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MBCANISME DE FORMATION ET DE TRANSFORMATION DES SPIRO- 
PHOSPHORANES 

III. SYNTHl%E ET TAUTOMfiRIE Prr* = P” DES TfiTRAOXYSPIROPHOS- 
PHORANES 44 LIAISON P-H 

D. BERNARD, C. IAURENCO et R. BURGADA 

Laboratoire de SynthPse Organique. UniuersitP Paris VI. Tour 44-45.11, quai Saint Bernard, Paris V(France) 

(Rep le 14 juin 1972) 

SUMMARY 

The synthesis of new tetraoxyspirophosphoranes containing a P-H bond has 
permitted a study by chemical and physicochemical methods of the factors influencing 
the equilibrium Pr’r * P’. 

The position of the equilibrium has been determined according to the manner 
of substitution and the orientation of ring-opening of these cyclic compounds. 

It is shown by variable temperature proton NMR spectroscopy that there is a 
phenomenon of stereomutation in the pentacovalent structure superposed on this 
tautometric equilibrium. 

RESUME 

La synthese de nouveaux tetraoxyspirophosphoranes a liaison P-H a permis 
l’etude par voie physicochimique et chimique des facteurs influencant l’equilibre 
pr11 = PV. 

La position de l’equilibre suivant la substitution des cycles ainsi que le sens 
cl’ouverture de ceux-ci ont t% mis en evidence. A cet Cquilibre tautomere se superpose 
un phenomene de stereomutation de la structure pentacovalente, qui est decele par 

RMN du proton en temperature variable. 

INTRODUCTION 

Par comparaison des resultats obtenus par voie chimique et physicochimique, 
nous avons pu mettre en evidence pour la premiere fois l’equilibre tautomere phos- 
phite-spirophosphorane dans les tetraoxyspirophosphoranes a liaison P-H’*2. 

Voie chimique. En 1963, nous avons d&it simultanement avec Nesterov et colt 
la synthbe du “phosphite de glycol” l*‘, dont les propriCtQ chirniques, alkylation du 

C 0, 

0’ 
P-NMe2 i- HOy/OH - C O\ 

0’ 
POXOH f HNMe2 

(I’) 

(I) 
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groupement OH libre3 ou rkactivite avec une seconde moltcule de dimethylamino- 
dioxaphospholane (eqn. 2)’ permettait de iui attribuer Ia structure trivalente I’. Nous 

O\ o\ 

0’ 

Pay/OH + 
C 0’ 

P-NMe2 - [>Po\oP<~] + HNMe2 (21 

(11) 

verrons ultcrieurement que cette derniere reaction est un test permettant d’apprtcier 
par voie chimique l’existence ou la non existence dune forme tautomcre trivalente. 

Voie physico-chintique: En 1967, l’utilisation de la RMN de ‘H et 3f P pour 
l’etude deces composes nous a montre que I’ existait en l’absence de r&Set a tempera- 
ture ordinaire sous Ia for-me pentacovalente I. II est evident que la conjonction de ces 
deux observations conduisait a la notion d’equilibre I C= I’. 

Celui-ci a ite dcfmitivement dimontre en 1968 avec I CtudiC en variation de 
tempkature par RMN4*’ et par IRS. 

En 1968, nous avons d&zrF un second exemple d’equilibre mis en evidence par 
IR et RMN sur la structure III dans laquelle les dew formes sont visibles A tempkature 
ordinaire. 

0 0 0 

>P-O/C;-Me ti, 
\/ 

FIe 
[ 1 /Pi 

rle” Itie 

(111.90%) (III’.lO%,.) 

Dans ce dernier cas, ie test chimique de la presence dune forme trivalente est 
egalement positif’. D’autres exemples du mf+me type ont ensuite Ctt d&-its dans les- 
queis l’equilibre est plus ou moins deplace selon que I’azote ou Ies carbones des cycles 
sont substitues ou non substituese. 

