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Summary 

The synthesis of about forty new spirophosphoranes containing a P-H 
bond offers examples of new cases of tautomeric equilibrium between the tri- 
and pentacoordinated forms as shown by: (a) recording the 3 ‘P NMR spectra 
between 20 and 150”) (b) using a chemical test which is specific of the Prl’ 
form. These results allowed us to discuss factors influencing the equilibrium 
pm * pv 

R&urn& 

La synth6se d’une quarantaine de spirophosphoranes nouveaux contenant 
une liaison P-H nous a permis de mettre en evidence de nouveaux cas d’&qui- 
libre tautomgre entre la forme tri et pentacoordinee par: (a) enregistremsnt des 
spectres de 3 ’ P entre 20 et 150”, (b) utilisation d’un essai chimique qui est 
specifique de la forme P ‘I1 Ces r&ultats nous ont permis de discuter les fac- . 
teurs qui influencent l’equilibre. 

Introduction 

Le premier- spirophosphorane i liaison P -H a 4% p&par& en 1928 par 
Anschutz et Brocker par r&action de PC13 sur le pyrocat6cho: _[ l] qtioique 
d&it sous sa forme trivalente (I’), ce composC is016 cristallis6 existe en r&lit6 ~3 
la temp&ature or<inaire [Z] sous la forme pentacoordin&e (I). 
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Nous avons dern&tre I’&!quilibre tautomZre @)=+(I’) [25% de forme (I’) i 
100” ] [ 3]_ En 1963 l’un de nous a decrit la synthese [ 4) des spirophosphoranes 
(II) et (III) sous !eur forme trivalente (II’) et (III’), ces compos& &ant obtenus 
par alcoolyse de..la liaison P”‘NMe2 ou par transestirification de la liaison 
P’I’OR au moyen de glycol ou d’&hanolamine. 

(If) US) tm, mt’) 

Simult&ment Nesterov et ~011. [ 51 decrivaient la synthgse de (II) sous la 
forme (II’) L’attribution de la structure (II’) a &C faite de part et d’autre [4,5] 
sur des crit&& chimiques. Deux ans plus tard en 1965, Grechkin et ~011. [6] et 
Reetz et Powers [7], utilisant les m&hodes d&rites ci-dessus, attribuent au 
d&-i& de l’&thanolamine la structure pentacoordi&e (III). 

Les r&ultats de ces demiers auteurs nous ont incit& 2 l’&poque i repren- 
dre entierement cette etude; en effet nous avons observe que Ie compo& que 
nous avions d&rit sous la forme (II’) presentait en r&onance magn&ique proto- 
nique [S] un couplage phosphore proton de l’ordre de 800 Hz incompatible 
avec la structure (II’) mais compatible avec la structure (II) (proton directe- 
ment lig au phosphore). Avec la r&onance magnetique de 3 ‘P devenue dispo- 
nible en 1967 nous avons pu confirmer ce rdsultat [9]: (II’) existe $ tempera- 
ture ordinaire (et dans un solvant donn&) sous la forme pentacoordi&e (II). 

La conjonction des prop&t& chimiques [4 - 51 et physicochimiques [8,9] 
de (II) - (II’) nous ont conduit alors ti formuler le premier exempIe d’equiiibre 
tautomere phosphite spirophosphorane (Iz)*(II’). Celui-ci a &g confirm4 plus 
tard par une &ude IR [lo] et de RMX [ll], 5 temperature variable sur 
(II) - (II’). La RM de 3 ‘P h temperature variable appliqu&e h une quizaine de 
spirophosphoranes dkivant de (II) par substitution au carbone des cycles [3] 
montre que le ph&omBne quoique g&-&al comporte des restrictions. (A 100”) 
(II) existe Si 50% sous forme (II’) [ 33 )_ De mSme dans notre premi&e description 
[4f nous avions attribue aux spirophosphoranes (III) et (IV) une structure 
trivalente (III’) et (IV’) alors que ces compo&s existent 5 temphrature ordinaire 
sous. forme pentacoordinee [6,7,9,15]. Cependant comme dans le. cas de (II) 
l’equilibre P’ I I * Pv est mis en evidence & temp&ature &leviSe (environ 50% de 
forme (IV’) &loo” tandis que (III) ne pr&ente B 150” que 25% de forme.(III’) 
1211* 
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Les aminoalcools non substitues au carbone mais h fonction amine secon- 
daire NHCHa donnent d’apr&s Reetz et Powers [7] uniquement la forme triva- 
lente (V’). 
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En fait bien que, ti temperature ordinaire, l’equilibre soit fortement de- 
placb vers (V’) la forme (V) est presente [12] dans la proportion de 10% 
(deuxieme exemple d’equilibre tautomere). Jusqu’a present Ies seuls spirophos- 
phoranes methyl& ?I l’azote existant uniquement sous forme pentacoordinee, 
decrits par Ferekh et toll. [16] cornportent au moins un cycle constitue 5 par&- 
de l’ephedrine. 

