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Marie Curie, 75230 Paris Cedex 05, France 
(Received March 13, 1989; in final form July 10. 1989) 

Phosphonate 2 is obtained by hydrolysis of the spirophosphorane 1. IR. 'H and "P NMR spectra 
confirm the phosphonate structure. However, one question remains about the relative position of the 
amide group and ester function relative to the phosphonate group. We resolved this difficulty through 
X-ray crystallography of 2. 

Phosphonate 2 structure shows a slightly distorted figure of the spirophosphorane 1 of which it 
comes from. This observation is quite astonishing because of the many possible carbonyl positions of 
the new ester function. We can reasonably rationalize this phenomenon as the prefiguration of a 
pentacoordinated chemical intermediate which permits to explain easily the opposite reaction for the 
PlV+ Pv way. So, phosphonate 2 structure is in between two pentacoordinate structures. 

INTRODUCTION 

Lors de prCcCdents t r a v a u ~ , ' * ~ * ~  nous avons dCcrit la synthihe et I'utilisation 
d'ylures. Ces ylures sont des intermediaires d'intCrCt thkorique et pratique dans 
des composCs tCtracoordinCs et pentacoordinks. 

11s prCsentent en outre I'avantage de possCder une double liaison P=C 
permettant soit la greffe de differents rCactifs Clectrophiles, soit une Cvolution 
thermique en phosphoranes. Par hydrolyse, ces phosphoranes lib&rent des 
phosphonates. 

L'objet de ce travail concerne I'attribution non ambigue de la structure du 
phosphonate 2 obtenu par hydrolyse douce du phosphorane 1. 

Nous avons CtC amen& pour cela h associer diverses Ctudes spectroscopiques h 
une analyse structurale par diffraction des rayons X sur monocristaux. 

t Author to whom all correspondence should be addressed. 
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444 Y. LEROUX el al. 

ETUDE SPECTROSCOPIQUE 

La phosphonate 2 prCsente les caractbristiques spectroscopiques donnCes par le 
Tableau I. 

L’analyse du spectre RMN ”P confirme la structure du phosphonate et le 
spectre non dCcouplC montre un couplage 3 J p c c H  de 42.7Hz qui situe de fason 
non ambigue la position relative du phosphore et de I’hydrogihe vinylique vis ii 
vis de la double liaison CthylCnique. Cette valeur correspond 2 une position 
relative “trans” de ces deux substituants. 

On retrouve dans le spectre RMN ‘H, la valeur du couplage 3JpCCH et le 
dkplacement chimique attendu pour un proton vinylique (6.51 ppm). Le cycle 
dioxaphospholane apparait classiquement sous forme de deux pics avec une 
integration correspondant ii six protons. La non Cquivalence des mCthyles deux 21 
deux peut Ctre due ii I’environnement diffkrent de chaque couple de mkthyles‘. 

L’attribution du singulet ii 3.91 ppm (3H) correspond au radicalXH, du 
groupe COOCH,. Les deux singulets ii 3.18ppm et 3.06ppm (3H+3H) 
correspondent aux radicaux X H ,  du groupe CON(CH&. I1 est classique de 
constater une non Cquivalence des deux mCthyles, celle-ci est la consCquence de 
la conjugaison trbs importante entre le doublet de l’azote et le carbonyle. 

L’infrarouge confirme la prCsence des groupes ester et amide. 
MalgrC toutes ces attributions, un doute important subsiste, quant ii la position 

relative des fonctions ester et amide vis ii vis du phosphonate: les deux structures 
2a et 2b restent en effet envisageables. 

TABLEAU I 

Caracteristiques spectroscopiques du phosphonate 2. 

