second affinement anisotrope ol nous avons
également placé les autres atomes d’hydrogéne en position théorique (1.08 A de
I’atome de carbone porteur). Pour tous ces atomes d’hydrogene, nous avons fixé le
facteur d’agitation thermique isotrope 2 une valeur moyenne de 4 A2 Le poids
attribué A chaque réflexion était W = 1.888 /(¢*(F) + 0.0006 F?). Le facteur de
reliabilité a atteint 0.051.

Les coordonnées atomiques sont rassemblées dans le Tableau I, et les angles et les
distances interatomiques de liaison, dans le Tableau I1.

Description de la structure

La Figure 1 représente I’anion bis-spirophosphorane et les deux cations triéthylam-
monium. Nous avons affaire & un dimeére polycyclique formé a partir de deux
bipyramides trigonales (BPT) dont les centres sont occupés par les atomes de
phosphore. Chaque structure spiranique est édifiée en branchant sur I'atome de
phosphore, les atomes d’oxygéne CO—O-— et CH—O— de deux restes acide
tartrique, respectivement en position axiale et équatoriale. La cinquiéme liaison sur



10: 21 30 January 2011

Downl oaded At:

A. DUBOURG et al.

TABLEU I

Coordonces atomiques ( X 10%) des atomes lourds et facteur thermique isotrope

equivalent (A?): Beq. = 811°1/3211%) "'L.L,B,,(4;, 4;)

X/A Y/B z/C BEQ
Pl 2.8(0.5)
o2 —1511(10) —1290(8) —436(11) 3.8(1.0)
03 1436(10) ~767(8) 854(11) 2.9(0.9)
C4 2414(17) —223(12) 2508(18) 2.8(1.4)
Cs 2189(14) 1123(13) 3225(13) 2.8(1.0)
06 836(10) 1173(8) 1851(10) 2.8(0.9)
07 — 1155(10) 1011(9) —776(11) 3.6(1.0)
Cs —834(17) 1550(15) ~1998(19) 3.9(1.5)
C9 555(16) 1222(13) —2290(14) 3.3(1.3)
010 895(10) 270(8) ~1338(10) 2.8(0.9)
o1l 3388(12) —619(10) 3351(12) 48(1.3)
o2 —1516(13) 2208(11) —~2712(13) 5.2(1.4)
PI' 4257(4) 3652(3) 1506(5) 3.00.5)
oY 5731(10) 4951(8) 1987(11) 4.1(1.0)
03’ 3473(10) 4360(8) 2933(10) 3.3(1.0)
c4 3339(14) 3687(12) 4097(16) 3.5(1.2)
cs 3713(13) 2407(12) 3811(13) 2.8(1.2)
o6’ 4293(9) 2433(8) 2431(9) 3.3(0.9)
o7 4760(10) 2696(8) —28(11) 3.3(1.0)
cs’ 3608(17) 2163(14) ~1610(20) 3.3(1.8)
cy' 2136(14) 2504(11) - 1779(14) 3.1(1.2)
ow 2488(9) 3342(7) ~15(9) 3.0(0.9)
ol 2932(10) 4065(8) 5312(11) 40(1.1)
o1 3677(11) 1428(9) —2813(11) 4.3(1.2)
N13 5390(11) 8464(9) —1040(13) 3.8(1.0)
Cl4 5430(18) 9553(13) 360(19) 5.4(1.5)
Cl5 6359(19) 9624(18) 2120(20) 7.4(2.1)
Cl6 4631(14) 8594(12) ~2791(18) 5.2(1.5)
c17 5007(18) 1721(16) —4139(17) 7.4(1.7)
Ci8 4592(14) 7015(12) —85%(16) 43(1.5)
C19 2806(17) 6607(14) ~1072(20) 7.1(2.0)
N3 8726(12) 5277(11) 1868(13) 5.1(1.3)
4 9898(19) 6579(18) 3233(24) 11.0(2.1)
c15 9473(19) 7605(16) 3898(22) 8.1(1.9)
Cl6 9102(22) 4056(16) 1920(27) 11.122.9)
17 8785(20) 3397(17) 3194(23) 8.5(2.4)
C18 8732(26) 5720(22) 159(29) 123(3.4)
c1y 7456(22) 4977(17) ~1363(21) 8.4(2.4)