Enfin quelques autres exemples d’equilibre ont ete signales sur des Spiro-. 
phosphoranes derivant d’aminoalcools 5 fonction aminee prim&e [13] ou 
secondaire [ 20). 

Dans la troisieme partie de ce travail [3] nous avons etudig quelques 
facteurs qui conditionnent l’equilibre tautomere PII1 * Pv dans les spirophos- 
phoranes h liaison P-H sur des modhles entierement oxygen& 

Nous poursuivons cette etude dans le present travail sur des spirophos- 
phoranes sym&iques et mixtes contenant un reste aminoalcool substitue 5 
l’azote et au carbone de structure (A) et (B). 

(A) (E3) 

Les nouveau-x spirophosphoranes present& dans ce travail sont prepares 
par plusieurs m&lodes : coupure d’une liaison P-NMez [4,7,9], 

P-N 
3 

\ PI a ou P-Cl [1;6,17]. par un aminoalcool. 
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Les merites respectifs de ces diverses m&hodes et 1’Qtude stkeochimique 
des spirophosphoranes seront d&ill& dans un autre article. Les criteres d’iden- 
tification des formes P” et Prrl par resonance magnetique de ’ H -et de 3 ’ P ainsi 
que par IR ont 6% largement discutks dans des articles precedents [Za,3,9a,17], 
nous ne reviendrons done pas sur ce point. Rappelons simplement que la varia- 
tion de pourcentage des deux formes avec la temperature est reversible et peut 
Qtre ais~ment suivie en observant la variation d’intensitx5 des signaux propres h 
chaque for-me. 

Mise en bidence de l’kquilibre par voie chimique 
En dehors des criteres physicochimiques present& ci-dessus nous avons 

propose [3,23,4] une methode chimique permettant de mettre en evidence 
l’equilibre tautomere (1). 

(avec X = 0, NH ou N-CHs ; Y = 0 ou N-CH3 ) 

Cette methode est basee sur le fait que a la forme trivalente correspond une 
fonction nucleophile XH susceptible de couper une liaison Prl’N l’dquilibre 
etant continuellement deplace vers la droite par blocage de X-H sous forme 
X-P avec &nination d’amine. Cette methode a don& de bons rkultats dans le 
cas .des tetraoxyspirophosphoranes [ 31 a liaison P-H elle se r&&e egalement 
efficace avec les spirophosphoranes de structure (A) et (B). Le phosphorane 
(III) par exemple qui ne prkente en RMN de 3 ‘P que 25% de forme (III’) 6 
150” donne un essai positif. 

(III) (6 + 52 ppm) * (III’) (6 - 136 pcm) + 

HNMe, + 
(100%) 

[ [~~=-NH~]] ou [ [~~~-~I]- [[~>+~f]] c2)* 

ml fSZI) (bid Cm) (ted 

[(VI) ou, (VI) (his), (VI) (ter), a31 P - 134 ppm (36%) et - 130 ppm (47%)] 

Ii en est de mGme du spirophosphorane.(IV). 

* La. form&on de (VI)(bis) et (VI)(ter) i part& de (VI), 0x1 de (VII)@is) k partir de (VII) correspond ‘a 
une tiaction de redi.stribMion par NPtun? d’une hi.%oti P-Cl ou P-N. 



259 

iI!Z> @P +36 ppm) s USZ’) k3$ -132 ppm) + c $NMe loo0 

/ CGi- 
0 

cmn KZII) (bid 

[(VII) ou (VIII) (bis) a3* P-131 ppm (56%) et -134 ppm (34%)] 

Les “diphosphites” (VI) et (VII) ne peuvent %re correctement purifies par 
distillation soit par suite de decomposition soit parce que la distillation pro- 
voque un rkumngement de la structure initiale [ 231; par contre les composes 
correspondants methyl& a l’azote sont parfaitement isolables 1231. Dans les 
reactions (2) et (3), il importe peu que (VI) et (VII) soient des structures par- 
faitement definies ou des melanges de (VI) - (VI)(bis) et (VII) - (VII)( bis) (d’ail- 
leurs les pourcentages differents dans les 6 correspondants sont en faveur de 
tels m&nges) de plus il est possible de regenerer le spirophosphorane par reac- 
tion avec un glycol ou un aminoalcool (Gaction 4). 