RMN: ”P 

RMN: ‘H 

19.2 ppm; spectre non dtcouple 

6.5 ppm (d. 31JHx4-p = 44.0 Hz 1H M H )  
3.91ppm (s,3H, COOCHS) 
3.18 et 3.06 ppm (2s. 2x3H, CON(CH1),) 
1.53 et 1.20ppm (2s,2x6H,CH3 du 

l p ~ ~ - ~ 1 =  42.7 HZ (d) 

dioxaphospholane) 
IR( KBr) 1735F: COOMe 

1640f large 
1600: epaulement ] CON(CH,), conjugue 
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PHENOMENE DE PREFIGURATION A L‘ETAT SOLIDE 445 

MCme si en toute logique, on peut penser que le phosphonate obtenu 
correspond plutdt B 2a qu’8 2b, force est de constater que la RMN ‘H ainsi que la 
RMN 3’P ne permettent pas facilement de lever cette ambiguit6. En effet, aucun 
des groupes CH3 provenant du groupe ester ou amide ne pr6sente un couplage 
visible avec le Phosphore ou I’hydroghe vinylique. Afin de confirmer la difficult6 
rCelle d’attribution d’une structure non equivoque du phosphonate 2, nous avons 
examink, par exemple, le phosphonate 33 dont les caracttristiques spectros- 
copiques sont regroupkes dans le Tableau 11. 

3 

On constate pour 3 une faible difference (5/100 de ppm) entre les deux 
d6placements chimiques des deux groupes COOCH3. I1 est donc difficile dans ces 
conditions d’attribuer au groupe COOCH3 du phosphonate 2 une position 
certaine. A priori, le remplacement des deux fonctions COOCH3 par les 
fonctions CON(CH& aboutirait 2 un Ccart aussi faible des dCplacements 
chimiques correspondants. 

Nous aurions pu essayer d’utiliser diverses techniques de RMN comme celles 
fondkes sur I’effet Overhauser mais cette Ctude nous paraissait d’un abord d6licat. 
Aussi, la difficult6 d’attribution de la structure par RMN et le fait que nous 
disposions a la fois de beaux cristaux et de la technique cristallographique 
justifient I’Ctude par diffraction des rayons X exposee ci-aprb. 

TABLEAU I1 

CaractCristiques spectroscopiques du phosphonate 3, 

RMN: ”P 
RMN: ‘H 

19.1 ppm 3Jp4,,C-H = 39.7 Hz (d) 
1.29 et 1.49ppm (2s. 2x6H. CH, du 

3.82 et 3.87 pprn (2s. 2x3H. CH, des 

7.2 pprn (d) 3Jl14=c-p = 39.7 Hz 

dioxaphospholane) 

groupes COOCH,) 
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446 Y. LEROUX el af. 

ETUDE DE LA STRUCTURE CRISTALLINE 

Le Tableau 111 donne les coordonnees atomiques et le facteur d’agitation 
thermique equivalent pour les atomes de carbone, d’azote, d’oxyghe et de 
phosphore, isotrope pour les atomes d’hydroghe. 

Les distances interatomiques et les angles de valence sont donnCs par le 
Tableau IV. 

La representation ORTEP6 de la m o k u l e  de phosphonate CthylCnique (Figure 
1) apporte la r6ponse il la question qui a justifit5 cette Ctude structurale: le groupe 
amide est bien reliC au carbone CthylCnique en (Y du phosphore. Par ailleurs, 
cettre structure confirme la configuration Z de la double liaison CthylCnique, telle 
que I’a proposde 1’Ctude RMN. 

La molCcule du composC 2 est globalement constituCe de deux parties: le cycle 
dioxaphospholane et la rCgion de la liaison CthylCnique, qui s’articulent au niveau 
de la liaison P-C3. 

Environnement du Phosphore et Cycle Dioxaphospholane 

L’environnement du phosphore tel qu’il existe dans le composC CtudiC 2 est 
comparable il celui de quinze composCs dans lesquels, suivant une orientation 
tCtrCdrique, le phosphore est liC il trois atomes d’oxyghe et un atome de 

TABLEAU Ill 

CoordonnCes atomiques et facteurs d’agitation thermique 
tquivalents ( x lo4) pour les atomes de phosphore, oxyghe ,  

mote et carbone. 