le phosphore (et la troisiéme dans le plan équatorial), relie cet élément a I'atome
d’oxygene anionique. Les trois atomes O(6), O(2) et O(10), et 'atome de phosphore
P(1) sont coplanaires, ainsi que les atomes O(6"), O(2"), O(10") et P(1’). Dans les deux
BPT, les angles axiaux O(7)—P(1)—O0(3) et O(7)—P(1)—0O(3"), sont inférieurs a
180° (170.9° et 171.0°), et les angles équatoriaux O(6)—P(1)—0(10) et O(6")—P(1")
—O0(10"), inférieurs 4 120° (116.4° et 114.8°) (Tableau II). Les deux motifs sont
croisés, I'angle formé entre les deux plans P(1), O(2), O(7) et P(1"), O(2), O(7") &tant
de 116.9°.

Les deux bipyramides trigonales sont équivalentes. Cependant, quelques dif-
férences dépassant l'incertitude des mesures sont & signaler:
_ —la haison C(5)—C(5) (1.48 A) est plus courte que la liaison C(9)—C(9’) (1.52
A).
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TABLEAU II

Principales distances (.;\) et angles de laison (°)

0(Q)—P(1)
0(3)—P(1)
0(6)—P(1)
o(7)—P(1)
0(10)—P(1)
C(4)—0(3)
C(5)—C(4)
o(11)—C(4)
0(6)—C(5)
C(8)—0(7)
C(9)—C(8)
0(12)—C(8)
0(10)—C(9)

C(5)—C(5)
C(9)—C(9)

0(2)—P(1")
0(3)—P(1)
0(6)—P(1")
O —P(1")
0(10)—P(1")
C(4)—0(3)
C(5)—C(&)
0(11)—C(@)
0(6')—C(5")
C(8)—0(7)
C(9)—C(8)
0(12')—C(8")
0(10)—C(9)

C(14)—N(13)
C(16)—N(13)
C(18)—N(13)
C(15)—C(14)
C(IN—C(16)
C(19)—C(18)
C(14)—N(13)
C(16)—N(13)
C(18)—N(13)
C(15)—C(14")
C(17)—C(16')
C(19)—C(18")
H(13)—N(13)
H(13)—N(13)

0(3)—P(1)—0(2)
0(6)—P()—0(2)
0(6)—P(1)—0(3)
O(N—P(H—0(2)
O(N—P(1)—0()
O(7)—P(1)—0(6)
0(10)—P(1)—~0(2)
0(10)—P(1)—0(3)
0(10)—P(1)—0(6)
0(10)—P(1)—O(7)
C(4)—003)—P(1)
C(5)—CH—0(0)
o(1H)—C(#H—0(3)

1.50(1)
1.78—
1.60—
1.78—
1.61—
130—
1.55(2)
1.18—
1.42—
132—
151—
1.18—
1.43—

1.48(1)
1.521)

1.48(1)
1.77—
161—
1.78—
1.61—
132—
1.50(2)
1.25(1)
1.43(1)
1.32(1)
1.48(2)
121(2)
1.48(1)

1.49(1)
1.47(2)
1.53(1)
1.43(2)
1.54(2)
151(2)
1.46(—)
1.44(—)
1.59(—)
1.36(—)
1.43(3)
133(2)
1.03(1)
L12(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(11)—C(4)~C(5)
0(6)—C(5)—C(4)
C(5)—C(5)—C(4)
C(5")—C(5)—0(6)
C(5)—0(6)—P(l)
C(8)—O(H—P(1)
C(9)—C(®)—0(7)
0(12)—C(8)—0(7)
0(12)—C(8)—C(9)
0(10)—C(9)—C(8)
C(9)—C(9)—C(8)
C(9)—C(9)—0(10)
C(9)—0(10)—P(1)

0(3)—P(1N—0(2)
0(6)—P(1N—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")
0(10)—P(1)—0(2))
0(10)—P(1)—0(3")
0(10)—P(1)—0(6")
0(10)—P(1)—0O(7)
C(4)—0(3)—P(1")
C(57—C4)—03)
O(11)—C(@)—0(3")
0(11)—C(4)—C(5)
C(4)—C(5)—C(5)
0(6)—C(5)~C(5)
0(6)—C(5)—C(4)
C(3)—O(6")—P(1")
C(8)—0(7)—P(1")
C(9)—C@)—0(7)
0(12)—C(8)—0(7")
0(12)—C(8)—C(9)
C8)—C(9)—C(9)
0(10)—C(9)—C(9)
0(10)—C(9)—C(8)
C(9)—0(10)—K(1)