Le prkent travail a pour objet l’etude des facteurs qui regissent l’equihbre 
tautomere dans les tetraoxyspirophosphoranes 5 liaison P-H ainsi que Ies condquen- 
ces chimiques et stertochimiques de celui ci. 

R&ULTATS ET DISCUSSION 

Les nouveaux spirophosphoranes prCsentCs dans cc travail (Tableau 1) ont 
Cte prepares par des methodes que nous avons dkites antCrieurement ; alcoolyse de 
la liaison P-Nl*l’ et reaction des diphosphites de structures analogues 5 II avec un 
glycol? 

La structure des composks Y A XVIII est caractkis&e en RMN de 31 P par un 
signal compris entre + 25 et + 40 ppm (par rapport A P04H3), ce signal se presentant 
sous la forme dun doubIet dii au couplage P-H : J(PH) compris entre 780 et 880 Hz. 
La forme Pzn est caract&i&e par un signal de 3 ’ P entre - 130 et - 150 ppm. La RMN 
en variation de temperature per-met de mesurer Ie taux de l’equilibre a une tempkature 
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TABLEAU 1 

RMN ‘IP ET CONSTANTES PHYSIQUES DES COMPOS& V ;4 XVIII 

Compost! i5(31P)(ppm) J(P-H)(Hz) G(‘H)(ppm) J(HP)(Hz) Eb ou F 
W/-) 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

XI 

XII 

XIII 

XIV 

XV 

XVI 

XVII 

+34 810 

+36 816 

+33.5 815 

+34 
+37 

815 
787 

7.16 808 90/10- ’ 

7.5 800 8O/1O-2 

7.4 804 135/2. lo-’ 
7.38 792 

7.7 816 98 
7.2 780 

+26 833 

t27 815 7.4 810 6212. IO-’ 

f-29 826 

+25 850 95 

+ 23.5 881 7.75 821 108/10-4 
7.70 880 

i-26 884 7.9 864 140/2-lo-’ 
7 840 

t28 850 

-t-26 826 

7.9 862 180 
7.6 840 
7.1 804 

7.5 858 150 
7.2 818 

t28 

+30 
+34 

862 
826 
826 

815 

152 

t32 
XVIII 

6.1 810 66 
6.4 792 
6.6 768 

dorm& (et sa variation reversible en fonction de la tempkrature). Afk d’effectuet une 
comparaison des effets de substituant, nous avons mesure le pourcentage de l’kqui- 
Ii&e 5 100” SW les produits purs (la fkible concentration en phosphore de certains 
d’entre eux ne nous a pas permis d’efktuer cette mesure comparative dans un solvant) 
(Tableau 2). 
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TABLEAU 2 

EQUILIBRE TAUTOMBRE P’” ;‘- Pv ii 100” 

Compost! % pv cs(3lPU’) Compost! % pv iq3’P”‘) 

d1wc dlWC 

50 -134 XXIII 

- 
76 138 - 

-142 
XVIII 

82 - 138 V 
- 142 

89 - 138.5 
- 142 

- 54 130.5 
- 133.5 

VII 

76 - 132.5 VI 

-132 
82 - 133 WI1 

- 134 

99 -140 IV 

%.ol 0 /I\ 'P' 0 81 -147 

1 0 \ P 1 0 I 
O’A’O 

93 - 137 

9 0’ 0 ‘P’ 0 1 
A’0 

95 - 147 

100 

100 

100 

100 

Dans ces conditions deux phknomkres peuvent fausser la mesure (a) reactions 
de redistribution des composes form& de deux cycles diff&ents6*g: 

(31 

(b) Reactions d’equilibre (voir partie experimentale): 

2 [>T<] \ 
G ’ c O\ P 

0’ 

PO\OP 
‘0 1 f HO\,OH (4) 