T = e x p [ - 2 ~ r ~ ( a * ~ u , , h ~  + b * 2 ~ 2 2 k 2  + c * ~ u , , / ~  

+ 2a*b*U12hk + 2a*c*u, ,hl+ 2b*c*u2,kl)] 

Cl 
c2 

8046( 1) 
8850( 2) 
7468(2) 
8321(2) 
6248(2) 
9534(2) 
7776( 2) 
8667( 2) 
8847(2) 
7830(3) 
75 17( 2) 
6729(2) 
6139(2) 
8OO7( 3) 
10171(3) 
8910(3) 
9105(3) 
7610( 3) 
7325(3) 
93 17( 3) 
9379(3) 

7W1) 
2025(3) 
2@3( 3) 
- 825( 3) 
-794(4) 

3(4) 

345(4) 
-480(5) 

2925(3) 
2376(4) 

3580(4) 
3874(4) 

- 1104(5) 
988(5) 

2239(6) 

505(7) 
4819( 5 )  
4713(5) 

3 126(5) 

- 1682(5) 

4994(5) 

2313(1) 
30 19( 2) 
1421 (2) 
1988(2) 
1057( 2) 
8 176(2) 
4529(2) 
4994(2) 

1699(3) 
3 181 (3) 
29 10( 3) 
1829(3) 

9191(4) 
4758(3) 

672( 3) 
2267(4) 
3201 (3) 
1776( 3) 

2400(3) 

4306(3) 

6097(3) 
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PHENOMENE DE PREFIGURATION A L'ETAT SOLIDE 

TABLEAU IV 

Distances interatomiques et angles de valence. 

447 

1.586(3) 8, 
1.576(2) 
1.456(3) 
1.810(4) 
1.488(4) 
1.485(4) 
1.203(5) 
1.329( 5 )  
1.450(6) 
1.227(5) 

1.450(5) 
1.531(6) 

1.525( 7) 
1.519(6) 
1.524(7) 
1.333(6) 
1.514(5) 
1.482(5) 

2.941 (3) 

1.447(5) 

1.5 19(5) 

0,-P-0, 
0,-P-0, 
0,-P-c, 
O2-P-0, 
02-P-Cs 
o,-p-cs 
P-0,-c, 
P-0,-c, 
C,-O,-G 
Cb-N-C, 
C6-N-G 
CS-N-Cy 
0,-c,-c2 
ol-cl-cl2 

ol-cl-cl3 

C,-C, -c I 2  

cl2-cl-cl3 0,-c2-c, 
02-c2-cI,, 

02-C2-C, I 
cl-C2-c," 
cl-c2-cll 

C,,,-C2-C, I 
P-c,-c, 
P-C3-C, 
C,-C,-C, 
C,-C,-C, 

0,-Cs-c.4 

O,-C,-C, 

c2-cl-c13 

o.~-c~-os 
o,-C,-c, 

0,-C,-N 

N-C6-C3 

98.1(1)" 
115.7(2) 
101.3(2) 
117.4(2) 

1 1 1.4( 2) 

11 1 3 2 )  
116.4(3) 
124.5(3) 
119.3(4) 
1 15.7(3) 
102.9(3) 
106.2(3) 
107.2( 3) 
115.0(3) 
113.1(3) 
11 1 3 3 )  
103.0(3) 
107.3( 3) 
107 .O( 3) 
11 5 .O( 3) 
114.0(3) 
109.8(4) 
125.4( 3) 

117.2(3) 
124.1(4) 
124.0(4) 
125.3(4) 
110.7(3) 
123.9(4) 
118.5(4) 
117.5(3) 

I1 1.2(2) 

110.0(2) 

1 17.4( 3) 

FIGURE 1 Representation suivant le programme ORTEP" de la molecule de phosphonate 
6thylCnique 2. 
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448 Y. LEROUX er al. 

TABLEAU V 

Conformation du cycle dioxaphospholane de 2. 

Conformation enveloppe 
Plan PO,O,C, 

'0.8278 X - 0.1769 Y - 0.5323 Z = 8.0668 
Distances des atomes ce plan (A): 

P 0, 0 2  c2 c, 
-0.047 0.030 0.051 -0.034 0.548 

Conformation twist 
Plan P 0 , 0 2  

Distances des atomes A ce plan (A): 

0.402 0.198 

'0.8160 X - 0.2581 Y - 0.5170 Z = 7.8793 

c, c2 

*Les coordonnkes sont exprim6es en A dans un 
systbme d'axes trirectangles X,Y,Z tels que X est 
paralltle A a, Y paralltle b et Z perpendiculaire au 
plan (a. b). 

carbone (references 7 h 20) avec la difference que pour 2, deux des atomes 
d'oxyghe participent h un cycle dioxaphospholane. 