C(16)—N(13)—C(14)
C(18)—N(13)—C(14)
C(18)—N(13)—C(16)
C(15)—C(14)—N(13)
C(1M—C(16)—N(13)
C(19)—C(18)—N(13)
C(16)—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(19)—C(18)—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)
113.1(12)
111.6(10)
118.8(8)
115.0(10)
109.2(13)
124.8(17)
126.0(16)
108.5(12)
113.8(11)
110.3(9)
116.3(9)

95.0(5)
123.0(5)
90.3(5)
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)
123.9(13)
123.1(13)
1LI(1D)
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)

112.5(11)
109.9(11)
113.8(17)
115.9(14)
H1L1(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)

101
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FIGURE | Representation du dianion et des deux cations triethylammonium du composé 3, 2 Et, N.
Seuls les atomes d’hydrogene reveles par Fourier difference ont été représentes.

—Ies cycles dioxaphospholane P(1)—O(3)—C(4)—C(5)—0(6) et P(1)—O(7)—
C(8)—C(9)—0(10), avec des dieédres de torsion, autour des différentes liaisons
formant les cycles, pouvant atteindre 10°, sont plus déformés que les cycles
correspondants de I’autre motif dont les diedres de torsion sont nuls (Tableau III).

Quelques distances atomiques intramoléculaires sont remarquables car elles don-
nent une bonne idée de la taille des grands cycles du dianion: ainsi, les deux atomes
de phosphore sont distants de 4.19 A, les deux atomes d’oxygene O(6) et 0O(6") de
2.88 A, et O(10) et O(10) de 2.95 A.

Les distances entre les atomes d’oxygéne exocycliques et les atomes d’hydrogéne
H(13) et H(13'), directement liés aux deux atomes d’azote N(13) et N(13"), des deux
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TABLEAU III

Valeurs des angles diedres de torsion dans les cycles dioxaphospholane du composé 3, 2 Et; N (°) (3 = 2°).
Pour le signe, la convention de Klyne et Prelog'! a éte utilisee

Diedres de torsion Angles diedres

P(1)0(3)C(4)C(5) -8

Cycle 0(3)C(4)C(5)0(6) 7
P(1)O(3)CHC(5)0O(6) C4)C(5)O(6)P(1) -4
C(5)0(6)P(1)O(3) 0

O(6)P(1)O(3)C(8) 5

P(1YO(7)YC(8)C(9) -4

Cycle O(C(8)C(9)0(10) 8
P(1)O(T)CE)C(9)0(10) C(8)C(9)O(10)B(1) -10
C(9)0(10)P(1)O(7) 6

O(10)P(1O(7)C(8) -1

P(1)0(3)C4)C(5) -6

Cycle 0(3)C(4)C(5HO(6) 6
P(1)0(3")C(4")C(5)0(6") C@HC(5")O")P(1) -5
C(5)0(6)P(170(3") 1

O(6")P(1YO(3)YC(4) 3

P(1)0(7)C(8)C(9) 1

Cycle O(1YC(8)C(9)O(10) -1
P(1)O(7')C(8")C(9)0(10") C(8)C(9NO(10)P(1") 0
C(9)O(10)0(1Y0(7) 0

0(10)P(1Y0(T)C(8") 0

cations triéthylammonium, sont faibles (1.67 et 1.61 A). Les atomes O(2), H(13) et
N(13), d’'une part, et O(2), H(13’) et N(13"), de I'autre, sont alignés.

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

III. DISCUSSION

1. Déformations dues au caractére ionique

Dans les deux sels 1, EtyN et 3, 2Et, N, nous avons observé les mémes déformations
des angles axiaux O(ax)—P—O(ax) et équatoriaux O(6)—P—O(10) (1, Er,N), O(6)
—P—0(10) et O(6')—P—O(10) (3, 2Et,N), par rapport a la BPT idéale. Les angles
axiaux et équatoriaux, pour cette derniére, sont, respectivement de 180° et 120°,
alors que dans le sel monomére ils ne sont que de 169.9° et 113.4°7 et dans le
composé polycyclique 170.9°, 171.0° et 116.4° et 114.8°.