(II (III 

Alors que Ies rkactions de redistribution sont immediatement dkcelees par I’apparition 
des doublets P-H dQs a la formation des deux spirophosphoranes symkiques, une 
reaction Cquilibrie comme (4) donne le meme spectre de RMN de 3 * P que l’equilibre 
tautomere (5) : 
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La reaction (4) peut cependant &re consider&e comme une attaque dune 
molecule sous forme I’ (resultant de 5), sur une 2eme molecule sous forme I ou I’; 

+ R-OH z 
0, 
0’ 

P-OR + HO\OH (6) 

nous avons, en effet, demontre que la reaction de synthese de spirophosphoranes par 
transestCrilication est reversible’.g*‘o. Nous sommes done autorises a ecrire: 

2 
03,~ 

[ 1 P 
/\ 

e 2 - 

0 0 

>PO\OH & [>pO\Op<] + HO\OH (7) 

Ce demier schema donne une explication coherente de la &action de redistri- 
bution (3) ainsi que du retour trb lent a la forme pentacovalente de I’ apres chauffage4. 
11 faut souligner qu’aucun de ces phenomenes n’est observable dans le spirophos- 
phorane IV. 

Nous considerons que l’apparition par chauffage dans le spectre RMN de 3 ‘P, 
dun signal qui n’existait pas au depart (dans la zone - 130 a - 150 ppm pour les 
composes du Tableau 1) reflete l’equilibre (7) (sans qu’il soit possible de faire la part de 
la contribution (4) et (5)). T ous les composes du Tableau 1 possedent plusieurs centres 
asymetriques: le phosphore (voir le premier article de cette sCrie4 et un ou plusieurs 
atomes de carbone asymetrique. Ceci implique l’existence de ces composes sous la 
forme de plusieurs diastkreoisom&es’ 1 qui peuvent s’equilibrer par stereomutation 
par exemple VIII (voir Schema 1). VII peut exister sous la forme de 2 diastereoiso- 
meres, chacun constitues d’un couple d’enantiomeres VIIIa et VIIIa’, VIIIb et VIIIb’, 
dCceIabIes par RMN de lH et 31 P - B la temperature ordinaire les protons du frag- , 
ment P-0-CH-Ph donnent deux doublets correspondant a un couplage phosphore 
proton, les groupements methyles donnent quatre singulets, les 2 signaux a champ 
fort Ctant confondus; au proton directement lie au phosphore correspond deux 
doublets. A SO”, on observe la coalescence des differents signaux et leur resolution, 
vers 140°, en un singulet pour le signal des methyles et en un unique doublet pour les 
protons “benzyliques” du cycle derivant du m&so diphenyl 1,2 glycol. 

Ces observations peuvent s’interpreter en terme de stereomutation (soit selon 
Berry : pseudorotationr2, soit selon Ugi et Ramirez : “turnstile” rotation13, le Tableau 
2 montre en effet que VIII n’existe que sous la forme pentacovalente : a la temperature 
ambiante, les deux diastereosiomeres sont distincts pour la RMN mais un Cquilibre 
rapide des Cnantiomeres VIIIa VIIIa’ et VIIIb VIIIb’ par rapport .& l’echelle de temps 
de la RMN rend equivalents les sites equatoriaux et axiaux de chacun des diastkeo- 
isomtres ; & haute tempkrature un deuxieme Cquilibre entre VIIIa et VIIIb devient 
rapide par rapport a l’echelie de temps de la RMN et il n’est plus possible alors de 
distinguer les deux diastereoisomeres. Nous avons d’ailleurs observe rkcemment dans 
une autre serie de spirophospho’ranes des rksultats voisins’4. 
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(VIII a) 

ler diast&eoisom\ere 

Pseudorotation 
pivot P-H 

. ou 7-R 

konstitui d’un couple 

OU 

H 
(VIII a’) 

d’ekantiom&res) 

