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SPIROPHOSPHORANES 
MACROCYCLIQUES PREPARES A PARTIR 

D'ISOPROPY LIDENE-MANNITOLS 

AURELIO MUNOZ"* et ALEXANDRE ROCHAL~ 

"Lahoratoire des Ititerartiotis MoIPriilaires et de Rtuctivith Chiniique et Photochi- 
miqite (IMRCP) Utiiwrsitt Paid Suhatier, 118 route de Narbonne 31062 Touloirse 
Cede.r 4, Fratire et hDPpartemrtit de Cliiniie Physique Orgatiique Itistitut de Chi- 
mie de I'UtiiversitP Nationale de Kharkov, 4 sqirare Svohody, 67077, Kiiarkol: 
Ukraine 

Deb bis-spirophosphoranes ont ete prepareb en condensant le tria(dimethy1amino)phosphane 
avec des isopropylidbne-mannitols, Leur structure a ete etablie par RMN, microanalyse. 
cryoscopie, polarimetrie, spectromttrie de masse et calculs quantiques A M  I .  

Mor.\-dPs ; Grands cycles atomes de phosphore pentacoordonnes 

Macrocyc lic bis-spirophosphoranes have been prepared condensing tris(dimethy1a- 
mino)phosphane with isopropylidene-mannitols. Their structure was established by NMR. 
microanalysis, cryoscopy, polarimetry, mass spectrometry and quantitative calculations 
A M I .  

1NTROI)UCIION 

Les macrocycles B atomes de phosphore hypervalents ont connu un dtve- 
loppement tardif par rapport aux composes Clabores i partir d'atomes de 
phosphore titracoordonnesl. Les travaux les plus anciens, i notre connais- 
sance, dicrivent des bis-spirophosphoranes prkparis B partir de polyphe- 
nols2. Leur structure, proposee d'aprks des mesures de masse molkculaire 

* Correspondance auteur. 
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17X AURELIO MUNOZ et ALEXANDRE ROCHAL 

par chromatographie par permtation de gel2, a ttt dtfinitivement confir- 
mee par spectromitrie de masse3. Par la suite, des bis-spirophosphoranes 
ont tte priparts B partir de I'acide tanrique4. Plus ricemment, des macro- 
cycles incorporant des motif aminobicyclophosphorane ont Ctt dCcrits5. 
Les bis-spirophosphoranes de I'acide tartrique adoptent une gtomttrie pro- 
che de celle des CmCtiques de I'antimoine et de I'arsenic6. Nous avons 
entrepris de prtparer des composts homologues en remplaqant I'acide tar- 
trique par des alditols convenablement prottgts. Notre choix s'est port6 
sur les isopropylidhe-mannitols 1.2 et 3.4 qui permettent de disposer de 
quatre groupements hydroxyle riactifs (schema I). 

HO nox- 

$\ HO 

H 

2 

ti 

4a ~ 

4 

SCHEMA I 
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SPIROPHOSPHORANES I79 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Synthese des spirophosphoranes 

L'evolution des reactions a 6te suivie par RMN3'P. La diminution de 
I'intensitC du signal du tris(dimCthy1amino)phosphane s'accompagne de 
I'apparition de pics h champ faible et de  doublets h champ fort compatibles 
respectivement avec des dimethylaminophosphanes' et des spirophospho- 
ranes d'ct-diolsx-9. Les reactions ont Ct t  considCrees comme terrninies 
lorsque les signaux des dimethylaminophosphanes ont disparu. Ces cotn- 
poses sont, effectivement, des intermediaires reactionnels (schema 2). 
Dans le cas de la reaction impliquant le titritol 2, des signaux secondaires 
h 6 = 126 et 120 persistent h c6tt des doublets P-H des spirophosphoranes. 
11s correspondent h des phosphites bicycliques 5, fit('. Nous retrouvons le 
phenomtne dejh dCcrit dans le cas des tetritols et des pentitols non prote- 
ges (schema 3)". Les spirophosphoranes se prksentent sous la forme de 
poudres microcristallines sensibles h l'air, notamment les produits de la 
reaction avec I'alditol 2. 11s peuvent se conserver 2 - 20°C, en ampoules 
scelltes sous atmosphere d'argon. 11s sont solubles dans la plupart des sol- 
vants aprotiques h I'exception des carbures aliphatiques. 

