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Boric acid reacts with cY-hydroxy acids, oxalic acid, 3-methylcatechol, phenylhy- 
droxamic acid, citric and tartaric acids, in DMF solution leading to spiro com- 
pounds. Tartaric acid borates are dimeric derivatives similar to antimony emetics. 
Spiran structure has been established by NMR spectroscopy (llB, 13C, ‘H). With 
acetonic acid borates, we observed a borane G= Spiro-borate equilibrium in poorly 
basic solvents (THF, CH,CN). The pK,s of these compounds, determined by 
potentiometric titration with triethylamine, correspond to strong acids (1.5 < pK, < 
2, in DMF, - 2.5 < pK, < - 0.3 in DMSO). A pentaoxyspirophosphorane contain- 
ing two cu-hydroxyacid ligands and showing a tautomeric equilibrium with a six 
coordinated phosphorus compound, similar to boron spirans, has been studied by 
use of the same methods. Its pK, again corresponds to that of a strong acid 
(pK, = 1.8 in DMF, -0.3 in DMSO). In both, boron spiran and penta- 
oxyphosphorane systems, an important decrease in the acidity is observed when the 
a-hydroxy acid ligand is replaced by the ethanediol moiety. 

Rem& 

La reaction de l’acide borique, en solution dans le DMF, avec des a-hydroxy- 
acides, le methyl-3-pyrocatechol, les acides oxalique, phenylhydroxamique, citrique 
et tartrique, conduit a des spirarmes. Les borates de l’acide tartrique sont des derives 
dimkes cornparables aux emetiques de l’antimoine. La structure spirannique a CtC 
Ctablie au moyen de la RMN (“B, 13C, ‘H). Dans le cas de l’acide acetonique, nous 
avons mis en evidence, en solution dans des solvants peu basiques (THF, CH,CN), 
un kquilibre borane + borate spirannique. Le pKa de ces composes, determine par 
titration par la triCthylamine, suivie par potentiometrie, correspond a des acides 
forts (1.5 < pKa x 2.5, dans le DMF, -2.5 < pKa c - 0.3 dans le DMSO). Un 
pentaoxyspirophosphorane contenant deux ligands a-hydroxyacide et presentant un 
Cquilibre tautomere avec un compose g phosphore hexacoordonne, comparable a 
celui des spirannes de bore, a et6 dtudit par les m&mes techniques. Son pKa 
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correspond encore a une acidite forte (pKa = 1.8 dans le DMF, -0.3 dans le 
DMSO). Dans les deux systemes, borates et phosphorane, le remplacement du 
ligand ar-hydroxyacide par le ligand Cthanediol, amene une baisse importante de 
l’acidith 

I. Introduction 

L’etude du passage intramolk.tlaire de la coordinance 5 a la coordinance 6 du 
phosphore nous a amen6 a mettre en evidence l’equilibre 1 [l]. 

Ce dernier est une illustration de la faculte des elements m&a.llo~diques des 
colonnes III, IV et V de la classification periodique, d’accepter encore des doublets 
alors que tous les electrons de valence sont deja engages dans des liaisons u. Nous la 
designerons par le terme d’hypercoordinance. Sa generalite nous a incite a Ctudier 
des systemes cornparables a l’equilibre 1 impliquant d’autres hCtt%o&ments que le 
phosphore. Parmi eux, nous avons choisi le bore dont les spirannes sont ancienne- 
ment COMUS [2]. Leur existence suppose, en effet, un Cquilibre isologue des systemes 
1 (kq. 2), dans lequel le bore, aprb avoir utilist les electrons de valence pour former 
un borane, atteint l’hypercoordinance dans le borate spiratique. 

11 est interessant de signaler que des composes a bore penta- et meme hexacoor- 
don& ont CtC kemment d&its [3]. 

On sait, depuis longtemps, que l’acide borique forme des combinaisons com- 
plexes avec de nombreux composes organiques polyhydroxylts [2a-c]. Des spirarmeF 
du bore ont CtC ainsi isoles, gen&.lement sous la forme de sels alcalins. C’est a ces 
spirannes que fut attribuk. l’augmentation de la conduct&e des solutions aqueuses 
d’acide borique en presence de polyphenols, de polyols et d’hydroxyacides [2b]. 
Cependant, des travaux plus r&cents ont montre qu’il fallait prendre en compte les 
deux types de composes l/l et l/2 r&ltant de la reaction entre l’acide borique et 

( H-base )+ 
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HO 
= Ho/B\0 

SCHkMAl. 

Jes molecules polyhydroxylees, leur abondance relative dependant du pH [4-141 
(Schema 1). 

Plus rkemment encore, des auteurs ont CtudiC par RMN “B des m&urges 
d’acide borique et de molkrles polyhydroxylees variees [7,8,13,14]. 

Nous n’avons pas releve des travaux cornparables sur des spirannes du bore isoles 
puis etudies en solution dans un solvant aprotique, ces conditions settles pouvant 
garantir l’absence de reactions de solvolyse. 

Nous avons entrepris la preparation dans un solvant aprotique, de spiramres du 
_ bore (ou des boranes isomeres) a partir d’a-hydroxyacides, des acides oxalique, 

phenylbydroxamique, citrique et tartrique, du methyl-3-pyrocatechol et du phenyl- 
Cthanediol. De nombreux spirannes &labor& a partir de ces composes ont 6tt d&its 
[2c]. &pendant, si la structure -spirannique a CtC indiscutablement etablie dans le 
cas de sels de metaux alcalins ou d’ammoniums, il n’en est pas de m&me pour les 
acides libres. La plupart de ces travaux ont CtC effectues avant l’avenement de la 
RMN, seule technique capable de reconnaitre sans ambigtiite l’indice de coordi- 
nance de l’atome de bore. Outre le probleme toujours actuel que pose l’acidite de ces 
spirannes, il Ctait interessant, d’tm point de vue structural et afin de lever certaines 
ambigtitts, de reprendre leur etude par RMN. Leur pKa a ttt determine par titrage 
par la triCthylamine, suivi par potentiomttrie, en solution dans le DMF et le 
DMSO. Nous avons adopt6 les memes conditions experimentales que lors de la 
mesure de pKa de phosphoranes a liaison P-H et P-OH [l&16]. Une etude 
comparative a CtC egalement men&e sur deux y-hydroxyphosphoranes contenant des 
ligands pyrocatechol, cu-hydroxyacide ou ethanediol, et susceptibles d’exister sous la 
forme d’equilibre 1. 

II. Choii des r&actions de synthkse 

1. PrJparation des compos& du bore 
Dans le DMF, l’acide borique est condense avec les rtactifs polyhydroxyles en 

s’inspirant des modes operatoires deja d&its [17]. Cependant, nous avons adopt& 
des conditions experimentales plus deuces: 50 a 7O”C, pendant une demi-heure, 
afin de solubiliser l’acide borique, puis 2 a 6 heures a la temperature ambiante sous 
pression reduite, au lieu de 12%130°C, sous la pression atmospherique [17]. Dans 
un cas, nous avons chauffe le melange acide borique, rdactif polyhydroxyle au reflux 
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HO 

9x3+ 2 
% 

s 
-3HX 

HO 

(1’) 
(X=Cl,HO; S=THF,DMF) 

A./O\ P-5 

(2) (4) 

du toluene. Nous avons Cgalement remplace dans quelques reactions, l’acide borique 
par la trimethoxy-boroxine ou par le trichlorure de bore. Ce choix nous a permis 
d’utiliser comme solvant le dioxanne ou le t&rahydrofuranne a la place du DMF 

(Cq. 3). 

2. Compost% phosphor& 
Les y-hydroxyphosphoranes 2a et 2b ont ettc obtenus, de fagon classique [18-201, 

en faisant reagir la di-t-butylorthoquinone sur les phosphoranes prepares A partir de 
l’acide a-hydroxyisobutyrique ou de l’Cthyleneglycol(t5q. 4). 

III. Rksultats et discussion 

I. Compos& du bore 
D’une man&e g&r&ale, nous avons isole des substances microcristallines qui 

retiennent un ou deux equivalents de solvant (dans la plupart des cas du DMF). 
Leur spectre de RMN ‘*B montre que l’atome de bore des composes prepa&s_a 
partir des cu-hydroxyacides simples ou polyfonctionnels, de l’acide oxalique, est 
tetracoordomre. Pour le methyl-3-pyrocatechol, les signaux observes se situent, 
suivant le mode opera&e, dans le domaine des d&iv& du bore tri- ou tetracoor- 
donne, alors que le compose isole avec l’acide benzhydroxamique presente un pit A 
la front&e des deux coordinances III et IV. En revanche, le S(‘iB) du produit de la 
reaction de l’acide borique avec le pht+nyl&hanediol, correspond A un ester du bore 
tricoordonne. Quant aux spectres des prod&s des reactions entre l’acide cu-hydroxy- 
isobutyrique et l’acide borique au reflux du toluene, ou la trimethoxyboroxine, ou le 
trichlorure de bore, ils presentent deux signaux correspondant respectivement A 
deux d&ives du bore tricoordonne et tetracoordonne (Tableau 1). 
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TABLEAU 1 

PARAMhRFiS DE RMN (31P, “B, S(‘I-I) du proton mobile) ET pKa DES SPIROPHOSPHORANES 
2a,2b ET DES BORATES la-lk 

C0mp05% 6(“B) 6 (3’P) 6 ( ’ HI ( ppm) du PKa 

(PPm) (PPm) proton mobile 

(ref. EtzO/BF) (ret. H$O4) (TM-S) DMF Df4so 

LDME 

(la-ld .lj 1 

(la:R=H.R’=i-Pr; 

lb: R = H R’= Ph ; , 

lc : R q R’ = Ph ; 

ld : R = R’ = Me 

lj : R= R’z CH&OH) 

H-ZDMF+ 

C)I;i<:x,” 

(1C) 

10.5 

11.6 

9.9 

9.0 

1 

CDCL 3 

10.5 DMSO-d6 

7.5 

( DMSO-d6 ) 

13.8 

15.7 1 

16.2 
CDcl3 

14.3 

11.3 DMSO-ds 

13.15 

( DMSO-de) 

1.5 

1.6 

2.2 

1.4 

1.6 

1.9 

( 1”d ) 

23.0 

1 0.0 

(CD3CN 1 

15.6 9.76 

(CD~CN 1 (CDCI 3 1 

cfgpLjH3 19.0 
(CD$ZN) 

(l”f 1 

17.0 12 .o 

(DMSO) (DMSD-de) 

LDMSO 

(W 

7.3 

(CD3CN ) 

7.4 

(CDGN) 

-2.3 

-2.3 

-0.3 

-0.3 

-2.6 

-0.2 

1.9 -0.3 
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TABLEAU 1 (contin&) 

Composis 

s (11B) I( 31P) 6(lH)(.wm)du 
PKa 

(wm) (wm) proton mobile 

( ref. Et&I /BF,, (ref. H3P04 1 (TMS) DMF DMSO 

phy>B;yph 
( l’h ,l”h ) 

