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La structure cristalline de Uhydroxyspirophosphorane préparé par
oxydation du spirophosphorane formé de deux restes acide «-
hydroxyisobutyrique, a été déterminée par diffraction des rayons X.
La structure consiste en une molécule de géométrie bipyramide trig-
onale presque parfaite d’hélicité P. La maille contient deux molécules
de méme hélicité reliées par liaison hydrogéne entre les groupes P—-OH
et carbonyle.

The crystal structure of the hydroxyspirophosphorane prepared by
oxydation of the spirophosphorane containing two a-hydroxyisobutyric
acid moeities, has been determined by x-ray diffraction. The structure
consists of one molecule displaying an almost perfect trigonal bipyra-
mid of P helicity. The unit cell contains two molecules of the same helic-
ity connected by hydrogen bonds between P—OH and carbonyl groups.

Keywords: Hydroxyphosphoranes; structure cristalline

INTRODUCTION

Les hydroxyphosphoranes ont été postulés comme intermédiaires
dans de nombreuses réactions impliquant des esters de l’acide
phosphorique d’intérét biologique.! Léquilibre ester phosphorique,
hydroxyphosphorane qui interviendrait dans ces processus a été
largement étudié sur des modeles élaborés a partir d’«-diols, du
pyrocatechol et d’a-hydroxyacides.? Des sels de triéthylammonium
d’hydroxyspirophosphoranes ont été isolés et la structure cristalline

Address correspondence to Aurelio Munoz, Université Paul Sabatier, Lab des IMRCP,
118, route de Narbonne, F-31062 Toulouse, Cedex, France.
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FIGURE 1 Structures comparées des composés 3 et 4.

de T'un d’eux déterminée par diffraction des rayons X (composé 4,
Figure 1).3 Cependant, un résultat comparable n’a pas été atteint avec
un hydroxyphosphorane libre. Les esters phosphorique 1a et 1b, qui
présentent I’équilibre 1, en solution, existent a 1’état cristallin sous la
forme ester phosphorique (Schéma 1).# La détermination de la structure
cristalline d’'un hydroxyphosphorane reste donc un sujet d’actualité.
Pour aller dans ce sens, un complexe métastable a atome de phosphore
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pentacoordonné a été mis en évidence par diffraction des rayons X,
lors de réactions d’inhibition de I'a-thrombine humaine par des phos-
phonates de tripeptides.’? Dans ce travail, nous décrivons la structure
cristalline de ’hydroxyspirophosphorane 3, obtenu par oxydation du
spirophosphorane 2 (Schéma 2).

H
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NO 00 0.0
%fo\'/ — \I’/L
RN

0 0

SCHEMA 2

PARTIE EXPERIMENTALE

Le composé 2 a été oxydé par NoO4 suivant un protocole précédemment
décrit.® Le produit brut (0.002 mmol) a été dissous dans 3 ml d’éther
éthylique, puis repris par 1 ml d’heptane. Les cristaux se sont
développés progressivement, apres plusieurs jours, dans un dessica-
teur, a la température ambiante. Pour la détermination de la structure,
la mesure des intensités des réflexions a été réalisée sur un diffrac-
tometre BRUKER-AXSCCD 1000. Les données cristallographiques
sont rassemblées dans le Tableau I. La structure a été résolue par
la méthode directe a 'aide du programme SHELXS.” 153 parametres
ont été affinés par la méthode de la matrice complete des moindres
carrés® sur F2. Indice R finals (I > 2 o (I)) = 0.0422) et wR? (toutes les
données) =0.1117. Tous les atomes autres que les atomes d’hydrogene
ont été affinés anisotropiquement. Les atomes d’hydrogéne ont été
placés a la position géométriquement idéale, a ’exception de 'atome
lié a ’atome d’oxygene 01, qui a été localisé par différences de Fourier
et affiné libre. La structure absolue a été confirmée par les facteurs de
Flack (0.06 (12)).° Lensemble de ces données, ainsi que les parametres
de déplacements anisotropes, les coordonnées des atomes d’hydrogene,
les parametres de déplacements isotropes et les coordonnées atomiques
a été déposé; au Centre des Données Cristallographiques de Cambridge
sous le numéro d’ordre CCDC 183830.