(VI) - (VI)(bis) + HO~NH, 60-70° 

lh 'tm+uw (4) 

Le point fondamental est I’obtention d’une structure trivalente a partir 
d’un compo& pentacoordink, r&action qui ne peut selon notre hypothese se 
rkliser qu’avec la rupture pr&minaire d’un cycle. I1 a et& montre en effet que: 
(a) La coupure dune liaison P ‘IIN par une fonction nucleophile protique NH 
depend de la basic&G de cette derniere [25,26], la vitesse de r&action augmente 
avec le pKr, de NH. (b) Dans les spirophosphoranes de structure (A) et (B) le 
groupement NH lie a P avait une basiciti voisine de celle du pyrrole [24] or la 
vitesse de reaction de (VIII) avec une amine de pK voisin de celui du pyrrole 
r&h&e dans les mEmes conditions que les reactions (2) et (3) est pratiquement 
nulle [ 26). 11 est done vraisemblable que 1’8volution tres rapide des reactions (2) 
et (3) est due a la forte basicite d’une fonction CHzNHs resultant de l’ouver- 
ture du cycle de (III) et (IV). (c) L a rupture des cycles des phosphoranes de 
structure (A) et (B) se faisait essentiellement entre le phosphore et l’azote 
[12,17,20,23,27], (d) La mGme reaction est observee sur les tetraoxyspirophos- 
phoranes i liaison P-H. 

Quand le derive trivalent du phosphore ne se prQte pas h des rkrrange- 
ments ultkieurs la structure du diphosphite est d&errni&e sans ambiguite sur 
un produit distill& 
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tin effet. ies cycles glycol tetram&h& de .(LVI) sonttres stables. (LVI) 
6%. -_ 142(b)ppm (59%) et - 149.5 (a)ppm .(5O%). Un rQk@at vo@n est 
obtenu avec le spirophosphorane (XI). Par contre. les spirophosphaqes comme 
(XXXVII) et ~(XXXVIII) (Tableau 2) dans le spectre desquels on ne voit pas de 
f&me trivaknte ,5 -150” donnent un essai chimique negatif (degagement de 
dim&hylamme faible et tres lent; par exemple le melange (XXXVIII) + (VIII) 
chauffe 18h 5 100” donne un degagement d’amine infkieur 5 15% [ii etait de 
100% en lh dans les m6mes conditions pour k-4 reactions (2) et (a)].. 

Les essais chimiques negatjfs ou douteux sur (XXXVII), (XXXVIII) et 
(XLIV) en ce qui concerne le degagement d’amine nous ont permis d’obsewer 
une reaction concurrente de redistribution qui conduit 5 un spirophosphorane 
mixte (reaction 6); 

(6) 

(XIX) 

dans le cas de (XXXVII) les deux reactions aminolyse et redistribution evoluent 
simultan6ment. Nous considerons ces reactions de redistribution comme une 
permutation de ligands entre. deux stru&rres trivalentes (LV) et. (XLIV’) 
[ forme Pr*r de (XLIV)], et (LV) et (XXXVII’). Nous considerons que l%volu- 
tion du systeme vers une redistribution, compte tenu de la temperature &levee 
necessaire, resulte dans le cas de (XLIV) d’une diminution importante de la 
basicite de la fonction NH lib&&e par.l’Qquilibre tautomike. Ces diverses obser- 
vations nous paraissent done justifier le schema (1) comme methode chimique 
de mise en evidence de l’equilibre P? ‘! =$ PV _ 

Nous allons examiner successivement l’influence de la nature, du nombre 
et de la position des substituants des atomes de carbone des cycles ainsi que la 
substitution de l’atome d’azote. 

-. 
Substitution au carbone des cycles. 

Nature du substituant. Les substituants aromatiques favorisent la structure 
pentacoordinee plus que les substituants aliphatiques; les composes (XL) et 
(XLI) ainsi. que (XLII) et (XLIII) en -fournissent l’exemple le plus marque, 
I’effet &ant .pIus discret sur .ies autres composes. Quand les atomes-de carbone 
font eux mdmes p&tie du cycle insatur6. l’effet est de loin le plus important _qui 
ait et6 observe jusqu’alors commc le montre la comparaison.de (XXXIX) (90% 
de forme PIr1 5 20”) et de (XLIV) (100% de,forme Pv B 100”): 
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TABLEAU 1 

Phosphorane PIII(%) pII pv 

63IP S3IP 
Phosphorane . 

20° 100Q @pm) J(PH)Hz 

PIII(%) pIIf pv 
63IP &3’P 

200 1000 (Ppm) J<PH) 

68 

9 50 

0 18 

8 25 

4 20 

0 0 

0 0 

0 0 

80 

30 

20 

0 

0 

70 

56 

3 

26 

-146 t50 
777 

-148 +43.6 
771 

-148 +50 
777 

-148 +49 
770 

-145 +49 
775 

+49 
776 

i-47 
772 

+44 
826 

-147 +52 
785 

-146.5 +52 
773 

-146 +54.5 
782 

-142 G.46 
824 

-142 +52.5 
778 

33 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

30 

0 

0 

0 

0 

64 

x7 

tl 

0 

15 

0 

lb 

-3.34 +37 
850 

-128 i-35 
830 

+37 
826 

-130 +35 
830 

+34.5 
826 

i-37 
840 

+35 
884 

-12% +49.5 
846 

-125 +40,5 
844 

-134 +42 
868 

+39.5 
870 

-132 i-36 
880 

%O produit commence ‘a se dtkomposer. &Nous aYOnZ observe pour ce derivg un commencement de redisbribu- 
tior;'a 1500 (avec formation des spirophosphoranes sym6triques). 
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TABLEAU2 

Ph&horane PIII .,v- Phosphor&e 
~. 