Pseudorotation Ii pivot P-•CHPh 

Me 

E 
Pseudorotation I1 pivot P-GCHPh 

Ph Ph 

(VIII bl WI11 b’l 

2e diast&eoisom&re (constitu8 d’un couple d’e’nantiom~res) 

Dlplacement chkique en RMN de * H de VIII 

tempkature mkthyle P-0-C-Ph 

A 

2o”c l-27, 1.32 ppm 5.02 ppm J(POCH)” 14.25 Hz 
1.35 ppm 5.32 ppm J(POCH)“ 10.5 Hz 

14@c 1.2S ppm 5.2 ppm J(POCH)” 12 Hz 

n La nature de ces couplages est vtrifi~ par dkcouplage h~t~ronucltaire ‘H {31P) 

Le Tableau 2 donne le taw de la forme spirophosphorane B 100 en fonction 
des substitutions sur les cycles et le deplacement chimique de la forme trivalente 
correspondante. Deux skies d’observations peuvent se degager des valeurs obtenues. 

(a) A l’intkieur d’une s&e homogtine le taux de Ia forme Pv, B HW’, augmente 
avec la substitution des atomes de carbone des cycles; dans les 3 sCries prksentes, il 
semble qu’un noyau aromatique dkplace un peu plus qu’un mkthyle l’kquilibre vers la 
forme pentacoordonnke. La progression rkgulikre du pourcentage de forme Pv dans 
lzt sCquenceXX1, IX,XXII, illustre bien ce fait. De meme, la structure pentacoordonnke 
est plus stable Iorsque 4 groupes mkthyles sont rkpartis sur Ies 4 domes de carbone 
des deux cycles plut6t que disposCs sur les dew carbones d’un m2me cycle (XVIII et 
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XXIII). La comparaison des composQ XX et XXIII, XlX et I montre que la forme 
pentacoordonnke est plus stabiliske par un cycle insature que par un motif aliphatique 
non substitub 

(b) Darts le cas des composes form& de deux cycles differents, ii est possible de 
savoir, grke au d&placement chimique de 31P de la forme tricoordonnte, quel est 
celui qui s’ouvre. Par exemple, avec les composes XVIII, XIX et I (symetriques) ii 
n’apparait qu’un pit dans la region des derives trivalents du phosphore. Les composes 
dissymetriques Xx, XXIII et V ne donnent Cgalement qu’un pit, ce qui indique 
l’ouverture de l’un des cycles seulement, la valeur du deplacement chimique montrant 
que l’on obtient les s’mctures trivalentes XX’, XXIII’ et V’. En effet, la valeur de - 147 

dt3’Pl-140 ppm 
(XX’1 

ppm pour XXIII’ et V’ est 

0, 
P-OMe 

0’ 

pour le diphosphite XXX1 

0, 

0’ 
PO+H,CI- 

0, 
O/ 

POXOH x>PO<OH 

6(3’P)-147 ppm 
(XXIII’) 

OH 

8t3’P)-147 ppm 
(V’) 

identique a celle trouv6e pour le phosphite 

(- 147 ppm)” 

(- 147 ppm) et mEme pour le d&iv6 salifit 

(- 147 ppm) I6 

& v 
alors que le fragment non substitue sur le cycle \ 

L 
p-o- 

/ 

donnerait un deplacement chimique voisin de - 132 k - 134 ppm4pr5. La vaieur un 
peu plus faible trouw5.e pour= correspond a un noyau phenyle extracyclique comme 
dans le diphosphite XXIX (- 140 ppm). A l’ouverture des phosphoranes symCtriques 
XXI et XXII correspondent deux pits en RMN de 3 l P dans la zone des P’u, attribuables 
aux dew isomeres de conformation : position syn et anti du substituant par rapport 
au doublet de P: 

et 

R 

A- 
%,, 9, 

OWPG R=Ph ou Me 

Nous retrouvons cette isomtrie dans les composes simples tels que XXIV et 
?GCV (Tableau 3) qui posstdent le meme motif queXX1 et XXII. les valeurs du deplace- 
ment chimique t&s voisines etant peu influencks par la nature du substituant, cette 
demiere propriete nous empkkhe de prkciser dans le cas de IX si le cycle qui s’ouvre 
est celui qui est substitue par le phenyl ou par le methyl ou s’il y a participation des 
deux cycles. De miZme, pour les composes dissymetriques ou symetriques comportant 
un cycle monosubstitue nous n’avons pas precise dans cette premiere approche le 