Les distances et angles de valence obtenus pour 2 sont tous compris entre les 
deux valeurs limites correspondantes ddduites de cette bibliographie sauf pour 
I'angle 01-P-O2 du cycle, la valeur de celui-ci (98.1') ktant ICg2rement plus 
basse que la limite inferieure annoncee (99.1'). 

L'Ccart proche de 10" entre les deux angles OI-P-C3 (101.3") et 02-P-C3 
(111.2') ainsi que la valeur de 85.9' de I'angle diedre separant les plans 01, P, O2 
et 03, P, C3 qui devraient Ctre orthogonaux dans une g6omCtrie tCtrCdrique 
ideale, atteste une ICgbre deformation attribuable h un effet stCrique intra- 
molCculaire envisage plus loin. 

La conformation du cycle dioxaphospholane du compose 2 peut Ctre envisagee 
des deux fasons presentees par le Tableau V. La premiere envisage la 
conformation enveloppe dans laquelle les atomes P, 01, O2 et C2 definissent un 
plan dont I'atome C1 s'ecarte de 0.548A. La seconde fason consid2re le plan P, 
01, O2 de part et d'autre du uel se situent les atomes C1 et C2 B la distance 

apparemment moins bien ddfinie que la conformation enveloppe prkckdente. 
Les seuls points de comparaison dont nous disposions ici sont les deux 

cycles dioxaphospholanes prCsents dans chacune des molecules de deux 
spirophosphoranes:" leur conformation est annoncke comme enveloppe; un des 
deux atomes de carbone s'ecarte respectivement de 0.574A et 0.557A du plan 
dCfini par le phosphore et les trois autres atomes. Bien que la coordination du 
phosphore (V) diff&re de celle qui existe dans 2 (IV), I'analogie sur ce point 
merite cependant d'Ctre signalCe. 

respective de 0.402 et 0.198 R : c'est une conformation twist non symetrique, 

Rgion de la Liaison Ethylhique 

A premi5re vue, cette partie de la molecule se prksente comme un systeme 
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PHENOMENE DE PREFIGURATION A L’ETAT SOLIDE 449 

conjuguC thkoriquement plan: 
n 
I 

C7-05-CC5-C4=C3- 6-N 

0 4  P I i i  06 \ CQ 
Divers calculs nous ont amen& 2 rCpartir ces atomes dans les plans mentionnCs 

dans le Tableau VI. 
Le plan I contient les atomes de carbone CthylCniques et leurs premiers 

substituants. L’atome d’hydrogkne a CtC exclu du calcul du plan. 
Les atomes C3, C6, Cn, G, N et O6 du groupe amide dkterminent un plan (11) 

du fait de la dClocalisation Clectronique entre I’atome d’azote et le systkme R du 
carbonyle. Cette dklocalisation se traduit Cgalement par le net raccourcissement 
de la liaison C6-N (1.329 A) par rapport 2 la liaison C-N simple dont la valeur 
est indiquCe par celle des deux liaisons N-Cn et N--C, (respectivement 1.447 et 
1.450A). La valeur de 1,329A pour la liaison C,-N est plus proche de la 
moyenne de 1.337A des liaisons peptidiques d’oligopeptides, que de celle de 
1.346 A des groupes N-acCtyles (acCtamides)**. 

La valeur ClevCe de I’angle dihdre I I1 (84.2”), proche de I’orthogonalitC, 
montre la dCconjugaison entre la double liaison kthyldnique et le systhme 
conjuguC du groupe amide trhs visible sur la Figure 1. Cette non-conjugaison 
assure 2 la liaison C3-C6 une longueur de liaison C-C simple (1.514A) 
comparable h la moyenne des liaisons C-C simples du composC ktudik 
(1.523 A). 

La coplaneit6 de C4, Cs, 04, et Os du groupe ester (plan 111) rksulte de la 
dClocalisation Clectronique entre Os et le systkme R du carbonyle C.?O4. 