Ho$OH 

SCHEMA 2 
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I n o  AURELIO MUNOZ et ALEXANDRE ROCHAL 

4 - 2  
O+ @ +  @ 
SCHEMA 3 

Les spectresde RMN3'P prisentent un doublet large (compose 4) ou 
deux doublets P-H (composk 3), caractkristique de spirophosphoranes 
dta-diolsn79. (figure 1). 

FIGURE I Spectres de RMN31P de 3 (CH3CN): 

Determination de la taille des cycles 

Les analyses Clementaires correspondent au motif forme par un reste iso- 
propylidkne-mannitol lie A un groupement P-H (schdma 2). Les masses 
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SPIROPHOSPHOR ANES 1x1 

molaires moyennes sont tres proches des valeurs de dimeres macrocycli- 
ques. 

2 

SCHEMA 4 

II 

TABLEAU I Principaux pics de ma\\e en ionisation chimique danr le methane der composer 
jet 4 

2 251 ( IX )  

269 (24) 

3 1 5 ( I X )  

501 (100) 

751 (4) 

1Y3 ( IX)  

21 1 (36) 

25 I ( loo) 

269 (7X) 

537 (2 )  

Le spectre de masse du spirophosphorane 3 confirme ce resultat. I1 pri- 
sente, en effet, le pic de base de I'adduit (2M + H)', accompagni des 
signaux, peu intenses de produits d'hydrolyse (schema 4, tableau I). On 
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I x2 AURELIO MUNOZ et ALEXANDRE ROCHAL 

observe egalement les pics, largement minoritaires, des adduits 
( M  + H)'et (3M + H)' (tableau I). Nous pouvons attribuer le premier au 
spirophosphorane monomere 3 dont I'existence est demontree par ses 
spectres de RMN3'P et 13C (vide infra, figure 2) (tableau 11) 

P r i n c i p a u r  a n g l e s  d e  l i a i s o n  d o  

0 lP  0 2  !73 ,1!  

c 2 - -  _- ----- 02,9  

g<>[-tf 03p04 O4''1 2'' 3 91,1 00,8  

0,PH 0 7 . 4  

O*PH 08,3 

03PH 1 3 0 , 4  

04PH 1 3 8 , 4  

FIGURE 2 Principaux angles de liaison du spirophosphorane 3' Cvalues daprks le pro- 
gramme AM I 

TABLEAU I1 Spectres de R M N ' k  des composCs let 11 

Conipost's (sol w n i  J 6'-'C (.Ip.c H: J A//ribu/ions 

1 ox ,2 

7 x 9  

72,H 

62.9 

27,l 

I 1 0 , l  

7 x 3  (10.2) 

75.2 

62.6 ( 5 )  

26.9 

C7.7' 

c3,4 

C2.5 

C1.6 

CX,X' 

C7,7' 

c3 .4  

C2.5 

C1.6 

CX,X' 

Le spectre de masse du compose 4 se caracttrise par la presence du pic 
de base de I'adduit ( M  + H)'. Les autres signaux correspondent aux ions 
de produits d'hydrolyse du monomere et du dimere (2 + 2) et de composes 
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SPIROPHOSPHOR ANES I X3 

resultant de la pene d'une molecule neutre d'acitone (schema 5 ,  tableau I). 
La predominance des ions du monomere s'explique par la depolymerisa- 
tion du dimere, facilitee par I'isomCrie polyspirophosphoranes, phosphites 
bicycliques (schema 3). L'abondance des ions de produits d'hydrolyse sou- 
ligne la grande sensibilite des spirophosphoranes 4 vis-A-vis de l'humiditi. 