.PIII (5%) 
150‘. fi3lP 631P 

pII1 (R;) -p111 
200 

pv 
20°1800 .Ei3!P 631P 

@pm)J(PH) tim@J(pH) 
Hz Hz 

-143 +58 
?29 

-137 l t63 
768 

40 90 

40 

20 

5 

5 

0 

-141 i-62.5 
745 

25 -136 +53.5 
739 

IN”-‘g/“-J 0 
NH 

64 -138 +66 
752 

tXLl(bis) 

+.56 
738.5 

60 -136 +63 
-141 785 

CSXX!D(bis) 

+54 
780 

55 

6 

0 

-137.5 +67 
-147 760 

(XLIII) 

t57.5 
735 

P +63 
778 

+47.5 
835 

-+51.5 
884 

rjle tie 
(XLIV) 

*Lavaleur 6%b‘a100° estd~duiteduspectrede'H(nonvisbleenRM de %?, _ 



La comparaison des d&h& mixtes du Tableau 1 .montre egalement ,que 
d’une part ce qui a- 6 observe pour les .d&ives symdtriques du Tableau 2 est 
egalement vrai ici, comparer (XVI) et (XIX), (XXVIII> et (XXXII), (XIX) et 
(XV), (XXI) et (XXVII), d’autre part que la nature du cycle qui ne participe 
pas directement au phenomke de tautomerie joue neanmoins un r61e dans 
l’amplitude de celui-ci. Pour l’ensemble des composk du tableau sur lesquek le 
phenomene est perqu en RM de 3 l P on voit qu’un reste pyrocatkhol favorise 
plus qu’un reste pinacol la structure pentacoordinee. 

Nombre et position des substituants. ‘A premiere vue dans chaque s&ie 
homogene (lecture verticale des tableaux) la forme pentacovalente parait stabi- 
lisle avec la substitution progressive des atomes de carbone des cycles excep- 
tion faite dans tous les cas des derives du cyclohexylamino6thanol. En ce sens 
ces composes presentent une analogie avec les spirophosphoranes d&ivant des 
glycols. En-fait pour un mGme de& de substitution l’effet peut @re tres diffe- 
rent selon que la substitution a lieu en cy de l’atome d’azote ou en cc de l’atome 
d’oxygene comme le montre la comparaison de (XI) et de (XIII)(bis). Dans (XII) 
et (XIII) nous observons le mGme phenomene, l’ecart serait ici trop faible pour 
&re consider6 si il ne se retrouvait dans les composes (XXIV) et (XXV)- De 
plus en accord avec cette observation nous voyons que dans le passage de 
(XVII) h (XVIII) (un groupe CH3 supplementaire mais en 0~ de l’azote) le 
deplacement vers la forme Pv est faible, par contre de (XVII) B (XX) (un 
groupe CH3 supplement&e mais gemin avec le premier en OL de l’oxygene) le 
deplacement vers la forme Pv est important. La comparaison similaire des 
composes symetriques (XL), (XL)(bis) et (XLII) montre une incohtkence en 
effet si l’augmentation de forme Pv attendue est bien observee entre (XL) et 
(XL)(bis), (XLII) n’occupe plus la position intermediaire decelee dans la se- 
quence (XVII) -+ (XVIII) + (XX). Ceci nous am&e 5 comparer les derives 
symetriques et les derives mixtes: dans les &quences suivantes le chiffre indique 
apres chaque structure est ie pourcentage de forme trivalente i 100” _ 

Nous voyons que les d&i&s mixtes ne donnent pas une valour moyenne entre 
les derives symetriques dont ils d&vent une observation’ similaire a et6 faite 
dans le cas d’autres derives du Tableau 2: (XXXIII), (XXXIV), (XXXVII) [13] 
et (XLII). 
: 

Substitution ai l’atotie d’azote 
.D’une maker& g&&ale la substitution. & l’atome d’azote par ti.%dical 

CHa d6favorise la stru&ure pentacoordin6e &pendant cet effet peut sire forte- 
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menf: di&nu~ sinon. annuli! pti la substitution ati -carbone des cycles (Ta-. 
bl&hx ;I et .-2); on. ne ‘connait que deux qu trois cam concernant l’effet-prod&t 
p& d’htres li&&&, Par exemple; dans le. cokposG (XVI) quand le substitua@ 
de Yazote zest remplace [ZO] par C&H5 puis par CsHs le taux de forme triva- 
lent& &se G 97.puis-100%. Les composes (XLV) h (LIV) ont hti prgpark dans 
le but-de prkiser ce-point. 