Ceci est attest6 par le raccourcissement de la liaison C.-05 (1.329 A) par 
rapport ii une liaison simple C-0 telle que C+, (1.450 A). La valeur de 
1.329 8, pour CrOs est peu infdrieure 2 1.348 A, moyenne correspondante des 

TABLEAU VI 
Gtomttrie de la rtgion de liaison tthylknique. 

I Plan C,C,C,C, 
‘-0.4045 X + 0.8770 Y - 0.2594 Z = 4.9694 

Distances des atomes en A: 
P c, c4 c5 C6 

-0.002 0.009 -0.028 0.022 0.017 
I1 Plan C3C,0,NCuC, 

‘0.8671 X + 0.4554 Y - 0.2020 Z = 8.2563 
Distances des atomes en A: 

c3 C6 0 6  N CU c, 
-0.017 0.010 -0.004 0.005 -0.012 -0.027 

111 Plan C4,Cs0,0s 
*-0.5990 X + 0.7791 Y - 0.1852 Z = - 6.4438 

Distances des atomes en A: 
c4 CS 0 4  0, c7 c3 

-0.029 0.024 O.Oo0 0.005 0.893 -0.264 

* Definition prtciste en Tableau V.  
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450 Y. LEROUX et al. 

groupes I1 est 2 remarquer que C7 se situe h 0.893 A du plan 111, et 
non dans ce plan comrne I’exigerait cette m2me dClocalisation Clectronique. 

La valeur rCduite de I’angle dibdre entre les plans I et 111 (13.2’) atteste une 
conjugaison relativement bonne entre le syst6me n du groupe ester et la liaison 
CthylCnique. Cet Ctat de conjugaison se manifeste Cgalement par le raccourcisse- 
ment de la liaison C 4 4 ,  (1.482A) par rapport h une liaison C - C  simple telle 
que C3--C, (1.514A) envisagde plus haut. De plus, il est 2 remarquer que C3 se 
situe beaucoup plus p r k  du plan 111 (0.264A) que C, (0.893A) qui, 
thdoriquement devrait y Ctre inclus. 

Disposition Relative des Deux Parties de la Molhx.de 

Les deux parties de la molCcule du composC 2 2 savoir le cycle dioxaphospholane 
et le systkme conjuguC liaison CthylCnique-groupe ester, qui s’articulent par la 
liaison P - C 3 ,  adoptent une disposition relative telle que I’angle dikdre entre le 
plan C3P03 et le plan I est de 66.3’. 

La Figure 1 met clairement en Cvidence la diffkrence d’orientation du groupe 
amide et du groupe ester par rapport au plan de la liaison CthylCnique. La 
rotation du groupe amide autour de la liaison C 3 4 ,  peut Ctre attribuCe, d’une 
part, 2 une minimisation des effets stCriques engendrCs par les deux groupes 
mCthyles portCs par I’azote, d’autre part, 2i I’adoption d’une orientation anti- 
parallble des deux dipbles des liaisons P=03 et C,=O,. 

En ce quie concerne le groupe ester, il parait 2 premikre vue surprenant que 
I’atome O4 du carbonyle se situe 2 une distance Cgale ou h peine supCrieure 2 un 
contact de Van der Waals des atomes d’oxyghe ClectronCgatifs O2 du cycle 
dioxaphospholane (04 - - . 02: 2.888 A) et surtout O3 de la liaison 
P=O(04 - - 03: 3.046 A) ainsi que de I’atome de carbone CthylCnique 
C3(04. - . C3: 2.932 A). 

La Figure 2 isole sur une reprksentation ORTEP les atomes P, C3, C4, Cs,  O3 
et O4 ainsi que ceux du cycle dioxaphospholane. La valeur de I’angle 0,-P - * * O4 

FIGURE 2 ReprCsentation de la molCcule de 2, fortement ClaguCe, suivant une pseudo-bipyramide 
trigonale. 
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PHENOMENE DE PREFIGURATION A L’ETAT SOLIDE 45 1 