Ce resserrement concomitent des angles axiaux et équatoriaux, ne peut &tre
interprété par un début de pseudo-rotation de Berry.!>'? En effet, dans ce processus,
si I'angle axial se referme comme dans les composés 1, Et;N et 3, 2Et, N, Pangle
équatorial subit, au contraire une expension.'z' 13 En fait, nous retrouvons un
phénoméne commun aux composés organominéraux ot 'hétéroélément, entouré de
dix électrons, est porteur d’un doublet (composés 4 et 6).!* !> Cependant, dans le cas
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C f3 F3 Ie}
CH
- | c H}(“T
S
NC\ ‘L — 3 S.\/\ Cf - NE'S
N C/l CH3
Br CH3
c F C F3
4 5 6 7
Angles(°) Br—P—Br C—S—C Cc—s—C O(éq)—P—0(¢q)
171 1177 108.1 1193
C—pP—C 0—S§—0 0—S—-0 O(ax)—P—O(ax)
1014 172.3 172.1 178.1

des composés étudiés, la refermeture de ’angle axial est plus importante alors que
celle de 'angle équatorial est moindre. Leur géomeétrie s’apparente davantage a celle
du dérivée du soufre 5."° Ces déformations sont dues & une répulsion de type
Gillespie, entre la charge anionique portée par 'atome d’oxygeéne exocyclique et les
quatre liaisons ¢ P—O. 1l est intéressant de constater que cet effet ne s’exerce plus
dans le phosphorane ionique 7, dans lequel la charge négative est plus éloignée de
I’édifice spirophosphoranique que dans les sels de 1 et 3. Ce composé adopte,
effectivement, une géométrie BPT parfaite.'®

2. Particularités géométriques liées a 'acidité de Brensted

Comme dans le sel de 'hydroxyphosphorane 1 et dans le composé 7,'® les cycles
dioxaphospholane sont pratiquement plans. En effet, les diedres de torsion autour
des liaisons formant les quatre cycles atteignent, au maximum, 10° (Tableau III).
Cette planéité s’explique par la conjugaison des groupements carbonyle qui entraine
un appauvrissement de la densité électronique de 'atome de phosphore, provoquant
un retour, vers cet atome, de la charge négative de Patome d’oxygene exocyclique.’ 11
en résulte un raccourcissement important des liaisons P—O~ exocycliques, déa
constaté dans le cas du sel du phosphorane 1,7 dont la longeur est proche de celle
d’une liaison phosphoryle.

La structure dimére polycyclique du composé 3 entraine des particularités intéres-
santes par rapport au composé monomoléculaire 1. Les deux cycles dioxaphospho-
lane de 'un des motifs spiraniques sont plus déformés que dans le sel du composé 1,
avec des diédres de torsion maximas de 10° (6° pour 1, Et;N)’, alors que les cycles
de Pautre motif sont rigoureusement plans. Sans doute cette disymétrie assure-t-elle
une meilleure stabilité au dianion.

En fait, la planéité des cycles et la faible longueur des liaisons P—O~ exocycliques
sont liées 4 Pacidité de Bronsted élevée des composés 1 et 3.” Dans ces hydroxyphos-
phoranes, la délocalisation dans les cycles dioxaphospholane due 4 la conjugaison
groupements carbonyle, en appauvrissant la densité électronique autour de I'atome
de phosphore, provoque la dissociation de la liaison PO—H. Le degré éleve, de cette
dissociation entraine un raccourcissement sensible de la liaison P—O~, par rapport
aux anions phosphate, moins acides.’
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3. Configuration absolue des atomes de phosphore

On sait que les spirophosphoranes préparés a partir d’a hydroxyacides contenant un
atome de carbone asymétrique, existent sous la forme de deux diastéréoisomeres de
configuration M et P, au niveau de 'atome de phosphore (Figure 2).!

Dans le cas ou cet atome de carbone est porteur d’un atome d’hydrogéne, comme
dans I'acide mandélique, le proton présente en RMN de 'H, deux doublets résultant
de son couplage avec 'atome de phosphore. Pour chaque isomére, la constante de
couplage est nettement différente.® '’

Avec Pacide tartrique, nous avons isolé un seul des deux diastéréoisoméres, le
composé 2, caractérisé par une constante de couplage *Jp_o__y relativement
¢levée. Sa transformation en hydroxyphosphorane n’a pas changé la structure, le
proton P—H étant simplement remplacé par un groupement hydroxyle.® Or, le sel 3,
2 Et; N a une configuration (M), caractérisée par une position cis des protons CH par
rapport aux liaisons P—O~ exocycliques (Figure 1).