ZH-3DMF+ 

O\_/O O 

0 OiB\O !E > “\ /O 0 

0 oiB\o 
(lk) 

‘CO” 

(2b) 

24.0 3.8’ 

(CDaCN) (CD~CN) 

10.0 

( DMSO-de) 

-44.5 

(CHZCIZ) 

-24.3 

(CH2CIz) 

-26.7 

(DMF) 

11.93 

(DMSO-de) 

11 

DMF 

12.1 

(DMSO) 

9.7 

(CDCl3) 

4-z 6<5b 

29 

1.8 

1.8 

>,Q 

37 

-1.7 

-0.3 

37 

u Signal du proton OH masquk par le multiplet des protons CH,-CH-Ph b Signal du proton OH mast@ 
par le multiplet des protons CHTCH, 

Ces conclusions immkliates sont possibles sachant que pour les esters de l’acide 
borique relevant de la coordonance III, 17 < S(“B) < 24, alors que pour les com- 
posCs du bore tetracoordomre, 2 x 6(“B) < 16 (reference BF,, Et,O) 1211. 

a. Compos& p&par& h partir des a-hydroxyacides et de l’acide oxalique 
Nous avons obtenu des substances cristallisCes (a l’exception de l’acide 

mandelique) et leur spectre de RMN ‘H montre qu’elles retierment deux equivalents 
de DMF. L’analyse Blementaire correspond aux spirarmes 1 ou aux y-hydroxy- 
boranes tautomeres. Cependant, les valeurs de S(“B) permettent d’exclure ce 
demier (Tableau 1). La structure spirannique est definitivement demontree par les 
spectres de RMN 13C En effet, un seul signal est observe, respectivement pour les . 
atomes de carbone C-O-B et O-C-0-B. Une structure y-hydroxyborane 



prtsenterait pour chacun de ces deux types d’atomes de carbone, deux signaux 
diffkrents (Tableau 2). 

Dans les spectres de RMN ‘H un singulet A champ faible correspondant A un 

TABLEAU 2 

SPECTRES DE RMN DE 13C DES BORATES la-lk 

Composds S(W) 

(ppm) 

Solvant Attribution 

Acide a-hydroxyisovakknique 

la, DMF 

Acide benzylique 

lc, 2DMF 

Acide whydroxyisobutyrique 

Id, DMF 

Acide oxalique 
le, 2DMF 

le, se1 de Et,N 

Methyl 3-pyrocatkhol 

If, 2DMF 

If, se1 de 
Et,N 

Acide benzhydroxamique 

lk! 

Ph&nyl&hanediol 

l’h, 1”h 

lh se1 de 
Et,N 

Acide citrique 

178.17 

71.69 
182.38 

15.32 

178.08 
81.52 

177.94 

85.05 

178.17 
11.69 

182.38 

75.32 
160.29 
157.95 

163.46 
143.74 

142.62 

124.64,122,18,119.59, 112.73 

14.93 

148.79 
147.69 

120.50,119.00,118.23,107.81 
14,21 

150.07 
149.24 

120.05,105.87 
13.96 

163.96 

132.50, 130.69, 127.97,126.54 
160.33 

131.46,128.61,125.83,124,54 
143.06, 127.52, 126.48, 125.96 

73.60 
67.25 

141.37, 128.10, 127.90,127.39 

126.41,125,90,125.51,124.93 
75.90 

13.53 
70.88 
67.12 

143.10, 127.26, 125.83, 125.38 
14.57 
70.00 

175.23 
171.93 

73.15 
43.50 

CD,CN 

CD,CN 

CDCl, 

CDCl, 

CD,CN 

CD,CN 

DMSO-d, 
DMSO-d, 

DMSO-d, 
CD,CN 

CD,CN 

CD,CN 

DMSO-d6 

DMSO-d, 

DMSO-8, 

DMSO-I, 

DMSO-d, 

DMSO-d, 

C=O 
C-OH 

c=o 
C-O-B 

C==O 

C=O 
13C-0-B 

C=O 
C-OH 

C=O 
C-O-B 

C=O 

C=O 
C=O 

C-OH 
C-OH 

Autres C aromatiques 

CH3 

C-O-B 
C-O-B 

Autres C aromatiques 

CH3 

C-O-B 

C-O-B 

C aromatiques 

CH3 

C=O 

C aromatiques 

C-O-B 

C aromatiques 
C aromatiques 
CH-OH 

CH,OH 
C aromatiques 

CH-O-B 

CH-OH 

CH,-O-B 
CH,-OH 
C aromatiques 
CH-O-B 
CH,-O-B 

C(OH)-C=O 
CH,-C=O 
C-OH 

CH, 



8 

TABLEAU 2 (continuC) 

Compods S(‘3C) 

@pm) 

Solvant Attribution 

lj, 2DMF 

Acide tartrique 

lk, 3DMF 

178.01 DMSO-ds 

171.02 
P’ 

-c-o, 

I 0 
-c -0’ 

77.03 C&-C =o 

42.34 c-o, 

I B 
ozc-0’ 

Ck 
172.95 DMSO-d, C=O 

72.04 CH-OH 
176.39 DMSO-I, C=O 

76.39 CH-0 

proton mobile, est observe, dont le fort deblindage revele son caractere acide 
(Tableau 1). Ce resultat exclut un compost du bore tetracoordonne acddant a 
l’hypercoordinance par une liaison dative. En conclusion, nous avons bien affaire a 
des spirannes anioniques 1 (Schema 2). 

Les sels de tri&hylammonium ont ettc facilement prepares en deplagant le DMF 
par la triCthylamine. La RMN et l’analyse BCmentaire confirment encore la struc- 
ture spirarmique (Schema 2). Notons la presence dans les spectres IR de deux 
bandes d’absorption v(C=O) de mCme intensite a 1735-1750 et 1695-1710 cm-‘, 
alors qu’on doit attendre, pour le spiranne, une seule bande aux environs de 1740 

(1) n=l,2 

SCHEMA 2. 

(la : R’ = H , R’ =i-Pr; lb:R=H,R’=Ph; 

lc : R = R’ = Ph; Id : R = R’ = Me ; 

le:R,R’=>C=O) 
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- 3 MeOH 
-9/2 Hz0 

dioxanne 

(l’d) 
OMe 

SCHEMA 3. 

t44x>6 <xi; G--- dioxanne 

(ld) 

cm -l. Ce rBsultat que nous ne savons pas expliquer, pour le moment, ne remet pas 
en cause la structure spirtique des sels, amplement demontree par RMN. 

11 est possible deliminer le DMF en chauffant les composes 1, nDMF (n = 1,2), 
sous pression r&rite. Ainsi, le spiramre Id, 1DMF est debarrasd du solvant aprbs 
un traitement de 2 h a 90-100” C, sous 10-l torr. Une substance &reuse et 
hygroscopique est ainsi obtenue, soluble dans le THF, le chlorure de methylene, le 
DMF, le DMSO et moyennement soluble dans l’acttonitrile. Son S(“B) dans ces 
solvants est encore celui du spiranne. 

Nous avons fait reagir egalement l’acide cu-hydroxyisobutyrique avec la 
trimethoxyboroxine, en solution dans le dioxanne (Schema 3). 

Une poudre microcristalline a ttC isolee dont l’analyse &men&ire correspond au 
spiranne Id (ou au borane l’d) accompagne dune molecule d’eau. Le spectre de 
RMN llB, en solution dans l’acetonitrile, presente deux signaux larges compatibles 
respectivement avec un compose du bore tricoordonne (6 23 ppm) et un compose 
du bore tetracoordonne (6 10 ppm) a meme 6 que le spiranne Id, le second &ant 
moins intense que le premier. Cependant, en solution dans le DMF ou le DMSO, on 
n’observe que le pit a champ fort. Par addition de triCthylamine, un se1 est obtenu 
dont les spectres de RMN et la masse molaire sont compatibles avec le se1 de 
triCthylammonium du spiramre Id. 

Le spectre de RMN ‘*B dans l’acetonitrile, subit des variations reversibles en 
fonction de la temperature: a 25”C, les intensites des signaux a 23 et 10 ppm sont 
dans le rapport 3/l. En abaissant la temperature, ce rapport decroit: 3/2 a O°C et 
2/3 a - 20 o C. 11 reprend sa valeur initiale de 3/l, lors du retour a la temperature 
ambiante. En revanche, l’intensite du pit ii champ faible croit avec la temperature: a 
+ 60 o C, un seul signal large est observe a 6 20 ppm. Comme pnkedemment, le 
spectre reprend son aspect initial a 25 o C. 

Ces r&ultats montrent qu’il existe un Cquilibre entre des boranes (6 23 ppm) et 
des borates (S 10 ppm). Dans les solvants peu basiques (THF, CH,CN), il est 
favorable aux premiers, alors que dans les solvants basiques (DMF, DMSO), ou en 



(3: S(“B) 23.5ppm [21] 1 ( 4 : 6(“B) 24.6ppm [ 211 ) 

I’d + H20 ld + t&O (5) 

(1”d ) 

HO 0 toluhe H20 

H3B03 + 2 Me - l’d - 1”d (6) 
-2 Hz0 

HO Me 

presence de bases, il est entibrement dtplact vers les composes du bore tetracoor- 
dorm& Le fait que leur 6(“B) soit le meme que cehti du spiranne Id, et surtout que 
nous ayions obtenu le se1 de triCthylann,nonium de ce demier, nous permet de 
conclure que le signal a 6 10 ppm correspond bien au spiranne Id. 

L’attribution du signal a 6 23 ppm est moins evidente. Cependant, nous pensons 
qu’il s’agit d’esters de l’acide borique r&ltant de l’h&Qocyclisation de l’acide 
a-hydroxyisobutyrique. Nous avons releve effectivement des valeurs cornparables 
pour les boranes cycliques 3 et 4, alors que les esters acycliques de l’acide borique 
presentent des signaux a 16 < S < 20 [21]. 

Les variations en fonction de la temperature du spectre de RMN llB, en solution 
dans CH,CN, suggerent un kptilibre tautomere borane + spiranne, le proton acide 
&ant solvate par une molecule d’eau. Cependant, nous pensons que la poudre isolee 
a la structure du borane acyclique l’d (Cq. 5), qui est, en fait, un hydrate du borane 
l’d. Pour aller dans ce sens, le spectre IR dune pastille de cette poudre avec KBr, 
presente une bande large v(C=O) a 1720 cm-‘, plus compatible avec tme fonction 
acide carboxylique, qu’avec un groupement C=O intracyclique [22]. Cet hydrate, en 
solution, existerait sous la forme du triple Cquilibre (tq. 5) largement deplac& vers 
les esp&ces cycliques l’d et ld, A la temperature ambiante et au dessous. Le spectre 
IR dans l’acktonitrile, traduit bien la transformation de l’d en solution dans ce 
solvant, avec la presence de deux bandes v(C=O) a 1800 cm-’ (fine) et 1720-1730 
cm-i (large). La premiere est attribuable au groupement C=O intracyclique de la 
forme l’d, les groupements C=O du spiranne donnant lieu a tme bande v(C=O) a 
1730-1750 cm-‘. L’observation d’un seul pit a +60°C, en RMN “B, suggke que 
l’equilibre est d&place vers le borane l’d. En effet, le 6(“B) a cette temperature (6 
20 ppm) correspond a un borane acyclique et non a un borane cyclique tel que l’d, 
dont l’hydrolyse conduirait ii l’d (r5q. 6). 