(164.3”) ainsi que celles des angles dibdres entre les trois plans Po lo2 ,  POIC3, 
Polo3,  et entre les trois autres P0204, PC304, P0304 (moyenne 60”) sugg2rent 
I’amorce d’une bipyramide trigonale, dCformCe dans I’dtat prdsent, centrCe sur le 
phosphore et admettant pour base triangulaire les atomes 02, O3 et C3, les 
atomes O1 et 0, se situant en position apicale. Pour une geomdtrie idkale, les 
angles ci-dessus adopteraient les valeurs respectives de 180” pour le premier et 60” 
pour les autres. L’atome de phosphore serait contenu dans le plan de base avec 
une bonne approximation alors qu’il s’en Ccarte de 0.419A. La symCtrie par 
rapport au plan de base impliquerait que soient tgales les distances des atomes 
O1 et O4 a ce plan, alors qu’elles sont respectivement de 1.985 et 2.500A. I1 en 
est de mCme des distances sCparant O1 et O4 des atomes 02, O3 et C3 dCfinissant 
le plan de base et qui diffsrent de 0.3 a 0.5 A. 

DISCUSSION ET CONCLUSION 

La Figure 3 compare la gtSomCtrie de 2 a celle d’une bipyramide trigonale centrCe 
sur le phosphore pentacoordind d’un spirophosphorane2* et mentionne I’Cquation 
chimique correspondant a I’hydrolyse du spirophosphorane 1 qui conduit au 
phosphonate dtudiC 2. Bien que n’Ctant pas en possession de la structure 
cristalline de 1, on peut imaginer, sans risque d’erreur, que 1 possbde la structure 
reprCsentCe sur la Figure 3. 

Dans ces conditions, on peut a partir de ces donntes, formuler deux 
remarques: 

1) La structure de 2 est telle que I’on retrouve pour cette molCcule la structure 

I 

o/c‘ 
--\ 

FIGURE 3 Gtomttries moltculaires et rtaction d’hydrolyse. 
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legbrement dCformCe du spirophosphorane dont il est issu. Cette observation est 
surprenante car on aurait pu imaginer une multitude d’autres positions du groupe 
carbonyle de la fonction ester nouvellement formCe. On peut interprkter ce 
phCnombne comme correspondant h la prkfiguration mCme dans I’Ctat solide d’un 
intermkdiaire rCactionnel pentacoordinnC. 

Cette observation ambne une seconde remarque. 
2) I1 est difficile d’imaginer un effet mCmoire du spirophosphorane 1 car 

comme I’a montrC I’un de ~ O U S , ~  la RMN 31P permet de mettre en Cvidence la 
presence au cours de l’hydrolyse h tempCrature ambiante du phosphonate 
“ouvert” 4. 

4 

On peut raisonnablement proposer deux mCcanismes d’hydrolyse relativement 
voisins. 

Le premier (SchCma 1) ferait intervenir une coupure apicale d’une liaison 
P-0 IibCrant ainsi le pinacol. I1 se formerait alors le phosphonate 4 par suite de 
I’ouverture de la forme “orthoester” sous I’action de I’eau. Ensuite, le phospho- 
nate 4 donnerait tout B fait normalement le phosphonate 2 par refermeture du 
cycle dioxaphospholane avec expulsion de methanol. 

SCHEMA 1 

Le second, plus classique (SchCma 2), ferait intervenir une attaque de I’eau sur 
I’atome de phosphore formant alors un intermkdiaire P VI qui par une ouverture 
apicale ambnerait la forme “ orthoester” 2 se stabiliser sous forme “ester”. 
Ensuite, une nouvelle ouverture apicale IibCrant le pinacol permettrait d’acckder 
au phosphonate 4. Enfin le phosphonate 4 donnerait accbs au phosphonate 2 par 
le m&me processus que celui dCcrit dans le SchCma 1. 

En conclusion, I’Ctude de cette structure apporte une contribution 
expCrimentale importante aux travaux de H. B. Burgi23 dont I’essentiel porte sur 
la relation structurednergie avec comme application exPCrimentale I’Ctude de 
trajets rCactionnels dCtermids 2 partir de donnCes cristallographiques. On peut 
donc dans notre cas rationaliser cette structure de la manibre suivante: 
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- CHDH 

4 I P 

SCHEMA 2 

L'oxygkne cCto du groupe ester, par I'une de ses paires Clectroniques, joue le 
r61e de nuclCophile envers le phosphore Clectrophile. II est B la fois cohkrent et 
captivant de constater que le cycle dioxaphospholane se trouve exactement dans 
la situation reprCsentCe par F. H. W e ~ t h e i m e r ~ ~  il y a trente ans lorsqu'il Ctudiait 