Qq:q& , jfJ+b-g , qJj->p/@- :’ 
Et Et Ph Ph ,cso 

Me 

c XLVI - (XLVI) (XLVII’) 

(XLV): a31P +50 ppm, &r H 8.8 ppm, J(HP) 85.2 Hz. (XLVI): 631P+5Q ppm, 
6lH 9.4 ppm, &HP) 880 Hz. (XLVI’): S -124 ppm (2 B 3% ‘a 20”). (XLVII’): 
6” P -124 ppm. 

(XLVIII’) (XLIX? (LIV’) 

(XLVIII’): a31P -128.5 ppm, (XLIX’): 631P -130.5 ppm, (LIV’): ?j3’P -143 
ppm. 

A f;emp&ature ordinaire Ie compose (XLV) ne prksente pas de forme 
trivalente tandis qu’fi est possible de dkeler quelques % de celie-ci dans le 
compo& (XLVI) et que (XLVII) existe entikement sous forme tricoordonnge 
(XLVII’). La comparaison avec le phosphorwe (XLIV) (100% de forme Pv 5 
100”) montre que la structure pentacoordike est dans cet exemple d&favorisSe 
par l’erkombrement stkique et Iti dimicution du caractke basique de l’azote. 

La comparaison des couples (XXIX) - (XLIX’) et (XX) - (LIV’) met ckre- 
ment en Cvidence le rGle d&favorable de l’encombrement st&rique sur I’azote. 
Dans le but d’intervenir au niveau de la basicit de l’atome d’azote sans modi- 
fier son encombrement stkique nous avons synth&isG les composks (L) 5 
(LIII). 

o~$&:~ orj<;gJ @g* @<;I0 

Me Me Me 

CL) (LII) 

(L): 6 a’ P +52.ppm, J& 840 Hz. (LI): S 
(LIII) 

3 ‘P +50 ppin, J(PH) 842 Hz. 
(LII)-_ 6 31P +48.5 ppm, J(PH) 768 Hz. (LII’): (65% 6 20”) 6 3 ‘P - 146 ppm. 
(LIII): 6 31P +50 ppm J(PH) 800Hz. (LIII’): (70%-h 20”) 6 3.1P - 146 ppm. 

La comparaison de (LIII) avec les .compo&s (X) 2 (XV) du Tableau.1 
nhtre qtie l’i&roduction d’un groupement C=d en 0 de l’azote, qd,diminue 
sa basicit&. est defavorable & la structure pentacoordike dans cet$e &tie; par 
contre contrairement 2 tous les, cas de tautom&ie observh jusqu’alors la m& 
thylation de f’azote, passage de (LIIS) h (LIJ) n’est pas un facteur d&favorable. 
Qii :<ern&r& remarques sur le r61e -de la b&icii@ de, l’azote permettent de 
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revenir sur lees. observations du paragraphe pr&.75dent et de conk&r .que lees 
substituants inducteurs donneurssur le carbone en.oL de l’azoti et qui tendent i 
atigmenter sa basicit& sont moins favorables a la cyclisa’ion que les substituants 
sit&s en p [comparer (XI) et (XIII)(bis){, de meme on voit que dans les form& 
P’rr de (IX) et de (XV) c’est dans (IX’) que la fonction NH5 est la plus basique, 
le mGme raisonnement peut Gtre tenu -entre (XI’) et (XIIl’)(bis). Erifin le com- 
pose (LI) peut se classer -parmi les phosphoranes m4thyles 2 l’azote les plus 
stables du- Tableau 2. a 

Conclusion 

Nous avons Qtendu au cas des spirophosphoranes dirivant des aminoal- 
cools une methode chimique de mise en evidence de l’equilibre tautomere que 
nous aviors pr&klemment appliquee au c-as des spirophosphoranes dkivant des 
glycols. Cette mhthode peut egalement Gtre utili&e pour la synthese de phos- 
phites et d’alcoxyaminophosphines comportant deux atomes de phosphore. 

AU cows de ce travail une nouvelle reaction de redistribution entre .struc- 
ture spirannique en equilibre et d&iv& trivalent a et.6 observee. En ce qui 
concerne les facteurs qui regissent le deplacement de l’equilibre entre la forme 
tricoordin&e et pentacoordinnee, nous pensons d’apres les’observations p&c& 
dentes que: 

(a) Si il est evident que I’encombrement sterique au niveau de l’atome 
d’azote joue un role dhterminant dans les cas extrgmes (radical tertiobutyle et 
groupement acyle non inclus dans le cycle) ce facteur n’est pas seui en cause car 
il est difficile de rationaliser selon ce concept les differences obser&es entre 
N-CHs et N-CsH5 la variation de basicite de l’atome d’azote qui resulte de 
ces differentes substitutions intervient egalement. 

(b) La grande stabilitt5 de la forme pentacoordinee des derives de l’ortho- 
aminoph6nol provient dti-fait que le systeme coplanaire r&&i: entre le cycle 
benzenique, le phosphore, l’oxygene et l’azote est une tendance 5 l’aromatisa- 
tion de l’ensemble. Cet effet est de loin celui qui a la plus grande amplitude. 