Le borane l’d a 6tC Cgalement obtenu en faisant reagir les acides borique et 
cw-hydroxyisobutyrique au reflux du toluene, ou le trichlorure de bore sur ce mCme 
hydroxyacide, en solution dans le THF (stoechiometries l/2). Des poudres micro- 
cristallines ont CtC isolees dont les spectres de RMN et IR sont cornparables a ceux 
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du borane l’d provenant de la reaction avec la trimethoxyboroxine. Notons, 
cependant, que le produit de l’estkification de l’acide borique dans le toluene, 
retient environ une molecule d’eau. En outre, si le spectre de RMN “B presente 
Cgalement les deux signaux a S 23 et 10 ppm, le rapport de leur intensite est 
different: l/l au lieu de 3/l. Cependant, les m&mes variations en fonction de la 
temperature ont btC observees. De la mCme man&e, en solution dans le DMF ou le 
DMSO, le spectre ne contient plus que le pit a champ fort, et, par addition de 
triethylamine, le se1 correspondant du spiranne Id est encore obtenu. Qui plus est, a 
partir de la solution dam le DMF, une poudre cristalline a ttC isok dont les 
parambtres de RMN sont les%Cmes que ceux de l’adduit Id, 2DMF, deja prepare 
en faisant reagir les acides borique et a-hydroxyisobutyrique dans le DMF. 

11 est clair que l’existence de l’equilibre 5 est like a la presence de la molecule 
d’eau lib&Be, en solution, par le borane l’d. Traitt a 120” C, sous 10-l torr, ce 
dernier se transforme en une poudre sublimable et hygroscopique, dont l’analyse 
Bementaire correspond a un htkihydrate du spirarme Id, ou du borane l’d. Son 
spectre de RMN ‘iB, en solution dans CH,CN, presente essentiellement le pit a 8 
10 ppm, le signal a 6 23 ppm &ant largement minoritaire. L’addition d’eau permet 
de retrouver le spectre initial de l’d, avec le signal a champ faible majoritaire. 
Rappelons qu’un traitement analogue, applique a l’adduit Id, 2DMF, conduit au 
spiranne Id, ou au borane l’d. Comme preddemment, aprbs addition d’eau, le 
spectre en solution dam CH,CN, presente les deux pits a S 10 et 23 ppm. 

Si l’obtention du borane l’d s’explique facilement par le schema 3 et lees 
equations 5 et 6, sa formation lors de la reaction avec le trichlorure de bore parait 
moins Cvidente. Nous pensons qu’elle resulte de l’acidolyse d’un triester de l’acide 
borique (Schema 4). 

Les prod&s de la condensation de la trimCthoxyboroxine avec six equivalents 
d’acide cu-hydroxyisovakianique presentent un spectre de RMN “B comparable a 

HO 0 

BC13 + 3 

x 

-3 HCl 
Me _ 

HO Me 

0’ 

//O I 1 cL-,c\c\oH 
Me Me 

(l”d 1 

SCHEMA 4. 
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celui du borane l’d. En revanche, avec l’acide benzilique nous n’avons observe que 
le signal du spiranne. Ainsi, le sens de l’equilibre 6 est sensible a la nature des 
substituants de l’hydroxyacide. Pour les spirophosphoranes prepares a park des 
cw-hydroxyacides et susceptibles d’exister sous la forme dun Cquilibre phosphite + 
phosphorane, on sait que les substituants phenyle stabilisent les formes a phosphore 
pentacoordorme de man&e plus efficace que les groupements methyle [23]. Nous 
retrouvons pour les equilibres 6 un effet analogue. 

b. Compost5 prkpar& d partir du mPthyl-3-pyrocatechol et de l’acide phknyl- 
hydroxamique 

M&hyl-3-pyrocatechol. Les rkwltats de la reaction de l’acide borique sur le 
methyl-3-pyrocatechol dependent des conditions experimentales. En optkant sous 
pression red&e, une poudre microcristalline a ttC isolee dont le spectre de RMN ‘H 
et l’analyse elementaire sont compatibles avec le spiranne If, ou le borane isomere 
l’f, accompagnt de deux molecules de DMF (Schema 5). Le spectre de RMN “B 
presente un signal large a 6 15.6 ppm coherent avec le spiranne, d’apres les don&es 
de la litterature [lo]. En presence de triCthylamine, il se deplace legerement vers les 
champs forts (6 14.9 ppm), en s’affinant nettement. A partir de cette solution le se1 
de triCthylammonium du spiranne If a Ctt isolt. Les spectres de RMN 13C, en 
solution dans CD&N, font apparaitre des modifications importantes dans la 
position des atomes de carbone aromatiques, par rapport au spectre du methyl-3-py- 
rocatechol lui-meme (Tableau 2). Pour l’adduit If, 2DMF, on remarque un deblin- 
dage sensible des signaux des atomes de carbone relies aux atomes d’oxygene, les 
signaux des autres atomes de carbone aromatiques &ant moins affect&. 11 est 
interessant de signaler la presence dun seul pit pour les atomes de carbone des 

I Et3N 

SCHEMA 5. 
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groupements methyle lies aux noyaux benzeniques. Une simplification notable est 
observee sur le spectre du se1 de triCthylanunonium avec la presence de seulement 
deux singulets pour les quatre atomes de carbone aromatiques autre que ceux lies 
aux atomes d’oxygene (Tableau 2). Cette etude demontre definitivement le caractbre 
spirannique des borates isoles: le deblindage sensible des signaux des deux atomes 
de carbone aromatiques relies aux atomes d’oxygene, montre qu’ils sont connect& a 
l’atome de bore. De plus, la presence d’un singulet pour les atomes de carbone des 
groupements methyle lies aux noyaux aromatiques, souligne l’+.tivalence des deux 
restes pyrocatechol. 

Les r&hats sont differents lorsque l’esterification de l’acide borique par le 
methyl-3-pyrocatechol est conduite a la temperature ambiante et sous la pression 
atmospherique. Le spectre de RMN “B du brut presente un signal a S 18.3 ppm. 
Une poudre microcristalhne a CtC isolee dont le spectre de RMN ‘H et l’analyse 
elementaire correspondent au spiranne If ou au borane l’f, solvates par deux 
molecules de DMF et une molecule d’eau (eq. 7). En RMN “B, en solution dans 
CH,CN, un singulet relativement fin est observe a 6 19 ppm, ce qui est compatible 
avec un borane acyclique. Nous avons done affaire au compose l”f, homologue de 
l’d, plut6t qu’au borane cyclique l’f, dont le S(“B) devrait se situerd’apres les 
valeurs de la litterature pour des composes homologues, aux environs de 24 ppm 

[211. 
La position du signal precedent varie en fonction de la temperature: 6 19.0 ppm a 

25OC, 17.8 ppm a 15”C, 16.9 ppm a 5’C, 15.3 ppm a -5’C, 14.6 ppm a -15O, 
13.9 ppm a - 30 o C et 13.8 ppm a - 40 o C. 11 reprend sa position initiale lors du 
retour a la temperature ambiante. L’addition de tritthylamine en exces provoque un 
blindage: 6 14.1 ppm. A partir de cette solution, le se1 de triCthylammonium hydrate 
par une molCcule d’eau, du spiranne If, a ttt isole. 

Ces resultats montrent que l’eau d’esterification a hydrolyst le spiranne If, ou le 
borane isomere l’f, pour conduire au borane l”f, lequel, en solution perd la 
molecule d’eau dormant lieu a l’&@libre 7, comparable a l’t!quilibre 5. En solution 
dans CH,CN, il est deplace vers le borane l”f, B la temperature ambiante, alors 
qu’a basse temperature, le spiranne If est seul observable par RMN “B. 11 est 
interessant de remarquer que 1”f est plus stable, en solution, que son homologue 
l’d: dans le DMF, il ne se transforme en spiranne If qu’a basse temperature, alors 
que dans ces conditions, les Cquilibres de l’equation 5 sont deplaces vers le spiranne 
Id dts la temperature ambiante. 

Notons encore comme difference entre les processus d&-its dans les equations 5 
et 7, la presence dans les spectres de RMN “B de deux signaux dans le premier et 
dun signal composite dans le second. La vitesse d’echange entre les esptces en 
Cquilibre est inferieure ou egale a la constante de temps de la RMN, dans l’un des 
cas (eq. 5), tandis qu’elle est superieure dans l’autre cas (Cq. 7). 



OH 
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SCHEMA 6. 

Acide benzhydroxamique. L’acide beruhydroxamique est, sous sa forme hydrox- 
imique, une molecule difonctionelle, au meme titre que le methyl-3-pyrocatechol. 
On sait qu’il reagit avec des substrats phosphor& pour donner des spirophosphoranes 
ou des composes du phosphore hexacoordonne [24-261. En presence d’acide borique, 
nous pouvions attendre, par analogie, l’obtention dun spiranne anionique lg ou 
presentant une liaison dative (compose 1”g) (Schema 6), Des composes cornparables 
a 1”g ont CtC d&its dans le cas d’acides hydroxamiques N-substitues [27]. 

En fait, la reaction conduite en solution dans le DMF, dans les mCmes conditions 
que pour les a-hydroxyacides, permet d’isoler une poudre microcristalline, peu 
soluble dans le DMF, dont la composition elementaire est celle du spiranne lg ou 
l”g, ou encore dun borane isomke comme le compost l’g (Schema 6). Son S(“B), 
dans le DMSO (S 17 ppm) se situe ?I la front&e des composts du bore tricoordonne 
et tttracoordonnd &pendant, toute structure “ouverte”, aussi bien l’g que l”g, 
peut Ctre exclue par l’analyse du spectre de BMN 13C. En effet, l’atome de carbone 
lie a l’atome d’oxygene du reste acide hydroxamique, presente un singulet sig- 
nificativement blind6 par rapport au signal du mdme atome dans l’acide libre 
(Tableau 2). Des composes tels que l’g ou 1”g auraient don& lieu, toujours pour le 
meme atome de carbone, a deux signaux bien distincts, l’un correspondant a 
l’heterocycle, l’autre a la chaine ouverte (compose l’g) ou se refermant par liaison 
dative (compose 1”g). 