I 

R 

c-v0 
,P< 

b’* 0 
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TABLEAU 3 

Compost? S(31f%ppm) CH,OP Remarques 

6(‘ff) J(HCOP) (%I 
(PPd w 

XXlV 

XXV 

xxv1 

XXVII 

XXVIII 

XXIX 

XXX 

XXXi 

f 

0 
‘P-OMe 

0’ 

I 
0 

;P-OMe 

Ph o 

Ph 0 

I 
‘P-OMe 

Ph o’meso 

x 

0, /O 
,P-0x0-P, I 

&o~o-P:~~ 

3: >p-oMo-P< 
1 

~~;P-oT/oP<~~ 

0 
‘P-O/CO-P 

NO 

0’ ‘0 

- 139 
- 134 

- I35 

-140 

- 138 

-134 
- 147 

3.2 10.7 53 
3.2 10 47 

3.2 10.3 60 

3.2 11.8 40 

3.32 il 100 

1 ppm, J(HH) 6 Hz 
CH, 1.1 ppm J(HH) 5.7 Hz 

H-CPh-0 5.6 ppm 
J(P-H) 2 Hz 

- 148.5 

-140 

- 130 

- 147 

type de rupture (a) ou [b). Cette possibilitt: n’interfere pas sur les mesures prkcedentes, 
nous voyons, en effet, qu’un substituant extra cyclique affecte peu la mesure du deplace- 
ment chimique, par exemple les deux atomes de phosphore des composes XXVIII et 
XXX (Tableau 3) ne donnent qu’un seul signal en RMN de 31P. 

Test chimique (redaction 2) 
Nous donnerons un exemple de cette reaction sur le spirophosphorane XXIII 

qui ne presente A loo” que 20 % de forme phosphiteXXII1’. De mEme dans le cas deXX 

(1% de XX’ a lOO”), nous obtenons le diphosphite XXIX avec un rendement de 70 “/ 
La structure des composes obtenns (XXVII et XXIX) confirme les resultats 

spectroscopiques, soit: ouverture du cycle pyrocatkchol dans -XX et ouverture du 
cycle.glycoi dans XXIII, et grande stabilite du cycle pinacol dans toutes les structures 

qni comportent ce motif4. 
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CONCLUSION 

L’Ctude par RMN de 3 l P k diffkrentes tempkatures d’une quinzaine de spiro- 
phosphoranes a montrC que : 

(a) Le taux de forme pentacoordonntk ti une temperature donnk croit rkguli&e- 
ment avec la substitution des cycles par des groupements CH, ou C6H5. Cette 
propriCtC semble analogue B l’effet Thorpe-Ingold en sCrie cyclanique (effet genz 
dimGthy1, _ _ .)_ 

(b) Dans les spirophosphoranes dissyn-ktriques, donnant lieu 5 l’kquilibre 
pII1 L -. Pv, c’est le cycle le moins substitue qui s’ouvre pr&fkentiellement_ 

(c) Au phknomkne de tautomkrie se superpose un processus de stkrkomutation 
de la structure pentacovalente sans rupture de liaison, dkj_ja observk” et dont nous 
donnons un autre exemple Ici. 

Les reactions chimiques de ces composb montrent que: 
(a) I1 y a bon accord avec l’interprktation des spectres de RMN de 31P. 
(b) Dans la reaction d’kquilibre tautomke p”’ = Pv un second terme diphos- 

phite + glycol peut intervenir. 