(c) Dans la forme trivalent+ la basicit de i’atome d’azote intervient soit 
pour fixer le proton, soit pour engager son doublet sur une orbitale vacante de 
l’atome de phosphore, on peut grossierement considerer le phenom&ne comme 
une prototropie entre deux sites basiques et envisager un &at de transition de la 
forme (C). 

-. .. .-. 
. 
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Ceci.. explique-, que .a un -environnement immediat .du- phosphore de !a forme.: 
.tirivalente qui determine sa densite- electronique correspond une basicite idea@ 
de Patome d’azote .en de@ et. :au’ dela;de laquelle la cyclisation ne sera p&Z:I 
-favor-i&e. 

._. (d) Les effects stdriques r&ultant de la substitution au carbone des cycle;: 
ont une contribution majeure en favorisant la fermeture des angles O-CkC et! 
N-CkC -done en facilitant la cyclisation. Dans la substitution en 01 de l’azote: 
l’effet sterique s’accompagne d’un effet electronique qui peut affecter la: 
basicite de l’azote. 

(e) Les effets steriques et electroniques ne suffisent pas pour expliquer 
l’ensemble des resultats observes, Notamment une certaine incoherence entre 
s&es distinctes: spirophosphoranes symetriques dkivant des glycols, spiro- 
phosphoranes symetriques derivant des aminoalcools et spirophosphoranes 
mixtes. Ceci _nous am&e a penser que les facteurs de symetrie sont a considerer 
en ce qui conceme le d&placement de l’equilibre vers la forme pentacoordinee. 
Ces facteurs ont ete mis en evidence par Ramirez, Ugi et toll. [lSa,f]: l’energie 
de la forme pentacoordinee est abaissee (plus grande stabilite) quand les atomes 
directement lies au phosphore sont de mGme nature d’une part dans le plan 
equatorial, d’autre part en position axiale la forme (i) est moms stable que ne 
seraient les formes (ii) et (iii). L’effet est encore plus marque en position equa- 

toriale dans laquelle l’interaction avec les orbitales 3d est plus prononcee: la 
forme (iv) est moins stables que ne seraient les formes (v) et (vi). 

1 b 9 
a-P 

T;h 

1 ,..a I .b 
a---P TX;a b-y*;b _ 

(iv) WI (vi) 

Ce concept g&kal est en bon accord avec ce que nous observons pour les 
trois series de spirophosphoranes a liaison N-H p&sent&es ici. Les quelques 
Gments de comparaison dont nous disposons dans les trois series de spirophos- 
phoranes a liaison N-CHs bien que defavorables a ce concept ne sont pas 
suffisant pour conclure. 

Nous pensons enfin que ces resultats seront utiles en ce .qui conceme 
l’etude du. mecanisme de stireomutation- de la structure pentacoordinee 
[28,19]. 

Partie ~xpkimentale 

Les d&placements chimiques de 3 ‘P, m&u& sur un appareil JECL 
C.GOHL, sont donnes par rapport B HsP04 B 85%. Les pourcentages des signaux 
B differentes tempkatures permettant d’estimer la proportion des formes Prrr 
--et Pv. sont mesures sur la .moyenne de phrsieum. int.&grations;. les prod&s 



267 

&ant en solution concentree dans le‘ dichlorobenzene. TOUS ies con-G 
posh methyles & l’azote ont et& enregistrQ en resonance magnetique proto- 

nique i diffkentes temperatures (avec et sans drkouplage hetGronucl6aire) sur 
un appaZeiI JEOL CGOHL avec le TMS ou le HMDS comme r@ference inteme; 
ceci nous a permis de controler les r&ultats obtenus en. RM de 3 ’ P. La 
valeur 0 figurant dans les pourcentages indique seulement que le signal d’une 
eventuelle forme trivalente n’a pu Btre d&ect& Les aminoakools employ& 
dont la plupart ont Qt6 prepares au laboratoire sont tous d,Z ou dtithro. La 
valeur indiquee du couplage phosphore proton est une moyenne quand les 
produits concern& existent sous plusieures formes diasterkoisomeres. 

Synthke des spirophosphoranes 
Les composk (XI),(XV) - (XVII),(XXIII),(XXV),(XXXVIII),(XL) des 

Tableaux 1 et 2 ont 6ti kgalement d&r& dans d’autres travaux (13,203. 
Le Tableau 3 donne ies caractiristiques des autres composk et la m&hode 

de synthke utilkke parmi l’une des suivantes. 