En BMN ‘H un singulet a 6 11 ppm, correspondant a un proton acide, est 
observe dans le DMSO-d,. En presence de tr&hylamine, le se1 correspondant du 
spiranne lg est facilement isole (S(“B) 16.8 ppm). 
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c. Compost5 p&part% d partir du phtnyl-kthanediol-(d,I). 
L’esterification de l’acide borique par le phenyl-ethanediol-( d,l) conduit a un 

compose du bore tricoordomie (S(“B) 24 ppm) se presentant sous la forme dune 
huile trbs visqueuse, dont la composition tltmentaire correspond aux boranes l’h ou 
1”h (Cq. 8). La RMN ‘H confirme ces structures. Le proton OH presente un 
singulet a 6 3.8 ppm, ce qui est le propre d’un proton OH alcoolique. En presence 
d’un exds de triethylamine, le signal de RMN llB se deplace sensiblement vers les 
champs forts jusqu’a atteindre le domaine des composes du bore tetracoordonnt: 6 
12.9 ppm dans le DMF et 13.4 ppm dans CH,CN. Le spectre de RMN 13C montre 
que nous avons affaire au se1 de tritthylammonium du spiranne lh: les atomes de 
carbone CH-0 et CH,-0 presentent chacun un singulet, alors qu’en l’absence de 
base ils donnent lieu a six signaux, en accord avec les structures borane l’h, 1”h 
(Tableau 2). 

L’addition de triethylamine provoque egalement des modifications au niveau des 
signaux des protons CH-Ph et CH,-0, dans le spectre de RMN ‘H. On observe 
trois groupes de multiplets fins representant la partie ABK dun systeme ABKX, le 
noyau X &ant le bore. En l’absence de base, ces protons resonnent sous la forme de 
trois massifs larges. Nous avons essay6 d’isoler le se1 de triethylammonium en 
traitant les boranes l’h, 1”h par la triethylamine, en solution dans l’tther. Une 
substance filandreuse a CtC obtenue, apres un traitement a 70” C sous 10-l tori-, 
dont le spectre de RMN de ‘H fait apparaitre un defaut de base de 50% par rapport 
au se1 attendu. Le spectre de RMN de “B presente un singulet a S 17.8 ppm, valeur 
qui est intermkdiaire entre les deplacements chimiques d’atomes de bore tri- et 
tetracoordonnes. Cependant, quand la temperature augmente, le signal se deplace 
nettement vers les champs faibles: 6 19.4 ppm a 60” C, 21.9 ppm a 90°C et 22.6 
ppm a 95” C. 11 reprend sa position initiale lors du retour a la temperature 
ambiante. La valeur observee a 95 o C correspond pratiquement aux boranes l’h, 
l”h. Quand la solution est refroidie, on assiste a un &rgissement important du 
signal et a un deplacement vers les champs forts, sensible seulement au-dessous de 
- 15°C. A - 30” C, le pit se situe a S 10 f 2 ppm, ce qui correspond, sans 
ambiguitt ?t un spiranne. 

Ces phenomenes traduisent l’existence d’un Cquilibre entre les boranes l’h, 1”h 
et le spiranne lh, gouveme par la triethylamine (tq. 8). En presence d’un exds de 
base, il est dCplacC vers l’espece a bore tetracoordonne alors qu’en son absence on 
observe uniquement le signal des boranes, mdme a basse temperature. Avec des 
quantites de tritthylamine inferieures a la stoechiometrie l/l, l’equilibre est ob- 
servable par RMN de ‘*B les composes a bore tricoordonne et le spiranne &ant , 
representes par un signal composite. Comme c’est le cas pour ces processus, 
l’kquilibre est favorable au spiranne a basse temperature et aux boranes au-dessus 
de la temperature ambiante. 

d. Composb p&par& ri partir des acides citrique et tartrique-(R,R) 
Des composes a bore tttracoordonne resultant de la reaction de l’acide borique 

avec les acides citrique et tartrique ont ttC d&its depuis la premiere moitit du 
2Oeme siecle. Cependant, leur structure, faute de dormees physicochimiques suffi- 
santes, n’a pas ttC Ctablie de fapn univoque [2c]. 

Composbs isolt% h partir de I’acide citrique. La condensation de l’acide borique 
avec l’acide citrique (stoechiomCtrie l/2), en solution dans le DMF, nous a conduit 
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(l’h) (1-h) 

a une poudre microcristalline retenant deux molecules de DMF pour deux restes 
acide citrique. Son spectre de RMN “B presente un signal large a 6 10 ppm qu’on 
est tent6 d’attribuer par analogie avec les borates d’a-hydroxyacides a un spiranne 
&labor6 a partir des fonctions cy-hydroxyacide de l’acide citrique. Cette structure est 
confirmee par le spectre de RMN 13C dans le DMSO. Un net deblindage par 
rapport au spectre de l’acide citrique libre, est observe pour les signaux des atomes 
de carbone 0-C-COOH et 0-C-C=O, tandis que le pit de l’atome de carbone 
O-C-CH, est peu affect6 (Tableau 2). Ce resultat montre sans ambigtiite que nous 
avons affaire au spiranne lj (6q. 9). La RMN ‘H et l’analyse 61Cmentaire permettent 
de conclure definitivement dans ce sens. Ce spiranne avait Ctt d&it, sans preuves 
structurales, par Hermanns, sous la for-me de se1 [2c]. 

Composks p&par&s h partir de l’acide taitrique-(I/R). On connait de nombreux 
composes polycycliques ellabores a park de deux htteroatomes (Sb, As, V) et de 
deux restes acide tartrique [28]. De tels composes n’ont pas encore et6 d&its, a 
notre connaissance, dans le cas du bore. Lowry a prepare, il y a de nombreuses 
am&s le spiranne 5, analogue au compose lj obtenu avec l’acide citrique [2c]. Plus 
rkcemment, des bis-spirophosphoranes polycycliques ont 6tC isoles au laboratoire en 
faisant reagir mole a mole, le trichlorure de phosphore avec l’acide tartrique-( R, R) 
[29]. Nous avons pens6 que des r6sultats cornparables pouvaient &re obtenus en 
condensant les acides borique et tartrique suivant la meme stoechiometrie. 

Nous avons op&rC en solution dans le DMF et sans elevation importante de 
temperature. Une poudre microcristalline a et6 isolQ dont le S(“B) dans le DMSO 
ou le DMF est le m&me que celui des spirannes d’cu-hydroxyacides. L’analyse 
Blementaire et la RMN ‘H correspondent a une composition de deux restes acide 
tartrique et trois molecules de DMF pour deux restes de bore. Ces resultats vont 
dans le sens dune structure fermee dont le compose le plus probable est le dim&e 
lk, comparable aux “Cmetiques” (Cq. 10). En effet, une structure comme celle du 

H3B03 + 2 
-3H20 

DMF 

(lj) 
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CO-OH 
OH -6H2O 

2H3B03 + 2 HO (10) 

CO-OH 

(lk) 

spiranne 5 prtsenterait en RMN 13C dew signaux pour chaque atome de carbone 
CH-COO et O-C-CH. Or le spectre du compose isole ne contient, pour ces dew 
atomes, que deux pits larges nettement deblindb par rapport au spectre de l’acide 
tartrique libre (Tableau 2). 

2. Composb phosphor&s 
La 3,5-di-t-butylorthoquinone reagit sur le spirophosphorane contenant deux 

ligands acide ar-hydroxyisobutyrique pour dormer le y-hydroxyphosphorane 2a [20]. 
En solution peu basique (THF, CH,Cl,, CHCl,), le deplacement chimique en 
RMN de 31P est compatible avec un pentaoxyspirophosphorane (8 - 44.5 ppm). 
L’addition de quantites croissantes de DMF ou de DMSO a une solution du 
composes dans CDCl,, provoque un deplacement progressif du signal vers les 
champs forts, qui ne se stabilise qu’a 6 - 100 ppm, pour un large excbs de DMF (ou 
DMSO). Avec une quantite stoechiometrique de DMF, le signal se d&place a champ 
fort aux basses temperatures, pour se fixer encore a 6 -100 ppm, a partir de 
- 60” C. Ces phtnomenes sont l’expression de l’equilibre tautomere 11, les deux 
especes a phosphore penta- et hexacoordonne &ant reprbentees par un signal 
composite [ 201. 

La bonne connaissance des d&placements chimiques des deux esp&zes 2a et 2’a 
permet de determiner la composition du m&nge a l’kquilibre et la constante K de 

(2a) 
S = DMF , DMSO 

(2.a) 
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(12) 

OH 

(2b) (2’b) 

ce demier. La courbe log K= f(l/T) est une droite et l’application des relations 
fondamentales de la thermodynamique nous a conduit aux fonctions AH”, AS o et 
AGO. Les valeurs trouv&s sont caracteristiques dun couple acide fort/base faible 
[30] (AH0 - 12.3 kcal mol-‘, AS” - 50 cal mole1 et AG” (298 K) + 2.6 kcal 
mol-l). D’ailleurs, la forte augmentation de l’acidite du proton mobile, lors du 
passage du phosphorane 2a au compose B phosphore hexacoordonne 2’a appardit 
clairement quand on compare son deplacement chimique en RMN ‘H, en solution 
dans CDCl, (S 9.7 ppm) et en solution dans le DMF (6 11 ppm) ou le DMSO (6 
12.1 ppm). 

La reaction de la di-t-butylorthoquinone avec le phosphorane contenant deux 
ligands Cthanediol, conduit encore au y-hydroxyphosphorane attendu 2b (S(31P) 
- 29 ppm). Cependant, nous n’avons pas observe de d&placement sensible du signal 
de RMN de 31P, lors d’additions successives de DMF ou de DMSO, ou bien en 
abaissant la temperature d’un melange phosphorane, DMF. En revanche, l’addition 
de tri&hylamine, provoque un glissement du signal vers le champ de resonance des 
composes a phosphore hexacoordonne (6 - 83 ppm) [31]. Cette nouvelle position 
n’est plus affectte quand on abaisse la temperature. Ces phenomenes accrCditent 
encore l’existence de l’equilibre 12 qui est completement deplace, au regard de la 
RMN 31P, vers le phosphorane, en milieu neutre ou faiblement basique, et vers 
l’espece a phosphore hexacoordonne en presence de bases plus fortes comme la 
triCthylamine. 

3. Mesures potentiom&riques. D&termination des pKa, en solution dans le DMF et le 
DMSO 

Nous avons choisi des solvants aprotiques polaires comme le DMF et le DMSO, 
qui presentent l’avantage de dissoudre les composes Ctudids tout en ne donnant pas 
lieu, comme c’est le cas des solvants protiques et notamment de l’eau, a des 
reactions de solvolyse. De plus, le DMSO possede une echelle de pH deplade vers 
les valeurs faibles qui rend possible la differentiation d’acides forts mal ou non 
differencies en solution dans l’eau. La determination des pKa a CtC effect&e par 
titration par la triCthylamine, le pKa &ant don& par le pH a demi-neutralisation. 
L’echelle Clectrique a 6d Btalonnee en unites de pH en titrant l’acide picrique et 
l’acide dichloroacetique dont les valeurs de pKa sont commes en solution dans le 
DMF et le DMSO [32]. 