PARTIE EXPGRIMENTALE 

Nous ne donnerons qu’un exemple de chacune des mkthodes de synthbe 
utilik dans ce travail, les diffkents composks dkcrits pouvant Ctre obtenus indiffkrem- 
ment par plusieurs voies. Les constantes physiques et spectrales sont indiqukes dans 
les Tableaux 1 et 3. 

(A) Synthke de diphosphites bicycliques 
(l)o-PhPnyl&zedioxy-2,2’bis(tPtram~thyZ-4.4,5,5-dioxaphosphoIane-1.3,2,1’,3’,2’) 

(XXIX). On chauffe progressivement, jusqu’g lOO”, pendant 3 heures environ et sous 
courant d’azote 9.55 g (l/20 mole) de dimCthylaminotCtram&hyldioxaphospholane- 
1,3,2 et 2.75 g (l/40 mole) de pyrocatkchol qui est ajouti: en 2 fois. On dose par acidi- 
mktrie la dimethylamine dkgagke. (Eb 10 -j 145O ; m 7.2 g; Rdt. 72 %; ni3 1.509. Analyse: 
trouvk: C, 54.32; H, 7.15; P, 14.96. C18H2806P2 talc.: C, 53.73; H, 6.96; P, 15.42%. 
Poids mol. 402.) 

(2) PhPnylPthylPne dioxy-2,2’ bis(o-ph&yl&e dioxaphospholane-1,3,2,1‘,3’,2”) 
(XXX).On ajoute & une solution de 52.3 g (0.3 mole) de chloro-2-o-ph&ylGne dioxa- 
phospholane-1,3,2 dans 200 cm3 de benzene set, 20.7 g (0.15 mole) de styrkne gIyco1 et 
33 g (0.3 mole) de triCthylamine dans 70 cm3 de benzene set en 1 heure & 10”. On laisse 
ensuite 2 heures sous agitation. Le chlorhydrate est liltre, puis le solvant est chassi 
(m 45 g; nh2 1.586. Analyse : trouvk: C, 58.55; H, 4.02. C20H1606P2 talc.: C, 58; 
H, 3.86 %_ Poids moL 414.) 

(B) SynthPse de spirophosphbranes ci liaison P-H 
(a) DimPthyl-2,3 diph&zyl-7,s tPtraoxa-1,4,6,9 phospha( V)-5 spirononane (XVII). 

3.26 g (0.02 mole) de di+thylamino-2 dimkthyl-4,5 dioxaphospholane-1,3,2 et 
4.28 g (0.02 mole) d’hydrobenzoke sont chauffes dans 20 cm3 de benzene set sous 
un courant d’azote. On dose par acidimetrie la dimCthylamine dkgagke. Le produit est 
recristallisC dans le chloroforme, F 152“. (Analyse : trouvk : C, 65.86 ; H, 6.09 ; P, 8.9. 
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CrsH2r0,P talc.: C, 65.06; H, 6.32; P, 9.33 % ; poids mol. 332.) 
(b) T&tramPthyi-2,3 o-phe’nykne-7,8 tPtraoxa-1,4,69 phospha(V)d spirononane 

(XX). 5 g de o-phenylene dioxy-2,2’ bis(tCtramCthyl-4,4,5,5 dioxaphospholane- 
1,3,2,1’,3’,2”) et 1.4 g de pyroeatkchol dans 25 cm3 de benzene set sont agiGs 2 hem-es 
& temperature ambiante. (Ebro-d 38-100”. Analyse: trot&: C, 56.12; H, 6.48. C12- 
H,,04P talc.: C, 56.35 ; H, 6.65 % ; poids mol. 256.) 

(C) Me’thoxy-2 dioxaphospholanes-1,3,2 
On methanolyse les dimethylamino-2 dioxaphospholanes-1,3,2 correspon- 

dants d’aprks la methode dkrite antk-ieuremeat’. 