SCHEMA 5 

Ces resultats nous permettent de tirer les premieres conclusions: 

Le spirophosphorane 5. existe essentiellement sous la forme 
dim*re(2 + 2), en Cquilibre dynamique avec le monomere( 1 + I )  et le 
trimere (3 + 3) .... Rappelons que lors de la reaction du trichlorophos- 
phane sur I'acide tartrique (R,R), en solution dans le THE nous avions 
observe la formation prkalable de polyspirophosphoranes, le bis-spiro- 
phosphorane se separant par la suite par precipitation4. Dans le cas pre- 
sent, le dimere, tout en itant majoritaire, coexiste avec le monomere et 
le trimere sans qu'aucune precipitation selective ne deplace cet Cquili- 
bre en sa faveur. 
Les rdsultats observes dans le cas du compose 4 ne nous permettent pas 
de conclure, la lumiere des spectres de masse. Cependant, la valeur 
de la masse molaire moyenne nous permet d'affirmer que le dimtre est 
encore largement preponderant. 
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I X4 AURELIO MUNOZ et ALEXANDRE ROCHAL 

FIGURE 3 Principaux angles de liaison du bis-hpiropho~phorane 3 calculeh d'apres le pro- 
gramme AM I 

- Structure des spirophosphoranes 

La structure des dimkres (2 + 2) est de type emitique, comparable i celle 
du bis-spirophosphorane prepare i partir de I'acide tartrique (R,R)4. 
Cependant, le problkme s'avkre ici plus complexe : I'imktique phosphore 
existe sous une seule forme caractirisCe par la m&me configuration des 
deux atomes de phosphore chiraux4. Cette propriCtC dCcoule du fait qu'i  
I'ttat fondamental, les atomes doxygkne des groupements carbonyle doi- 
vent occuper les positions axiales des bipyramides trigonales12. Cette obli- 
gation disparait dans le cas des spirophosphoranes 3 et 4, chaque atome 
d'oxygkne pouvant se lier aux atomes de phosphore aussi bien en position 
axiale qu'tquatoriale. II en rksulte un nombre d'isomkres possibles relati- 
vement important. Cependant, un facteur doit le limiter : I'emetique phos- 
phori est doue d'un pouvoir rotatoire specifique ilevt, par rapport i celui 
de I'acide tanrique4. Cette augmentation importante de I'activitC optique 
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SPIROPHOSPHOR ANES I X5 

H 
I' 

FIGURE 4 Principaux angles de liaison deb bis-spirophosphorirnes 4a et 4b calcules d'apres 
le programme AM I 

provient de I'identite de configuration des deux atomes de phosphore chi- 
raux. Or, un phenorntne comparable est observe dans le cas des spirophos- 
phoranes 3 et 4. Le pouvoir rotatoire s@cifique de ces cornpsis est, en 
effet, significativernent ClevC en cornparaison de celui des isopropyli- 
dtne-rnannitols I et 2 (tableau 111). 
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I X6 AURELlO MUNOZ et ALEXANDRE ROCHAL 

TABLEAU 111 Pouvoirs rotatoires spicifiques des compods 1 - 4 et du 
bis-spirophosphorane prepdk a partir de I'acide tartrique (Cmetique phosphori) 

Ce resultat selectionne les spirophosphoranes Claborts A partir de deux 
atomes de phosphore de m&me configuration. La figure 3 reprisente le 
dimtre (2 + 2) le plus stable, issu des calculs quantiques (vide infra). I1 
faut y ajouter le monomere 31 et le trimtre (3 + 3). Tous ces composes sont 
en tquilibre dynamique comme le montrent les spectres de RMN3'P enre- 
gistrks dans differents solvants : en dicouplant le proton du phosphore 31, 
on observe plusieurs signaux, compatibles avec des spirophosphoranes 
d'a-diols et dont I'intensitC relative varie avec le solvant (tableau I, 
figure 1). Le spirophosphorane 3' posstde un axe de symdtrie C2, ce qui 
doit entrainer des simplifications importantes au niveau des spectres de 
RMN13C, par rapport aux oligom&res. Ainsi, les atomes de carbone C3.4, 
C2.5, C 1,6 et C8,8' deviennent deux i deux magnetiquement dquivalents 
(figure 2). Cette propriCtC se retrouve bien sur le spectre de RMN13C des 
spirophosphoranes 3, qui se compose de signaux larges attribuables aux 
oligom5res et de pics fins appartenant au monomtre. La position de ces 
derniers varie peu par rapport celle des signaux de 
I'isopropylidtne-mannitol-3,4 : les atomes C7 et C8.8' sont representis 
chacun par un singulet, alors que les atomes C3.4 et C 1,6 donnent lieu a un 
pic dedouble par un couplage 3Jpc(C3,4) ou 'JpC (C1,6) (tableau 11). Le 
spectre de RMN3'P des spirophosphranes 3 comprend deux doublets P-H 
discemables. Le plus dCblindC et minoritaire est compose de deux pseudo- 
triplets tins et I'autre, majoritaire, de deux multiplets larges (figure I). Le 
premier est attribuable au monomtre et doit reprksenter la partie x d'un 
systtme ABCDA'B'C'D'X, les deux cycles dioxaphospholane- 1,3,2 itant 
magnetiquement equivalents par raison de symktrie. 