Les spirannes prepares a partir des cu-hydroxyacides, des acides oxalique, citrique 
et tartrique, du methyl-3-pyrocatechol et le y-hydroxyphosphorane (2a) presentent 
des courbes de neutralisation avec un point d’inflexion bien marqd, caracteristique 
d’acides forts. Les valeurs de pKa sont proches de celles de l’acide picrique (Tableau 
1). En revanche, les boranes 191, 1”h et le phosphorane 2b sont des acides trop 
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faibles pour &tre tit&-par la triCthylamine. Leur pKa est superieur ou tgal a 9 dans 
le DMF et 7 dans le DMSO. 

Les faibles valeurs de pKa de la premiere categoric de composes sont coherentes 
avec les valeurs elev6es des d&placements chimiques du proton mobile, observ6es en 
RMN de ‘H. Elles prouvent que ces derives sont fortement dissocies, notamment en 
solution dans le DMSO. 

A l’inverse, il n’est pas surprenant d’observer des pKa relativement eleves pour 
les boranes 1’ h, 1”h et le phosphorane 2b qui existent en solution dans le DMF ou 
le DMSO, sous la forme peu dissociee, colllfne en temoigne la faiblesse relative du 
6(‘H) du proton OH, compatible avec une fonction alcool. 11 est d’ailleurs in& 
ressant de noter que les fortes acidites apparaissent seulement lorsque les protons 
HO des y-hydroxyboranes ou y-hydroxyphosphoranes sont nettement acides, en 
l’occurrence quand ils appartiennent A des fonctions a-hydroxyacide ou a la rigueur 
pyrocatechol. Ces conclusions sont cornparables a celles formulees par Boeseken et 
~011. qui avaient observe une forte exaltation de la conductivitt de solutions 
aqueuses d’acide borique en presence d’a-hydroxyacides et de pyrocatechols, alors 
que ce param&re variait peu, ou m&me diminuait, en presence de diols [2b]. 

Iv. Conclusion 

Les resultats exposes daris ce travail marquent un progres dans la bonne 
connaissance des spirarmes du bore, pourtant anciennement connus, pour la plupart 
d’entre eux. Leur rattachement aux composes hypercoordormes, au sens que nous 
avons precise, n’a pas 6tB seulement formel. 11 nous a permis de les Ctudier dun 
point de vue isomerie de coordinance qui a 6tC un concept generateur d’avancees 
importantes dans la chimie du phosphore penta- et hexacoordonne. Pour cet 
Clement, des passages reversibles entre les coordinences IV et V, III et V, III, V et 
VI, III, IV, V et VI, ont CtC mises en evidence grace a la resonance magnetique 
nucltaire de 31P. De faGon comparable, en utilisant la resonance magnetique 
nucleaire de llB, nous avons montre que des systemes analogues pouvaient relier des 
y-hydroxyboranes et des spirannes. 11 s’agit la dun apport original qui met en 
hunibre une analogie inttressante entre les deux elements. 

Une fois des spirannes (ou des boranes isomeres) isoles en tant qu’acides de 
Bronsted, et non plus de sels comme dans le passe, il nous a CtC possible devaluer 
avec precision leur acid%. Des rapprochements Ctroits sont encore apparus entre le 
bore et le phosphore. Cette partie de notre travail apporte un complement original 
aux nombreuses informations accumulees a la suite des etudes de leurs solutions 
aqueuses. 

Partie experimentale 

I. Action de l’acide borique sur les a-hydroxyacides, les acides oxalique, citrique, 
tartrique et phknylhydroxamique, Ie mtthyl-3-pyrocatechol et le phPnyLtthanedio1. 

0.01 ou 0.02 de mole d’acide borique sont m&ngts a 0.02 ou 0.01 de mole de 
molecule polyfonctionelle (sauf pour l’acide tartrique oh la stoechiometrie est 
6quimoleculaire), dans 5 a 25 ml de DMF, sous agitation, dam un erlenmeyer de 50 
ml. Ce dernier est relic par I’intermCdiaire d’une garde de perchlorate de magnesium, 
a une source de vide. Le milieu reactionnel est chauffe a 40-50 o C. L’acide borique 
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se d&out apres 20 a 30 min. On abaisse alors la temperature en coupant le 
chauffage, tandis qu’on rkduit la pression a 12 torr (vide de la trompe a eau). On 
la&se se poursuivre la reaction pendant 3 a 48 h. Les spirannes precipitent 
generralement, sous la forme de poudres microcristalhne ou d’huiles, par relarguage a 
P&her (50 a 100 ml>. 

Reaction auec l’acide a-hydroxyisobutyrique. Acide borique: 0.62 g (0.01 de 
mole). Acide a-hydroxyisobutyrique: 2.08 g (0.02 de mole). DMF: 25 ml Temps de 
reaction: 3 h. On reprend par 150 ml d&her: une huile prkcipite qu’on laisse 
deposer pendant 24 h a - 20 o C. On d&rite, lave a I’Cther et s&he sous 12 torr. On 
obtient une plte qui est reprise par 50 rnI de CH,Cl,: un peu de precipite se separe 
qui est centrifuge et &he. Poids: 0.5 g. RMN ‘rB (DMSO-d,); S 2.9 ppm. Le fihrat 
est repris par 70 ml d’ether: de beaux cristaux se forment que I’on centrifuge, lave a 
P&her et sbche sous 12 puis 10-l torr. Poids: 1.5 g Rdt.: 70%. RMN rlB (CDCl,): S 
9.0 ppm. RMN ‘H (CDCl,): 14.25 (lH, s, H), 8.25 (lH, s, H-CO-N), 3.25 (3H, s, 
(CH,),N-CO), 3.15 (3H, s, (CH,),N-CO), 1.45 (12H, s, (CH,),C) ppm. IR (cuves 
CaF,, 0.2 mm): 3050, 2360, 2340, 2310 (larges: v(NH+)), 1810 (t&s faible), 1750, 
1670 @tenses:-v(C=O)) cm-‘. Analyse: CaIc. pour Id, DMF: TrouvC: C, 45.03; H, 
6.96; N, 4.84; B, 3.78 C,,H,,NOB talc. C, 45.70; H, 6.97; N, 4.85; B, 3.74%. 

Preparation du spiranne Iibre (ou du borane isombre): Le compose precedent est 
chauffe a 120 o C sous 10-l torr pendant une heure. Les cristaux se transforment en 
une substance v&reuse et hygroscopique. RMN ‘H (CDCl,): 8.50(s large, HO, lH), 
1.65 (s, C-C&, 12H) ppm. RMN “B (CDCl,): ll.O(large) ppm. 

Le produit precedent est repris par un equivalent d’eau, en solution dans le THF 
et CDCl,. RMN “B: 6 22.0(large 40%), 10.0(60%) ppm. C’est un spectre compara- 
ble a celui du produit obtenu lors de la reaction entre I’acide borique et l’acide 
(u-hydroxyisobutyrique, au reflux du toluene (vide infra). 

Preparation du se1 de tritthylammonium: Id, se1 de Et,N. 0.31 g de l’adduit 
spiranne, DMF, sont dissous dans 0.5 ml de DMF. On ajoute 0.2 ml de triethyla- 
mine (environ deux equivalents). Un leger echauffement se produit. Aprb 10 min la 
solution est reprise par 10 ml d&her: une huiIe precipite que I’on d&ante, lave a 
P&her et s&he (12 puis 10-l torr). Un solide pdteux est finalement obtenu. RMN 
“B (CDCl,): S 9.0 ppm. RMN ‘H (CDCl,): 3.25 (6H, q, N-CH,), 1.20 et 1.14 
(21H, s et t, C-CH, et N-C-CH,) ppm. IR (cuves CaF,, 0.2 mm, CH,Cl,): 2700, 
2420, 2370, 2310, 2260, larges (+H+)) 1735 et 1690, m&me intensite (v(C=O)) 
cm-l. 

R&action auec I’acide a-hydroxyisooalkrianique. Acide borique: 0.62 g (0.01 de 
mole), acide hydroxyvalkianique: 2.36 g (0.02 de mole). DMF: 30 ml. L’acide 
borique se dissout aprbs quelques minutes d’agitation a la temperature ambiante. 
Apres 30 min, on chasse le DMF sous 12 torr, dans un Cvaporateur, puis sous 10-l 
torr. 11 reste une solution trb concentree. Une tentative de relarguage a I’Cther n’a 
conduit a la separation d’aucun prtkipitd On evapore alors a set (12 puis 10-l torr) 
puis on reprend par 5 ml de CH,Cl,. La solution ainsi obtenue est trait&z par 30 ml 
d’hexane: une poudre blanche prkcipite qui est filtrte, lake a I’hexane et sechee 
sous 10-l torr. Poids: 2.80 g. Rdt. 94%. Elle est soluble dans Tether, CH,Cl, et 
CHCl,. RMN “B: (CDCl,) 6 10.5 ppm. RMN ‘H (CDCl,): 15.70(1H, s, H), 
8,4O(lH, s, H-CO), 4.50(2H, d, J 4 Hz, CH-0-), 3_35(3H, s, (CH,),N-CO), 
3.25(3H, s, (CH,),N-CO), 2.20(2H, m, CH(CH,),), 1.20(12H, t, (CH,),CH) ppm. 
Analyse: la, DMF Trouve: C, 49.43; H, 7.69; N, 4.49; B, 3.51. C,,H,NOB talc.: 
C, 49.24; H, 7.63; N, 4.41; B, 3.41%. 



21 

Preparation du se1 de triCthylammonium: la, se1 de Et,N. 0.7 g du produit 
precedent sont dissous dans 1 ml de DMF. 0,4 g de triethylamine sont ajoutes (large 
exces). La solution est reprise par 10 ml d&her: une huiIe precipite qui est dkcantee, 
lavte a l’ether et &h&e. On obtient finalement une pate. RMN ‘H (CDCl,): 
10.80(1H, s, H), 4.05(2H, m, CH-0), 3.25 (6H, q, N-C&), 1.90(2H, m, CH(CH,),), 
1.35(9H, t, N-C-C&), 1.10; 1.05; 0.90 (12H, CH(CH,),) ppm. RMN r3C (CDCl,): 
180.66, 180.44, 180.34, 180.28 (>C=O), 80.43, 80.03 (C-O-B), 46.56 (CH,-N), 
31.41, 31.29, 31.20 (CH-CH,), 18.70, 18.54, 18.41, 16.78, 16.50 (CH,-C), 9.24 
(CH,-C-N) ppm. La multiplicite des signaux des atomes de carbone C=O peut 
s’expliquer par I’existence de nombreux isomeres, Iike a la nature de I’hydroxyacide 
(compose rackmique). 