Nous pouvons donc conclure que pour les spirophosphoranes préparés a partir
d’a hydroxyacides de configuration (R), la plus forte constante de couplage
3Jp_o_c_y correspond a I'isomere (M). Avec un acide (S), la configuration du
phosphorane de plus forte constante >/, o__; sera (P).

4. Comparaison de la structure de 3, 2Et;N avec celle des composés binucléaires
formés a partir des acides tartrigues et d’hétéroéléments (As, Sb...)

Une dizaine, au moins, de déterminations structurales par diffraction des rayons
X ont été réalisées sur des complexes binucléaires de I'acide tartrique avec des
métaux de transition (chrome, vanadium) ou des métalloides (arsenic, antimoine,
bismuth. .. ).!*"%® Les composés les plus anciennement connus sont ceux obtenus
avec Pantimoine: M,(Sb,(tartrato),), 3H,0 (M = K*, NH}), et sont désignés par
le terme général d’émétiques. Celui-ci regroupe aussi bien des diméres optiquement
actifs, contenant deux acides tartriques (R,R) ou deux acides (8,S), qu'un dimere
racémique constitué par un mélange équimoléculaire des deux précédents.'®

La structure cristalline des émétiques fait apparaitre des analogies indiscutables
entre ces composés et le sel 3, 2 Et; N. Ils sont également formés de deux bipyramides
trigonales croisées dont les centres sont occupés par les deux atomes d’antimoine
tétracoordonné, mais entourés chacun de dix électrons.'®?° Les déformations des
angles axiaux et équatoriaux sont du méme type, la refermeture étant, toutefois, plus
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importante que dans le sel 3, 2E¢;N. La valeur des angles axiaux est comprise entre
144° et 152°, et celle des angles équatoriaux entre 96° et 111°.'2 Rappelons que pour
le bis-spirophosphorane, ces parameétres sont, respectivement, de 170.9°, 171.0° et
116.4°, 114.8°. Les distances entre les deux hétéro-atomes sont également plus
grandes (entre 5.05 A et 5.13 A, pour 4.19 A dans le composé 3, 2Et,N).'®

En résumé, le sel de triethylammonium du bis-hydroxyphosphorane 3, s’ap-
parente, par sa structure aux émétiques. Cette famille de composés comprend, en
plus des dimeres de I'antimoine, des dérivés homologues de I’arsenic, du vanadium et
du bismuth.'® Il est intéressant de remarquer que le sel 3, 2Et; N est le premier
complexe binucléaire entre le phosphore et I'acide tartrique.

IV. CONCLUSION

La détermination de la structure cristalline du sel de triéthylammonium du bis-hy-
droxyphosphorane 3 confirme définitivement la structure dimere polycyclique de ce
composeé. La formation de ce type de dimeres semblant de plus en plus générale, lors
des condensations de substrats PX, avec des molécules polyhydroxylées,?""?* ces
résultats confortent nos recherches dans ce domaine.

Le composé 3 est le second hydroxyphosphorane tautomeére d’un ester phos-
phorique y hydroxylé, dont la structure cristalline d’'un sel soit connue. Ce travail
étaye les résultats antérieurs obtenus dans le cas du sel de triéthylammonium de
I’hydroxyphosphorane 1. De I'ensemble de ces recherches nous avons dégagé des
caractéristiques structurales liées a 1’acidité de Bronsted des hydroxyphosphoranes
libres.

Nous sommes désormais capables d’attribuer les signaux de RMN de 'H aux deux
diastéréoisomeres existant dans le cas des spirophosphoranes préparés a partir des a
hydroxyacides ayant un atome de carbone C—H asymétrique.

Enfin, le composé 3, 2 Et, N constitue un exemple d’émeétique dans lequel I'atome
de phosphore remplace celui d’antimoine. Son obtention montre que la formation de
composés polycycliques dimeres & partir de I'acide tartrique, est un phénoméne
relevant de nombreux éléments de la classification périodique.

PARTIE EXPERIMENTALE

La preparation du composé 3, 2 Et; N a été deja décrite.® Les monocristaux ont été obtenus en laissant
evaporer, dans un dessicateur, le DMF d’une solution concentree du sel dans ce méme solvant.
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