DISCUSSION

Le Tableau II rassemble les valeurs des longueurs et des angles de
liaison du composé 3 ainsi que les valeurs correspondantes du sel 4
(Figure 1).3 La Figure 1, qui est un tracé SHELXTL-PLUS,”8 en ce qui
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TABLEAU I Données Cristallographiques et Raffinement de la

Structure du Composé 3

Formule empirique CgH;307P

Masse molaire 252.15

Température 173 (2) K

Longueur d’onde (raie MoK) 0.71073 A

Systeme cristallin Monoclinique

Groupe spatial P2(1)

Paramétres a=8.0832 (13) A a= 90°
b=8.7198 (14) A B=94.390 (2)°
¢=8.1000 (13) A y = 90°

Volume 569.24 (16) A3

Z 2

Densité (calculée) 1.471 Mg/m?

Coefficient d’absorption 0.259 mm~!

F(000) 264

Dimensions du cristal 0.4 x 0.5 x 0.7 mm?®

Intervalle de ® pour les 2.52 a 29.30°

valeurs collectées

Réflexions collectées 4100

Réflexions indépendantes 2157 (R (int) = 0.0378) 92.3%

Correction d’absorption Semiempirique

Maximum et minimum de
transmission

1.000000 et 0.527846

TABLEAU II Longueurs et Angles de Liaison des Composés 3 et 4

Liaisons (A) 3 4 Angles (°) 3 4
P-01 1.5548 (5) 1.47 01-P-03 120.08 (10) 123.7
P-03 1.5832 (18) 1.61 01-P-06 119.47 (10) 122.9
P-06 1.5833 (17) 1.61 03-P-06 120.33 (9) 113.4
P-02 1.715 (2) 1.78 01-P-02 93.38 (11) 95.1
P-05 1.7373 (19) 1.77 03-P-02 91.72 (9) 85.0
02-C1 1.341(3) 06-P-02 88.35 (10) 89.1
03-C2 1.453 (3) 01-P-05 88.68 (9) 95.0
C1-04 1.193 (4) 03-P-05 86.81(9) 89.3
C1-C2 1.511 (5) 06-P-05 91.08 (9) 85.4
C2-C4 1.504 (5) 02-P-05 177.88 (8) 169.9
C2-C3 1.523 (4) C1-02-P 114.72 (18)

05-C5 1.313(3) C2-03-P 116.9 (2)

06-C6 1.453 (3) 04-C1-P 123.1(3)

C5-07 1.211 (3) 04-C1-C2 126.8 (2)

C5-06 1.508 (4) 02-C1-C2 110.1(2)

C6-C7 1.518 (3) 03-C2-C4 108.4 (3)

C6-C8 1.521 (4)
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concerne le composé 3, montre que nous avons affaire a une bipyra-
mide trigonale presque parfaite d’hélicité P. L'atome d’hydrogéne du
groupement P—OH forme une liaison hydrogene avec ’atome d’oxygeéne
d’un groupement carbonyle appartenant a une molécule voisine (angle
P—O—H: 161,5°, distance H---O=C: 1,822 A). Les molécules de méme
hélicité sont reliées entre elles par cette interaction, a raison de deux
par maille (Figure 2). Remarquons que la structure du spirophospho-
rane 2 consiste en deux molécules légerement différentes d’hélicité
M, présentes dans la maille.!® La structure d’'un spirophosphorane
élaboré a partir de deux ligands acide glycolique et porteur d'une liaison
P—C exocyclique, d’hélicité P, a été également décrite.!! Dans tous les
autres exemples que nous connaissons d’acyloxy-spirophosphoranes,

FIGURE 2 Organisation des molécules du composé 3.
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les monocristaux isolés sont constitués d'un mélange racémique,®11-13

L'examen du Tableau 2 met en évidence un raccourcissement impor-
tant de la liaison P-01 quand on passe du composé 3 au sel 4. Dans
le premier cas, la longueur est normale pour une liaison o, alors que
dans le second, elle est proche de la valeur d'une double liaison. La
charge portée par 'atome 01 a pour effect de repousser les autres atomes
d’oxygene, ce qui se traduit par une diminution des angles 06-P-03 et
02-P-05. La géométrie de la structure du composé 3 autorise a postuler
un processes d’isomérisation intramoléculaire de type Berry.!* En re-
vanche, les distorsions observées dans le cas du sel 4 vont dans le sens
d’une isomérisation par rupture de liaison P—O, via I’ester phospho-
rique isomere.

CONCLUSION

Le composé 3 est le premier hydroxyphosphorane stable dont la struc-
ture cristalline confirme la pentacoordination de I’atome de phosphore,
démontrée en solution. Ce résultat, ajouté aux progres précédents, con-
forte les théories de Westheimer.!®
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