R&action avec l’acide mandklique (D,L). Acide borique: 0.31 g (0.02 de mole). 
Acide mandeIique-(D,L): 1.52 g (0.01 de mole). DMF: 2.5 ml. L’acide borique se 
dissout rapidement, sous agitation, a 35-40” C. On abaisse la pression a 12 torr, 
pendant une heure. La solution est reprise par 100 ml d&her. Une huile prkcipite 
qu’on laisse a - 20 o C pendant 16 h. ElIe est dtcantee, lavee a Tether et sCchCe sous 
10-l torr. Une p&e collante est finalement obtenue. RMN “B (CDCl,): 6 12.0 
(large) ppm. RMN ‘H (CDCl,): 13.80(1H, s, H), 8.05(1H, s, H-CO), 7.50(10H, m, 
C,H,), 5.40(2H, s, CH-0), 2.85(3H, s, (CH,),N-CO-H), 2.75(3H, s, 
(CH,),N-CO-H) ppm. AnaIyse: TrouvC: C, 56.66; H, 5,40; N, 4,24; B, 2.58. lb, 
DMF: C,,H,,NO,B talc.: C, 59.24; H, 5.24; N, 3.64; B, 2.81%. 

Preparation du se1 de triCthylammonium: lb, se1 de Et,N. 0.42 g du compose 
prCc&lent sont dissous dans 0.5 ml de CH,Cl,. 0.25 g de tritthylamine (leger exces) 
sont ajoutes. La solution est reprise par 40 ml d&her: une huile precipite qui est 
decant&e, la&e a I’tther et stchee (10-l torr). Elle est redissoute dans 5 ml de 
CH,Cl, et reprecipitee par 10 ml d&her, d&.ntte, la& a I’Cther et sCchCe. Une 
p&e hygroscopique est finalement obtenue. RMN “B (CDCl,): 6 11.5 (large) ppm. 
RMN ‘H (CDCl,): 7.60-7.35(10H, m, C,H,), 3.50(28, s, CH-0), 2.80(68, q, 
N-C&), l.O5(9H, t, N-C-CH,). IR (cuves CaF,, 0,2 mm, CH,Cl,): 3070, 2700, 
2540,2500,2400,2360,2310 ( v(NH+)), 1740,1695, m&me intensitt ( Y(C=O)) cm-‘. 

R&action avec l’acide benzilique. Acide borique: 0.31 g (0.02 de mole). Acide 
benzilique: 2.28 g (0.01 de mole). DMF: 25 ml. L’acide benzilique se dissout 
rapidement. AprQ un quart d’heure, la pression est abaissee a 12 torr et la 
temperature portee a 40 o C, pendant 4 h. On reprend par 80 ml d&her: une huile 
precipite qu’on laisse decanter a -20°C. Au bout de quatre jours, elle s’est 
transform&e en cristaux qui sont decant&, law% a I’Cther et sCchCs. Poids: 2.5 g. 
RMN “B (CDCl,): 10.0 ppm. RMN ‘H (CDCl,): 16.15(1H, s, H), 7.80-7.40(20H, 
m, C,H,); 2.85(3H, s, (CH,),N-CO-H), 2.75 (3H, s, (CH,),N-CO-H). Analyse: 
Trouve: C, 66.25; H, 6.00; N, 4.43; B, 1.67. lc, 2 DMF: C,,H,,N,O,B talc.: C, 
66.88; H, 5.73; N, 4.59; B, 1.80%. 

Preparation du se1 de triCthylammonium: lc, se1 de Et,N. 1.2 g du produit 
precedent sont repris, en solution dans 10 ml de CH,Cl,, par 0.26 g de triethyla- 
mine (un equivalent). Le se1 est reprecipite par 40 ml d&her. On laisse deposer a 
- 20 o C, filtre, lave a I’ether et s&he. Une poudre blanche est finalement obtenue. 
Poids: 1 g. RMN ‘H (CDCl, + CD,CN): 7.70-7.35 (20H, m, C,H,), 2.80(6 H, q, 
N-CH,), l.O5(9H, t, N-C-CH,) ppm. RMN ‘H (CD,CN): 10.0 ppm RMN 13C 
(CD,CN): 177.81(s, , ‘C=O), 144.46, 144.15, 127.92, 127.23, 126.70 (>C aroma- 
tiques), 84.24 (s, , ‘C-O-B), 47.12 (s, , ‘CH,-N), 9.95 (s, N-C-CH,). Analyse: 
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Trouve: C, 72.09; H, 6.43; N, 2.46; B, 1.64. C,,H,sNO,B talc.: C, 72.21; H, 6.37; 
N, 2.47; B, 1.94%. IR (pastille de KBr): 3480, 2820, 2750 (QJH+)), 1750, 1710, 
meme intensite (~c=~). 

Rkaction avec l’acide oxalique. Acide borique: 0.62 g (0.01 de mole). Acide 
oxalique anhydre: 1.85 g (0.02 de mole). DMF: 4 ml. Les dew acides, peu solubles, 
sont disperses dans le DMF. On chauffe a 40” C jusqu’a dissolution (15 min. 
environ). La pression est alors abaissee a 12 torr, a la temperature ambiante, 
pendant 4 h. La solution est fortement concentree sous 10-l torr, puis reprise par 
100 ml d&her: une huile precipite qu’on laisse a - 20 o C pendant deux jours. Elle 
est dCcantCe, la&e a P&her et skchee (10-i torr). Un solide cristallin est finalement 
obtenu. Poids: 2.97 g. RMN “B (DMSO-d,): 7.5 (fin) ppm. RMN ‘H (DMSO-d,); 
13.15(1H, s, H), 8.00(2H, s, H-CO), 2.85(3H, s, (CH,),N-CO-H), 2,75(3H, s, 
(CH,),N-CO-H) ppm. Analyse: pour le, 2DMF: TrouvC: C, 35.36; H, 4.45; N, 
8.25; B, 3.45. C,,H,,N,O,,B talc.: C, 35.92; H, 4.48; N, 8.38; B, 3.29%. 

Preparation du se1 de trikhylammonium: le, se1 de Et,N. 0.82 g du produit 
precedent sont dissous dans 2 ml de DMF. 0.48 g de triCthylamine (1 tquiv.) sont 
ajoutes. La solution est reprise par 50 ml d&her. Une huile prkcipite qu’on laisse 
decanter pendant 16 h a - 20 o C. On la &pare, lave a P&her-et s&he. Une pate est 
obtenue qui, redissoute dans 5 ml de CH,Cl, et rep&cipitCe par 20 ml d&her, 
Poperation &ant rep&e trois fois, finit par se transformer en une poudre micro- 
cristalline. Poids: 0.82 g. RMN ‘H (DMSO-d,): 3.10(6H, q, N-CH,), l.l5(9H, t, 
N-CH,-CH,) ppm. RMN “B(DMS0-d,): 7.5 (fin) ppm. Masse moleculaire par 
cryoscopic dans le DMSO: prise d’essai: 0.1186 g. DMSO: 4.5407 g. AT: 0.76”C. 
M = 154. Masse trouvee pour le sel: 308; talc. 289. Analyse: Trouvt: C, 42.27; H, 
6.24; N, 5.46; B, 3.81. C,,H,,NO,B talc.: C, 41.52; H, 5.53; N, 4.84; B, 3.80%. 

R&action avec le mtthyl-3-pyrocatechol. Acide borique: 0.62 g (0.01 de mole) 
methyl-3-pyrocatechol: 2.48 g (0.02 de mole). DMF: 10 ml. On chauffe sous 
agitation a 40 o C. L’acide borique se dissout au bout de 30 min. On poursuit alors la 
reaction sous le vide dynamique de la trompe a eau (12 torr). Puis on chasse une 
partie du DMF sous 10-l torr. Le volume de la solution est ramene a 5 ml. RMN 
llB: 15.6 (large). On finit de chasser tout le DMF. 11 reste une poudre gridtre qui 
est reprise par 20 ml d&her. Elle est centrifugee, lavee a Tether et de nouveau 
centrifugke pour Ctre sechee sous 10-l torr. Poids: 2.6 g. Rdt.: 65%. RMN ‘H 
(CDCI,): 9.75(1H, s, H), 840(2H, s, H-CO), 6.70(6H, s, C,H,), 2.95(6H, s, 
(CH,),N-CO-H) 2.85(68, s, (CH,),N-CO-H), 2.30(6H, s, CH,-C,H,) ppm. 
RMN “B (CDCl,): 15.5. Analyse: Trouve: C, 59.94; H, 6.84; N, 6.97; B, 2.83. lf,2 
DMF: C,H,,N,06B talc.: C, 59.70; H, 6.71; N, 6.96; B, 2.73%. 

Preparation du se1 de triCthylammonium: If, se1 de Et,N. 0.71 g du produit 
precedent sont dissous dans 5 ml de CH,CN et repris par 0.3 g de triCthylamine (1.5 
Cquiv.). Le solvant est chasse sous 12 torr puis 10-l torr. Une poudre beige est 
obtenue qui est lavee a l’ether et sechee (10-l torr). Poids: 0.5 g. RMN ‘H 
(CD&N): 6.60(6H, s, C,H,), 6.35(1H, s, NH+ large), 3.20(6H, q, N-CH,), 2.30(6H, 
s, CH,-C,H,), 1.25(9H, t, N-C-CH,) ppm. RMN “B (CD,CN): 14.9 (fin) ppm. 
Analyse: TrouvC: C, 67.58; H, 7.85; N, 3.14; B, 3.98. C,,H,,NO,B talc.: C, 67.22; 
H, 7.84; N, 3.08; B, 3.92%. 

Autre reaction conduite a la pression atmospherique: Acide borique: 0.31 g (0.02 
de mole). Methyl-3-pyrocattchol: 1.24 g (0.02 de mole). DMF: 10 ml. L’acide 
borique est dissous en chauffant a 40 o C pendant 20 min. Le chauffage est arr&t et 
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le melange 1aissC sous agitation pendant 16 h. 11 est ensuite trait6 sous 12 torr puis 
10-l torr jusqu’a obtention dune solution concent& (5 ml). RMN “B: 18.3 ppm. 
A + 70 o C: 19.7 ppm. On reprend par 10 ml d&her isopropylique: une huile noire 
precipite et se transforme en un solide noir. On d&rue, chasse l’ether puis le DMF 
sous 10-l torr. Une huile ambree est obtenue que l’on lave par 20 ml d&her 
isopropylique: une huile precipite qui se transforme en un solide cristallin ii aprbs 
16 heures a - 20 o C. Ce demier est filtre a l’abri de l’air, lave a l’ether isopropylique 
et sbche (10-l torr). RMN ‘H (CD,CN): 8.10(2H, s, H-CO), 7.45(3H, s, OH), 
6.80(6H, s, C,H,), 3.05(6H, s, (CH,),N-CO-H), 2.95(6H, s, (CH,),N-CO-H); 
2.20(6H, s, CH,C,H,) ppm. RMN “B (CD&N): 19.0 ppm. Analyse: TrouvC: C, 
58.48; H, 6.87; N, 6.66; B, 2.83. l”f,2 DMF: C,,H,,N,O,B talc.: C, 57.00; H, 7.12; 
N, 6.65; B, 2.61%. 