TABLEAU3 

Compose’s M&hode Rdt. (5%) -E?b.ou F.(°C/mmHg) 20 

desynth'ese 
"D 

<IX) 
<Xl 
(XII) 
(XIII) 
(XIII)(bis) 
(XIV) 
(XVIII) 

(XIX) 
(XX) 
(XXI) 
(XXII) 
(XXIV) 
(XXVI) 
<xxVII~ 
ixxvni) 
(XXIX) 
<Xxx) 
(XXXI) 
(XxX11) 
(XXXIII) 
(XXXW, 
(XXXV, 
(x=vxbw 
<x=vu 
(XXXVII> 
(XXXIX) 

EP" 
(XL111 
(XLIII) 
(XLIV) 
(XLW 
(XLVI) 
(XLVIU 
(XLvIrr, 
<XL=) 
<L) 
WI) 

:z:::, . 
c_LIV) 

C’ 
Ref. 12 
c 
C' 
c' 
C 

:: 
C’ 
F' 

: 

, 

E 
F 
G 
F 
F 
F 
F' 
A' 
Ref. 4.6.7.9 
A' 
A 

tef.7 12 
Ref.li 
A 
A 
A 
A 
A' 
A' 
B 
B 
F 
F 
H 
H 
C' 
C 

80 
71 
67 
48 

z 
44 
90 
61 '. 
0 

51 

68/2X 10-I 
98(&her) 
70-80/4X lo-? 
152 (&her) 
133 (benz'ene) 
107 @enz&ne) 
lOO(benz‘ene) 
lOO(he&ne) 
110(benzk1e) 

136 (&her) 
1?8<ben&ne) 
95.-97/4-X 10-Z 

. . 

1.471 
79 1.474 

c 
118/10-' 

85 97-9912x 10-I $451 

72 

90 70/2X 10-l 
83 70/5X10-~ 
76 52 (&herdep&role) 

1.465 
1.475 

65 
a 
a 

93 
78 
41 

143 
82-so/lo--~ 1.464 
93<benz‘ene) 
7812.10-3 1.458 
98 icther) 
62@en&ne) 
89 (benzine) 
120 (&her) 
120 (&her) 
a 
a 

106@enz‘ene) 
160 (chlorofarnV+&?T) 
99 (&her) 
120 

90 
105(cyclohexane) 
98(&h=& 
112 <beniene) 

1.460 

1.470 
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(1,) .Synth&e des spirophosphoranes syme’triques 
.- Me’thode A. solution benzhnique de 2 Qqkivalents d’arknoalcool et 1 

equivalent de tris (dim&hyIamino) phosphine est chauff6e au .reflux du. ben- 
z&e; La d&r&h&mine dGgag&est entraibee par un courant dkzote et do&e 
au fur et B mesure par- acidimgtrie. En 2 heures il se d&gage 90 B 95% de la 
qua&it& th&orique d’amine. Le solyant est chass6 et le produit est purifi6 par 
distillation ou recristallisation. 

Me’thode A’.. La mBthode pr&Gdente peut Stre modifike en chauffant au 
bain d’huile h 100” un m&nge convenable d’aminoalcool et de P(NMe& en 
l’ab’sence de solvant. La suite de la r&action est conduite comme pr&Sdem- 
ment. 

Me’thode B. Un mklange de 2 Equivalents d’aminoalcool et de 3 6quivalents 
de tri&hylamine, dilu6 par du benzGne anhydre, est addition& goutte 5 goutte 
sous bonne agitation 5 1 equivalent de PCl, en solution benzknique. Apr& 
filtration du chlorhydrate de trikthylamine le solvant est chas.6 et le r&idu 
purifi& 

(2) Synthke des spirophosphoranes dissymdtriques 
A park du dim8thylanko-2 t&ranGthyl-4,5 dioxaphospholane-1,3,2 

(LV) - 
Me’thode C. Dans les m6mes conditions que la m&hode A en ajoutant 1 

equivalent d’aminoalcool au compos6 (LV). 
Me’thode C’. Chauffage de (LV) et de l’aminoalcool selon le protocole A’. 
k partir du chloro-2 t&am6thyl-4,5 dioxaphospholane-1,3,2 (LVIU). 
Me’thode D. On additionne le d&iv& phosphor6 en solution benz&ique & 

un melange de 1 Equivalent d’aminoalcool et 1 Gquivalent de tri&hylamine h une 
temperature de 15 h 20”. Le chlorhydrate d’amine est filtr6 et le r&idu purifik 
apr& .&aporation du solvant. 