I'hydrolyse de ~ > f - o c n ~  
0 0  

Enfin, cela prouve une fois de plus que toute interaction intramolCculaire est 
favoriske par rapport aux interactions intermolCculaires. L'importance des 
structures pentacoordinCes cornme intermkdiaires rCactionnels n'est plus B faire. 
Or, I'exarnen global de I'hydrolyse met en relief que la structure du phosphonate 
2 prend place entre deux structures pentacoordinnCes, une rCelle et une h venir. 
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TABLEAU VII 

Paramttres de la maille et conditions d’enregistrement des intensitts 
des faisceaux diffractts. 

Formule brute P06NC,3H22 
Masse Molaire 319.11 
Paramttres de la maille: a = 16.325(4) b = 7.754(2) c = 14.106(3) A 

/3 = 116.06(2)” 
G r o u y  spatial: R , / a  

Domaine angulaire 
Mode de balayage 8 / 2 8  

V(A) 1604.07 
dx 1.32 g . Ern-, 
Rayonnement A CuKa = 1.5418 A 

3.00 5 e 5 69.00” 

Nombre de rtflexions mesurtes I 3 2 4 1 )  5729 

Nombre de rtflexions indtpendantes 2874 
0.06 Facteur d’accord entre rtflexions symttriques 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Etude Specrroscopique 
La structure des difftrents composts a t t t  confirmte par: 
- leurs spectres RMN du phosphore enregistrts sur appareil Jeol FX90Q. Les dtplacements 

chimiques sont comptts positivement vers les champs faibles par rapport P H,PO, (85%) pris comme 
rtftrence externe; 
- leurs spectres RMN du proton effectuts sur un appareil Jeol MHl00 (100 MHz) avec I’tchantillon 

solubilist dans CCI,, CDCI, ou C,D6, le TMS servant de rtftrence interne; 
- leurs spectres RMN de carbone 13 rtalists sur appareil Jeol FX90Q. Le produit est solubilist dans 

CDCI, et les dtplacements chimiques sont mesurds par rapport au TMS pris comme reference interne; 
- leurs points de fusion, pris par projection sur un banc Kofler ou leurs points d’tbullition et  leurs 

indices de refraction. 

Hydrolyse du Spirophosphorane 1: Obtenlion du Phosphonare 2. Le spirophosphorane 1 fraichement 
obtenu B partir de 3.00 m moles d’ylures est agitt pendant 2 heures B 40°C en prtsence de 3 ml de 
CH,CI, et 1 ml d’eau. Le melange refroidi B 20°C est extrait par le dichloromtthane puis stcht sur Mg 
SO,. L’huile obtenue cristallise B temperature ambiante. Les cristaux sont filtrts sous vide et rincts B 
I’tther. On obtient en deux fois 0.67 g (2.10 m moles) de phosphonates 2 (point de fusion 163-164°C) 
avec un rendement de 70% par rapport B I’ylure. 

Le phosphonate 2 est obtenu sous forme de beaux cristaux par evaporation simple d’une solution 
dans I’tther. 

Erude par Dijfracrion des Rayons X .  L’enregistrement des donntes de diffraction a t t t  rtalist sur 
diffractomttre automatique Philips PW 1100. Les parametres de la maille affints B partir de 25 
rtflexions indtpendantes et les caracttristiques de I’enregistrement sont regroupts dans le Tableau 
VII. 

La structure a ttt dtterminte par mtthodes directes (MULTAN2’). L‘affinement a 6t t  rtalist P 
I’aide de la chaine de programmes SHELX.’, Tous les atomes d’hydrogtne ont pu &re localists sur 
des shies de Fourier “difftrence”. Apres affinement de tous les atomes, I’agitation thermique des 
atomes d’hydrogene ttant considtrte comme isotrope, les facteurs R et Rw finals sont respectivement 
de 6.1% et 7.3%. Le premier pic non interprttt sur la strie difftrence a une densitt inftrieure B 
0.03 e . k’. 
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