Preparation du se1 de tritthylammonium. 0.4 g du produit precedent sont dissous 
dam 5 ml de DMF et repris par 0.3 g de triCthylamine (exces). La solution est 
traitee par 10 ml d&her; une huile prkcipite qu’on d&ante, lave a l’ether et &he: 
un solide beige clair est finalement obtenu. Poids: 0.3 g. RMN ‘H (CD&N, 
CDCl,): 6.50(6H, m, C,H,), 4.25(3H, s, H-N), 3.00(6H, q, N-CH,), l.O5(9H, t, 
N-C-CH,) ppm. RMN “B (CD&N): 14.6 ppm. Analyse: se1 de triCthylam- 
monium du spiranne, H,O: Trouve: C, 63.01; H, 7.96; N, 3.87; B, 2.71. C,H,,NO,B 
talc.: C, 64.00; H, 8.00; N, 3.73; B, 2.93%. Masse molaire par cryoscopic dam le 
DMSO: prise d’essai: 0.058 g. DMSO: 5.2224 g. PF DMSO: 18.49 o C. PF Solution: 
18.10°C. AT: 0.39”C. M = 133. Masse trouvke pour l’hydrate: 133 x 3 = 399. 
Theorique: 375. 

Le filtrat de la poudre i,, conserve a - 20°C pendant 16 h abandomre des 
cristaux blancs qui sont d&w&s, laves a l’ether isopropylique et &h&s. RMN ‘H 
(CD&N): 8.05(2H, s, H-CO), 6.90(3H, s, II), 6.70(6H, s, C,H,), 2.95 (6H, s, 
(CH,),N-CO-H), 2.85(6H, s, (CH,),N-CO-H), 2.20(6H, s, CH&H,) ppm. Ce 
spectre est compatible avec un hydrate du borane acyclique 1”f. RMN llB (CD&N): 
17.3 (fin), 1.5-O (t&s large) ppm. 

Rkaction avec l’acide phknylhydroxamique. Acide borique: 0.31 g (0.02 de mole). 
Acide phenylhydroxamique: 1.37 g (0.01 de mole). DMF: 10 ml. On chauffe a 40 o C 
sous agitation et sous 12 torr de pression, pendant deux jours. Un precipite se forme 
qui est centrifuge, lavt a CH,Cl, et s&he. Poids: 1.15 g. Rdt.: 85%. Le produit est 
peu soluble dam le DMF, CH,CN, CH,Cl,, CHCl,, et soluble dans le DMSO 
tiede. RMN llB (DMSO-d,): 17.0 (assez large). RMN ‘H (DMSO-d,); 12.OO(lH, s, 
H), 7.90-7.65(10H, m, C,H,), 2.75(0,3H, s, (CH,),N-CO-H), 2.65(0,3H, s, 
(CH,),N-CO-H), Analyse: Trouvt: C, 59.66; H, 4.18; N, 9.87; B, 3.72. lg: 
&,Hi,N,O,B talc.: C, 59.57; H, 3.90; N, 9.9; B, 3.90%. 

Preparation du se1 de tritthylammonium: lg, se1 de Et,N. 0.3 g du produit 
precedent sont dissous dam 1 ml de DMSO, puis sont repris par 0.5 g de 
triCthylamine (exds): une huile prkipite qui est decantee, la& a l’ether et sechee. 
Une poudre microcristalline est finalement obtenue. Le spectre de RMN ‘H, en 
solution dans le DMSO-d, montre la presence de DMSO. Elle est dissoute dans 2 
ml de CH,Cl, et reprise par 10 ml d&her: une poudre prkpite qu’on d&ante, lave 
a Tether et s&he. RMN ‘H(DMSO-d,): 7.80 et 7.55(10H,m,C,H,), 5.30(1H, s, 
NH+), 3.15(6H, q, N-CH,), 1.20(9H, t, N-C-CH,) ppm. RMN “B (DMSO-d,): 
16.8 ppm. Analyse: Trouve: C, 62.70; H, 7.08; N, 10.76; B, 2.79. C,,H,,N,O,B 
cak.: C, 62.66; H, 6.78; N, 10.96; B, 2.86%. 
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R&action avec le phknyl-dthanediol. Acide borique: 0.31 g (0.02 de mole). Phtnyl- 
Cthanediol: 1.4 g (0.01 de mole). DMF: 10 ml. On chauffe sous agitation a 40° C 
pendant 1 h. On continue l’agitation a la temperature ambiante pendant encore 4 h. 
Une huile epaisse est obtenue, apres avoir chasse le DMF sous 10-l torr. Elle est 
dissoute dans 20 ml d&her puis reprise par 5 ml d’hexane. Une faible quantite 
d’huile precipite qui est d&a&e. Le filtrat est repris par 40 ml d’hexane: une huile 
trQs visqueuse se s&pare qu’on laisse deposer a -20°C pendant 16 h. Elle est 
d&antCe, law% a l’hexane et sechee. RMN ‘H (CD&N): 7.40(10H, s, C,H,), 
5.20(2H, m, CH-GH,), 3.85(58, m, HO, CH,) ppm. RMN ‘lB: 24.8(CD,CN), 
26.5 (DMSO). En solution dans CD&N + un exc& de tri6thylamine: 12.9 ppm. 
Analyse: Trouve: C, 65.98; H, 6.09; B, 3.06. l’h, 1”h C,,H,,BO, talc.: C, 67.60; H, 
5.99; B, 3.87%. Masse molaire par cryoscopic dans le DMSO: prise d’essai: 0.2297 g. 
DMSO: 5.7835 g. PF DMSO: 18.49OC. PF solution: 17.72”C. AT: 0.77”C. 
K * 4.48. M = 231. Tht?orique pour les boranes l’h, 1”h: 284. DMSO* 

Se1 de tritthylanmronium du spiranne lh: 0.38 g du produit precedent sont 
dissous dans 2 ml de CH,Cl,. 0.28 g de tritthylamine sont ajoutes (deux Cquiva- 
lents). Un leger Bchauffement est observe. La solution est reprise par 20 ml 
d’hexane: une huile precipite qu’on laisse deposer pendant un jour a - 20 O C. Elle 
est decant&e, lavee a l’hexane et sCchCe, pendant 3 h sous 10-l torr. Une substance 
trts visqueuse est finalement obtenue. RMN ‘H (CD,CN): 7.20(10H, m, C,H,), 
6.85(1H, s, NH+), 4.80-3.55(68, partie ABK dun systeme ABKX, B~Ctant la partie 
X, CH,-CH-C,H,), 2.85(4H, q, N-CH,), l.l0(6H, t, N-C-CH,) ppm. 11 apparait 
un dtfaut de triCthylamine par rapport au se1 attendu du spirarme lh: 0.66 
molecules d’amine au lieu dune molecule. RMN “B: 13.3 (CD&N), 17.8 (toluene- 

d,). 
Rkaction avec l’acide citrique. Acide borique: 0.31 g (0.02 de mole). Acide 

citrique anhydre: 1.92 g (0.01 de mole). On agite pendant 15 min a 40°C jusqu’a 
dissolution totale. Puis, la pression est abaisste a 12 torr pendant 4 h. La solution 
est reprise par 100 ml d&her: une pate precipite qui est decant&e, IavCe a Tether et 
stchee. Le residu est 1avC avec 25 ml de CH,Cl,: la pate se transforme en une 
poudre blanche microcristalline. RMN ilB (DMSO-d,): lo-11 (signal tres large, 
temperature ambiante). 9.2 (signal plus fin, + 85 O C) ppm. RMN ‘H (DMSO-d,): 
11.30(5H, s, HO et H+), 8.05(2H, s, H-CO), 2.85; 2.75 et 2.60 (20H, 2s et m, 
(CH,),N-CO-H, CH,-COOH) ppm. Analyse: spiranne lj, 2DMF Trouve: C, 
40.08; H, 5.23; N, 4.50; B, 1.82. C,,H,,N,O,,B talc.: C, 40.01; H, 5.01; N, 5.20; B, 
2.23% 

Rkaction avec l’acide tartrique. Acide borique: 0.62 g (0.01 de mole). Acide 
tartrique: 1.5 g (0.01 de mole). Solvant: DMF: 5 ml. Le m&nge est agite a 40°C 
pendant 20 min. La solution Claire est 1aissCe pendant 2 h sous pression reduite (12 
torr). Elle est reprise par 50 ml d&her isopropylique: une huile prkcipite qu’on 
laisse a - 20” C pendant 16 h. Elle est decantee, lavee a l’ether isopropylique et 
sechte (12 torr puis 10-l torr). Elle se transforme en une poudre d’aspect amorphe. 
RMN ‘H (DMSO-d,): 11.95(1H, s,H), 8.10(1,5H, s, H-CO), 4.50(2H, slarge, 
CH-O), 3.05(4,5% s, (CH,),N-CO-H), 2.95(4,5H, s, (CH,),N-CO-H) ppm. 
RMN “B: 10.0 ppm. Le spectre de RMN de ‘H est compatible avec la formule lk, 
3DMF. Analyse: Trouve C, 37.66; H, 5.27; N, 7.34; B, 4.39. lk, 3DMF: 
C17H27N3015% talc.: C, 38.13; H, 5.05; N, 7.85; B, 4.11%. Masse molaire par 
cryoscopic dans le DMSO: prise d’essai: 0.0941 g. DMSO: 6.8923 g. PF du DMSO: 
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18.505°C. PF de la solution: 18075’C. AT: 0.43”C. Ko,,: 4.24. M = 135. Cette 
valeur est apparente. Si on admet la formule lk, 3DMF, la masse trouvee est 
135 x 4 = 540. Th&wique: 535. 

Prkparation du se1 de tri&hylammonium: lk,sel de Et,N 

1 g du produit precedent est dissous dans 5 ml de DMSO. 0.4 g de triCthylamine 
sont ajoutes (un equivalent: 0.3 g). Un leger echauffement est observe. La solution 
est reprise par 30 ml d&her isopropylique: une huile precipite qu’on laisse decanter 
pendant 16 h a - 20 o C. Aprbs la fusion du DMSO, a la temperature ambiante, 
l’huile est separee, la&e a Tether et sechee. Une &sine est obtenue qu’on dissout 
dans 10 ml de CH,Cl, et reprecipite par 30 ml d&her tthylique: une plte blanche 
precipite qu’on d&came, lave a Tether et stche (12 torr puis 10-i torr). Une poydre 

blanche est finalement obtenue. RMN ‘H (DMSO-d,): 820(1H, s large, NH) 
4,45(2H, s large, (X-0) 3,20(6H, q, N-CH,), 2.55 (s, CH,-SO-CH,), l.l0(9H, t, 
N-C-CH,). Son spectre de RMN ‘H montre qu’elle contient du DMSO. Elle est 
purifiee par dissolution dans 10 ml d’adtonitrile et reprecipitation par 30 ml 
d’ether. Une poudre microcristalline est ybtenue qui est centifugee, lavee et sbchee. 