A partir du dimGthylamino-2 benzo-4,5 dioxaphospholane-l,3,2 (LIX). 
Mkthode E. Identique ti la m6thode C par &action de (LIX) sur un amino- 

alcool. 
k partir du chloro-2 benzo-4,5 dioxaphospholane-1,3,2 (LX)). 
Mkthode F_ Rkaction du compos6 phqsphore sur un aminoalcool en pr& 

sence de trikthylamine selon la m&hode D. 
Me’thode F’. C’est une variante de la m&hode F. Elle nous a permis 

notamment de preparer le spirophosphorane (XXII). 

a 0 O\p 
0' 

-oA&-13 CL 

(LXI) 

k 10.2g de (LX) et 50 ml de THF on ajoute goutte 5 goutte, en agitant, 
une solution de 3.55g d’Qthanolamine dans 20 ml de THF sec. II se for&e un 
pr&ipiG blanc qui est filtr6 et s&h& Ce compos6 solubilis4 dans le HMPT ne 
prksente qu’un seul signal B -12’7 -ppm en RMN de 3 ‘P ce qui permet de lui 
attribuer Ia structure (LXI). Les 11.2g du se1 (LXI) ainsi obtenus (rdt. 82%) 
sqnt mis en suspension dans .50 ml de .benz&ne et addition&k .de .4.85 g de 



tri&hylamine. Le melange est agite pendant 3 heures puis fill& Le filtrat est 
concentre et le spirophosphorane (XXII) est obtenu avec un rendement quan- 
titatif- La recristallisation dans le benzitne fournit 5.6g de produit pur. [F. 62”) 
Rdt 60% (en produit recristallise par rapport au sel).] 

A partir du N-pyrrolo-2 benzo-4-5 dioxaphospholane-1,3,2 (LXII). 
Me’thode G. Les essais de prhparation du spirophosphorane (XXVIII) par 

les methodes prGc8dente.s n’ont pas &t& satisfaisants, toutefois le derive (LXII) 
rGagissant mole $ mole sur le N-methylaminoethanol dans le benz&re pendant 
2 heures a 30” nous a conduit de facon quantitative au compose attendu. 
L’isolement de ce spirophosphorane est malheureusement impossible, dans 
toutes les tentatives de distillation le produit s’est dkomposd avec formation 
de d&iv& hexacoordink 

CH3 

L 

0 

A partirde 
\ 

NIP 

-Cl 

0 1 
CH3 

(LXIII) 

Pr&paratian du compose (LXIII). Sous bonne agitation 10 g de PCls en 
solution benzkique sont ajoutes goutte & goutte B un m&uge de 7.1 g de 
N-methyl la&amide et 15.4 g de tri&hylamine dil& dans 50 ml de benzke 
anhydre, la temperature &ant maintenue vers 15 a 20”. Le m&nge reactionnel 
est a&e pendant 2 heures apres la fin de l’addition puis filtr& Le filtrat est 
concent& sous vide et le rksidu distill& Eb./ZmmHg 55”. Rdt. 8 g (69%). RMN 
a31P -174 ppm (pur). N-CH3 6 2.6 ppm (d) J(H-P) 10 Hz; OCHCfi, d 1.3 
ppm (d) J(H-CHa) 7 Hz (solvant CsDs ). 

Me’tltode H. On additionne le derive chlore (LXIII) a un aminoa.lcool en 
presence de triethylamine selon ia m&hode D. 

(3) Essai chimique 
R&action de (LV) sur les spirophosphoranes a liaison P-H. 
Le m&mge des deux composk est chauffe au bain d’huile sous un courant 

d’azote et la dimethylamine dbgagge est titree par acidimetrie. 
Premier exemple (XII) et (LV). Le melange de 4.5g du spirophosphorane 

(XII) et de 3.5g de (LV) est chauffe a 100” pendant 24 heures. On dose 70% de 
la quantite theorique d’amine et on obtient un rkidu brun que l’on distille sous 
vide. l?b./lO-2 mmHg 145”. ng” 1.477. Rdt. 4.8g(65%). Les spectres de RMN 
de ’ H et 3 ’ P confirment la structure du dipcasphite (LVI). 

Dew&me exemple: redistribution (XLIV) et (LV): 1.65g de (LV) et 2.4g 
du compose (XLIV) sont chauffk tout d’abord pendant 6 heures i 100”. h ce 
stade 15% de la quantite theorique d’amine sont doses. Apres avoir porti le 
melange 5 130” pendant 2 heures 30 minutes le pourcentage atteint 25% puis 
30% apres-3 heures de chauffage & 150”. 

Le residu est distillB sous vide et l’on obtient deux fractions: Fraction 1. 
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gb./0;3mmHg 90-95”. Rdt.O.Sg. La RMN de ‘H et 31P permet de caract&ser 
uiz m&nge de -(LVII) et (D). 

Le cotiposk (LVII) a Bti prkpar& par ailleurs par r&action du N-m&thy1 
o-aminophkoi sur P(NMe2 )3 en quantit& ~quimoi&xlaires. EbJO.1 mmHg 
73-75”. ?g 1.564. Rdt. 68%. RMN (pur) a31P -131 ppm; (solvant C,D,) 
S’H 2.2 ppm PN(CH3)z, J(H-P) 9 Hz; @H 2.7 ppm P--N--cH,, J(H-P) 9.5 
Hz. Le phosphonate P-H a Bt&citkrit pr&$demment. 

Fraction 2. tibJ0.3 mmHg 140-150”. Rdt. 1.6g. Les param&tres RiMN de 
’ H et 3 ’ P correspondent $ la structure du spirophosphorane (XIX). 
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