Les spirophosphoranes 4 existent sous la forme de deux familles d'iso- 
mtres differant par la position des groupements isopropylidtne (schema 
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SPIROPHOSPHOR ANES I X7 

I ) .  Le spectre de RMN3'P [ 'H i  prksente deux signaux larges ce qui con- 
firme I'existence de ces deux familles. Le spectre de RMNI3C, composC 
de signaux ma1 rCsolus, n'a pas permis de tirer des renseignements structu- 
raux univoques. La figure 3 reprksente les deux isomkres 4a et 4b dont la 
gkometrie a CtC optimiste h partir des calculs quantiques (vide infra). 

Etude des spirophosphoranes par calculs quantiques AMlI3  

Nous ilvons entrepris d'ttayer les rCsultats pricedents par des calculs quan- 
tiques susceptibles de foumir des valeurs d'enthalpies libres de formation 
et les gComCtries les plus stables. Pour comparer les stabilitCs de molCcules 
qui different par leur taille, nous avons utilisk les enthalpies partielles 
determinies par IVquation: 

AH: = AHf/n, dans laquelle AHf et AH; sont les enthalpies gtnera- 
les et partielles et n le nombre de fragments identiques et Climentaires ou 
encore le nombre d'atomes de phosphore. 

Avant d'appliquer ces calculs aux spirophosphoranes CtudiCs dans ce tra- 
vail, nous avons Cprouve leur validit6 sur le sel de triethylammonium du 
bis-hydroxyspirophosphorane prCparC A partir de I'acide tartrique (R,R), 
dont la structure a CtC diterminte par diffraction des rayons X4. Les risul- 
tats font apparaitre une correspondance satisfaisante entre les valeurs des 
principaux angles de liaison calculCes par le programme AM1 et les 
valeurs cristallographiques, I'Ccart moyen Ctant de I'ordre de 6" (figure 5) .  
Dks lors, i l  a CtC possible de diterminer les enthalpies libres de formation 
des mono et polyspirophosphoranes (figures 6 et 7). Les valeurs des 
bis-spirophosphoranes 3 et des oligomtres, qui sont du mCme ordre de 
grandeur, sont plus basses que celle du monomtre 3'. Les gComCtries du 
monomtre et du dimkre, issues des calculs font apparaitre des dCforma- 
tions angulaires importantes par rapport h la bipyramide trigonale idCale. 
En particulier, les angles 0-P-0 des plans Cquatoriaux sont systematique- 
rnent plus faibles. Dans le cas du dimtre, I'identitt des configurations des 
deux atomes de phosphore, prCvue par les valeurs des pouvoirs rotatoires, 
est confirmie (figure 3). 

L'enthalpie du bis-spirophosphorane & est nettement infkrieure h celle 
de son isomkre 4a. On observe Cgalement des distorsions angulaires impor- 
tantes par rapport h la bipyramide trigonale, notamrnent dans le cas du com- 
pose &I. En fait, il se compose d'une pyramide tCtragonale h base 
rectangulaire dont I'atome d'hydrogkne occupe le somrnet et I'atome de 
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Angles  de liaison K X  d o  A M 1  d o  
2' 
0 -  7 '  

170.9 167.7 
116,4 99.8 '6'1 '1 0 

90,2 83.8 

'3'1'6 89.2 87.8 

p' \ 03p1010 85,O 85.9 9- 
71 .O 161.4 

1 4 , 8  127,8 

89.9 83.8 

90.3 86,5 

85 89.2 

FIGURE 5 Comparaison entre les valeurs des principaux angles de liaison calculees dapres 
le programme AM I et l eb  valeurs reelles Cvaluees par diffraction des rayons X. du bis-anion 
du bis-hydroxyspirophosphorane de I'acide tartrique (R,R)' 