(D) Action d’un d&rive trivalent du phosphor@ sur un spirophosphorane P-H 
10.4 g (0.05 mole) de tetramethyl-2,2,3,3 tetraoxa-1,4,6,9 phospha(V)-5 

spirononane (XXIII) et 27 g (02 mole) de dim&thy1 amino-2 dioxaphospholane-1,3,2 
sont chauffes sous un courant d’azote a 90”. Le degagement de dimCthyIamine est 
titre par acidimetrie. Le dimethylamino-2 dioxaphospholane-1,3,2 en exces est chasst 
puis l’Cthylene dioxy-2,2’ tCtramCthyi-4,4,5,5 dioxaphospholane-1,3,2 dioxaphospho- 
lane 1’,3’,2’ (XXVII) est distill& (Eb3 X rO-z ill-112O; &’ 1.476; m 14 g; Rdt. 94%; 
Analyse : trouve : C, 39.97 ; H, 6.62. C I aH,, 0, P, talc. : C, 40.26, II, 6.7 1% ; poids mol. 
298.) 

(E) Mise en e’vidence de I’e’quilibre 4 
Le spirophosphorane I recristallisC dans l’ether ou dans CCL presente a la 

temperature ordinaire moins de 10% dune for-me trivalente qui peut Ctre soit I’ 
(tautomere resultant de l’equihbre 5) soit le diphosphite II (Cquilibre 4), soit I’ + II. 
La contribution de l’&uilibre tautornery I *I’ ayant kttc demontree, nous nous 
attachons a mettre en evidence l’existence de l’kquilibre 4: 12.6 g de I (puril%) sont 
distilles trGs lentement en 3 heures sous un vide de 0.01 mm de Hg, il est possible ainsi 
d’isoler deux fractions: (1) Eb,_,, 59-63” ; Rdt. 8.6 g ; (2) Ebo_ol 11&l 15” ; Rdt. 3.6 g. 
Les constantes physiques et spectroscopiques montrent que la premiere fraction est 
composke du spirophosphorane I (toujours avec moins de 10% de forme P”) et de 
glycol tandis que la 2eme fraction est composke par le diphosphite II pur. L’analyse 
pond&ale des fractions 1 + 2 correspond ti 35 y0 du phosphore sous for-me trivalente ; 
ceci montre que II s’est form6 par chauffage au tours de la distillation par deplacement 
de l’equilibre resultant de lWimination du glycol. 

De plus, quand le spirophosphorane I est chauffe B lOO”, on obtient 50% de 
forme trivalente; par refroidissement, au bout dune heure a 20”, le melange contient 
encore 30% du phosphore sous forme tricoordonnke qui n’evolue ensuite que tres 
lentement (avec augmentation du pourcentage de I) si cette expkience est faite en 
prbence de tri&ylamine ou que c&e-ci est ajoutk dans le melange refroidi on 
observe une diminution rapide du pourcentage de forme trivalente de 30 & 20 %. Nqus 
estimons que cette evolution rapide correspond a la reaction de II (10 %), catalysee par 
Et,N, avec le glycol present pour dormer I. 

Nous avons v&iliC que la rkaction de II avec le glycol est catalyske par Et,N. 
Le taux de forme pentacovalente Zr 1OCP a Cte dttermine sur des Cchantillons 

purs par integration des signtiux obtenus sur les spectres RMN de 31P, enregistres B 
100”. Les spectres RMN ont et6 enregistrks sur un appareil JEOL C 60 HL travaillam 
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5 60 MHz pour Ie proton et ti 24.3 MHz pour le phosphore-31 . L’appareil &it &quip6 
d’une part pour effectuer des mesures g difkentes temperatures tant pour le proton 
que pour le phosphore, d’autre part d’un dkoupfeur h&Cronucl&re. Les d6place- 
ments chimiques (31P) sont don&s par rapport B H3POb A 85%. 
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