AH!, kcakmol'' 

-240 4 

A 
A A 

A 

A 

-300 f I I I I 1 I 

1 2 3 4 S 6 
nombre d'atomes de phosphore 

FIGURE 6 Enthalpies partielles de formation par atome de phosphore des composes 2 
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SPIROPHOSPHORANES I H9 

phosphore le centre, et d’une bipyramide trigonale trks dCformee (figure 4). 
Dans les deux bipyramides trigonales du compose 4b, les deux atomes de 
phosphore adoptent la mCme configuration. L‘enthalpie libre de formation 
du spirophosphorane monomkre 4’ est proche de celles des dimkres. 
L‘atome de phosphore est au centre d’une bipyramide trigonale dtformee 
(figure 8). Ce resultat ajoutC B la presence du pic de base m/z du rnonomkre 
sur le spectre de masse, pose le probltme de I’existence en abondance du 
monomkre 4‘. En fait, contrairement au cas du monomkre 2, des signaux 
de RMNI3C attribuables B un spirophosphorane monomkre n’ont pas Ctd 
observes. De plus, la masse molaire moyenne est trts proche de celle d’un 
dimtre. La presence de I’ion (M + H)+ doit bien risulter d’une dipolymeri- 
sation des dimkres, lors de la desorption, pouvant engendrer le spuophos- 
phorane 4‘ ou les phosphites bicycliques isomkres 5,6 (schema 3). 

CONCLUSION 

Des bis-spirophosphoranes de structure CmCtique ont bien CtC obtenus h 
partir des mannitols proteges 1 et 2. Comme dans le cas du bis-spirophos- 
phorane prepare B partir de I’acide tartrique (R,R). ils coexistent avec des 
oligomtres. Ces systkmes constituent des Cquilibres dynamiques pouvant 
Ctre dCplacCs par precipitation sdective vers le dimkre. C’est ainsi que fut 
isole le bis-spirophosphorane de I’acide tartrique4. Dans le cas present, un 
tel phenomkne n’a pas eu lieu ce qui n’a pas permis de separer les dimkres, 
cependant largement majoritaires. D’autres differences ont ete constatees : 
- les composes des mannitols sont plus sensibles B I’humidite, notamnient 
les composes 4; - ils prisentent plus de possibilitis d’isomerie. Cepen- 
dant, les spirophosphoranes elabores h partir de deux atomes de phosphore 
de niCme configuration restent priviltgids. A dtfaut de la determination de 
leur structure par diffraction des rayons X, nous avons calculC leurs angles 
de valence par I’application de programmes de calcul de chimie quantique. 
Ce type de programme n’avait pas encore Cte mis en muvre sur des compo- 
ses h atomes de phosphore hypervalents. Nous avons dCmontre leur vali- 
dite en les appliquant h un compose de structure connue, ce qui reprksente 
une avancee dans le domaine de prevision de la structure des composes 
appartenant B ce domaine de la chimie du phosphore. Enfin, les composes 
decrits dans ce travail offrent un interzt biologique, les alditols intervenant 
frtquernment dans les processus mktaboliques. 
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IYO AURELIO MUNOZ et ALEXANDRE ROCHAL 

P 
-250 1 AH[, kcal-mol-' 

I 
-260 1 

I 

4a - 0  i -270 

I 

- 0  4 b  1 

-280 
I 

* .  

i 

0 1 2 3 4 5 6 7 
nom bre d'atom es  de phosphore 

FIGURE 7 Enthalpiea partielleb de  formation par atome de  phosphore des composes 4 

H 

FIGURE X Principaux angles de liaison du spirophosphorane 4' calcules d'apres le pro- 
gramme AM I 
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SPIROPHOSPHOR ANES 191 

PARPIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN ont it6 enregistres sur des appareils BRUKER AC 
200 (50,32 MHz pour I3C, reference externe Me4Si) ou AC 80 (80.1 MHz 
pour 'H, reference externe Me& 32,44 MHz pour 3'P, rCfkrence externe 
H3P04). En RMN3'P, les diplacements chimiques ont 6te comptes nigati- 
vement B champ fort par rapport au signal de I'acide phosphorique. Leur 
precision est de 0 ,Ol  ppm ( 'H et I3C) et 0,1 ppm (3'P). Les pouvoirs rota- 
toires spkifiques ont i t6  mesuris sur un polarimttre PERKIN-ELMER 
24 1,  raie h du mercure. Les longueurs d'onde ont Cte  exprimees en nano- 
metres. Les microanalyses ont CtC effectuees dans le Laboratoire de  Chi- 
mie de Coordination, 205 route de Narbonne, 3 1077 Toulouse, France. Les 
masses molaires moyennes ont CtC ddtermintes par cryoscopie dans le 
dimethylsulfoxyde (DMSO) (PF : 18,475"C, K = 4,33"K.Kg.mol-'). La 
precision est de f 10 daltons. Les spectres de masse en ionisation chimi- 
que dans le methane ont Cte enregistres sur un appareil NERMAG R 10 
(energie 94 eV, intensitt du filament 0.15 A., pression du gaz lo-' torr.). 
L'optimisation de la gtometrie des spirophosphoranes Jet 3 et les calculs 
de leurs enthalpies libres de formation. ont et6 effectues par le logiciel 
MOPAC 6.0 en appliquant la mithode AM1 1 3 .  

Les alditols 1,2 sont des echantillons commerciaux Aldrich et ont ete 
utilisis sans purification prialable. Nous avons adapt6 les mCthodes decri- 
tes dans la litt&aturex*'. Le mode operatoire type consiste 5 faire riagir 
dans un erlen de 25 ml, sous atmosphere d'argon, 0,4 g de tris(dimCthy1a- 
mino)phosphane ( 2 5  mole) sur 0,554 g d'isopropylidhe-manni- 
tol-1.2 ou (et) 3,4 (2,5.10-3 mole), en solution dans 5 ml d'acktonitrile 
anhydre. Le milieu rkactionnel, chauffk dans un bain d'huile de silicone 
5 + 60°C et protege de I'humiditC par une garde de CaC12, est agitC rnagnt- 
tiquement. La reaction a CtC considdrie comme terminCe apr2s deux heu- 
nes. La dimithylamine et I'acCtonitrile sont Climines sous pression rkduite 
(2.1W2 torr). Des cristaux piiteux sont obtenus qui sont dissous dans 5 ml 
de dichloromCthane, puis repris par 5 ml de pentane. Une huile precipite 
qui est decantie et 6lirninCe. Son spectre de RMN3'P prisente essentielle- 
ment les pics de phosphonates provenant de I'hydrolyse des spirophospho- 
ranes. Le filtrat, debarrasse des solvants sous pression rkduite, laisse 
deposer des poudres microcristallines qui sont stchees sous 2. 

Les rendements sont de 50%. Elles s'hydrolysent rapidement B l'air, mais 
se conservent en ampoules scellees sous atmosphere d'argon et B - 20°C. 
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Spirophosphoranes 3 : Rendement : 50%. RMN3'P (CH3CN) : -22,0, 
Jp+ = 842 Hz, -24,5, JP-H = 850 Hz. { ' H }  : -22.0, -23,O. -23,4(tr& fai- 
bles), -24,3(large et majoritaire). (CH2CI2) { ' H }  : -22,4, -23,3 (minori- 
taires), -24,7, -25,6 (majoritaires). (DMSO d6) { 'HI : -23,l 
(minoritaire), -25,l (large et majoritaire). 

RMN'H (CDCI,) : 7,40 (d large, IH, H-P, lJH-p= 860 Hz) 4,17-3.80 
(m, 8H, CH2CH) 1,40 (6H, CH3). 

Analyse (C9HI5O,P), Calc.% C 43.20 H 6.04. Trv. C 43,31 H 596. 
Spirophosphoranes 4 : Rendement : 50%. RMN3'P (CDCI,) : 126,4 

(4%), -24,7, JP-H = 840 Hz (96) 1 'HI : 126,4 ( 5 ) ,  -23.4, -24,7 (larges). 
RMN'H (CDCI3) : 7,14 (d large, IH, H-P, IJH.p= 843 Hz) 4,09-3,60 (m, 
8H, CH2CH) 2,66 (s, N(CH3),, impureti) 1,38 et 1,29 (6H, CH3-C-). Ana- 
lyse (CYHI5O6P), Calc.% C43,20 H 604. Trv. C 43,82 H $98 N 0,61. 
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