RMN ‘H (DMSO-d,): 820(1H, s large, NH), 4.50(2H, s large, CH-0), 3.20(6H, q, 
N- HZ), l.l0(9H, t, NCH,-CH,) ppm. RMN “B (DMSO-d,): 10.0 ppm. Analyse: 
TrouvC C, 45.04; H, 6.72; N, 6.05; B, 4.01. lk, 2Et,N: C2,,H36012NZBz talc.: C, 
46.33; H, 6.95; N, 5.40; B, 4.24%. 

II. Rkaction de la boroxine, du trichlorure de bore et de I’acide borique dans le tolu&e, 
sur l’acide a-hydroxyisobutyrique 

1. Action de la boroxine sur l’acide a-hydroxyisobutyrique 
0.6 g de boroxine (0.03 de mole) et 2.1 g d’acide (0.02 de mole) sont repris par 15 

ml de dioxanne. Aprbs agitation, une solution homogene est obtenue. On chauffe 
pendant 5 h a 40-50°C. Le dioxanne est ensuite chasse sous 12 torr. Le residu est 
repris par 20 ml d’hexane: une huile prtcipite que l’on d&ante, lave a l’hexane et 
s&he a 60 o C, sous 10-l torr. Une pate est obtenue que l’on reprend par 20 ml de 
CH,Cl,. Apres decantation et sechage, une poudre microcristalline est obtenue. 
RMN “B (CD&N, solution saturee): 23.0(large et intense, majoritaire), lO.O(large, 
minoritaire) ppm. RMN ‘H (CD&N): 7 (4H, s, HO), 1.50(12H, s, CH,-C), 
3.75(1H, t, CH,-0 dioxanne). Le produit est purifit par recristallisation dans 
l’acetonitrile (5 ml de solvant pour 1.5 g de produit). Dissolution a 60 o C. Refroidis- 
sement a - 20 o C pendant 24 h. Une poudre blanche est finalement obtenue peu 
soluble dans CH,Cl,, soluble a chaud dam CH,CN, t&s soluble dans le DMF et le 
DMSO. RMN “B (CD&N): 23.0 (majoritaire), 10.0 (minoritaire); (DMSO et 
DMF): 10.0 ppm. RMN ‘H (CD&N): 7.40(3,5H, s, HO), 1.35(12H, s, (X,-C). IR 
(cuves de CaF de 1 mm CHJN): 1800 et 1730 cm-‘, la seconde large et major&ire 
(v(C==O)). Analyse: Trouve C, 40.04; H, 6.54; B, 4.81. CsH,,BO, talc.: C, 41.02; H, 
6.66; B, 4.70%. 

Prkparation du se1 de tri&hylammonium. 0.8 g du produit precedent sont dissous 
dans 10 ml de CH,CN. 0.3 g de triCthylamine sont ajoutes (1.4 Cquiv.). Un 
echauffement est observe. La solution est reprise par 40 ml d&her: une huile 
precipite qui est dtcantee et reprecipitee a nouveau par Tether a partir dune 
solution dans CH,Cl,. Elle est s&h&e sous 10-l torr. RMN “B (CD&N): 10.0 
(signal assez fin) ppm. RMN iH (CD&N): 9.05(1H, s large, H-N+), 3.50(6H, q, 
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N-CH,), 1.55 et 140(21H, s, CH,-C, t, N-C-CH,) ppm. RMN 13C (CD,CN): 
182.38 (s, O=C-O-B), 75.32 (s, C-O-B), 46.19 (s, CH,-N), 25.80 (s, CH,-C-O-B), 
7.68 (s, CH,-CH,-N) ppm. 

2. Action de l’acide borique sur l’acide a-hydroxyisobutyrique dans le tolukne ci 
refux 

0.61 g d’acide borique (0.01 de mole) et 2.08 g d’acide whydroxyisobutyrique 
sont disperses dans 30 ml de toluene dans un ballon de 100 ml mum dune colonne 
a distiller, dun refrigerant et d’un ballon recepteur. Le toluene est port6 31 ebullition 
par chauffage dans un bain d’huile: le toluene distille. Aprbs le passage de 10 ml, la 
temperature du bain est abaisske a 70” C, cependant que l’on opere une leg&e 
aspiration au moyen dune trompe a eau. La presque totalite du toluene est ainsi 
distillee. Une huile epaisse se s&pare dans le ballon generateur qui est lavee a 
l’hexane: une poudre blanche se forme qu’on filtre, lave a l’hexane et &he sous 
10-l torr. Elle est peu soluble darts CH,Cl,, soluble a chaud dans CH,CN, et 
soluble dans le THF, le DMF et le DMSO. RMN r’B: 23.O(large et majoritaire), 
lO.O(large), (CD,CN, THF), 10.4 (DMSO) ppm. RMN ‘H (DMSO-d,): 7.05(6H, s, 
HO), 1.40 et 1.30(12H, s, s, CH,-C) ppm. 0.9 g du produit precedent sont chauffes 
pendant 1 h a 80°C sous 10-l torr. RMN ‘H (DMSO-d,): 9.55(2,5H, s, HO), 
1.20(12H, s, CH,-C) ppm. On chauffe encore a 120°C, sous 10-l pendant 3 h: un 
produit se sublime. RMN ‘H (DMSO-d,): 10.60(1,5H, s, HO), 1.25(12H, s, CH,-C) 
ppm. RMN ‘lB(CD,CN, THF): 23.0(large et trbs peu intense), lO.O(assez fin et tres 
intense) ppm. En solution dans le DMSO: 10.0 ppm. Analyse: TrouvC: C, 43.13; H, 
6.46; B, 4.74. Id, :H,O: C,H,,BO,,, talc.: C, 42.66; H, 6.22; B, 4.88%. 

Pre’paration de l’adduit 14 2 DMF. 0.5 g du produit precedent sont dissous dans 
4 ml de DMF. On reprend par 10 ml d&her: une huile prkcipite qu’on d&ante et 
lave a Tether: apt-es agitation, une poudre blanche est obtenue qu’on filtre, lave a 
Tether et &he. RMN ‘H (CDCl,): 14.70(1H, s, HO), 8.05(2H, s, H-CO), 3.25(6H, 
s, (CH,),N-CO-H), 3.15(6H, s, (CH,),N-CO-H), 1.45(12H, s, CH,-C) ppm. 

Prkparation du se1 de tri&hylammonium. 0.2 g du produit sublime sont dissous 
dans 4 ml de THF. 0.2 g de tritthylamine (2 Cquiv.) sont ajoutes. Le se1 est 
reprecipite par l’ether sous la forme dune huile qui est decantCe, la&e a l’tther et 
sechee. RMN ‘H (CDCl,): 7.80(1H, s, H-N’), 3.25(6H, q, CH,-N), 1.40 et 
l.l5(21H, s, CH,-C, t, N-C-CH,) ppm. RMN “B (CDCl,): 9.8 ppm. 

3. Action du trichlorure de bore sur l’acide a-hydroxyisobutyrique 
4.6 g d’acide a-hydroxyisobutyrique sont dissous dans 10 ml de THF (0.044 de 

mole). 2.6 g de BCl, (0.022 de mole) sont ajoutes, a - 70 o C (bain acCtone/carbog- 
lace) a 10 ml de THF: un kchauffement important se produit et il se forme un 
precipite blanc de complexe BCl,, THF. On ajoute alors la solution d’acide 
a-hydroxyisobutyrique dans le THF et on laisse reagir sous agitation, a l’abri de 
l’humidite (garde au perchlorate de magnesium). L’acide chlorhydrique se degage. 
Apres 16 h, le THF est chasst sous 12 torr, puis 10-l torr. Une pdte est obtenue qui 
est reprise par 20 ml de benzene sous agitation. La plte se transforme en une poudre 
blanche, qui est centrifuged, lavee au benzene et sechee. Poids: 2.61 g. Rdt. en l’d: 
50%. Elle est peu soluble dans CH,Cl,, soluble a chaud dans CH,CN, soluble dans 
le THF, le DMF et le DMSO. RMN “B (CD,CN, solution saturee): 23.O(large), 
lO.O(plus fin), les deux pits sont d’intensitb sensiblement Bgales. En solution dans le 
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THF, le premier signal est majoritaire. En solution dans le DMSO: 10.0 ppm. RMN 
‘H (CD&N): 8.00(3H, s, HO), 7.33 (2H, s, C,&), 1.43 (12H, s, C&C) ppm. 
Analyse: Trouvt: C, 44.35; H, 6.59; B, 4.34. l’d, l/3 C,H,: C,,H,,BO, talc.: C, 
46.15; H, 6.53; B, 4.23%. 

Effet de la tempbrature sur le spectre de RMN de llB, en solution dans CD&%: 

V°C) +25 0 -20 -30 +25 +40 +50 +60 +25 

S=lO 45 15 90 100 50 35 10 0 45 
6=23 55 25 10 0 50 65 90 100 55 

TABLEAU 3 

VALEURS AUX POINTS DE DEMI-NEUTRALISATION EN mV ET pKa DES BORATES la-k ET 

DES PHOSPHORANES 2a,b, EN SOLUTION DANS LE DMF 

Composts T(OC) Titre Titre Descente burette Point demi- pKa 
Et ,N x 10 'd4 Cornpods (ml) 6quivalence 

x10* M 
Cahh Trouv& (mv) 

( 

21 0.973 1.46 2.3 3.1 428 1.2 
Acide 23 Plusieurs titrages 

picrique 

g y enne) 
25 1.523 1.214 1.6 2.0 415 

i 

21 0.973 1.233 2.5 2.5 150 7.2 
Acide dichlo- 23 Plusieurs titrages 156 
roachtique (moyenne) 

25 1.523 1.117 1.5 1.5 167 

la 23 0.992 0.912 1.9 1.9 435 1.5 

lb 25 0.992 0.571 1.2 1.3 452 1.6 

lC 23 0.945 0.595 1.2 1.3 402 2.2 

Id 23 0.945 1.031 2.2 2.0 438 1.4 

le 23 0.945 0.876 1.9 1.9 413 1.9 
If 23 1.523 1.102 1.1 0.9 415 1.9 
lb La courbe de neutralisation ne comporte pas de point d’inflexion 2 9.0 

Ij 23 0.992 0.804 1.7 1.8 430 1.6 

lk 23 0.945 0.693 3.0 2.9 420 1.8 
2a 21 0.992 0.906 1.8 1.8 344 1.8 
2b La courbe de neutralisation ne comporte pas de point d’inflexion 2 9.0 

18 0.949 0.897 1.9 2.3 477 -0.3 
Acide 23a Plusieurs dosages 581 
picrique (moyenne) 

23b 1.086 1.10 2.0 1.9 388 

5.9 
Acide dichlo- 
roac&ique 

i 
23’ 
23b 18 

Plusieurs dosages 
0.949 1.086 1.648 1.102 3.5 2.0 2.1 3.9 244 212 

2 y enne) 

la 23* 1.086 1.132 2.3 2.1 636 -2.3 

lb 23’ 1.086 1.274 2.1 2.1 637 -2.3 
lc 23’ 0.920 1.074 2.3 2.0 581 -0.3 

Id 23’ 0.920 1.031 2.2 1.5 581 -0.3 
le 23b 1.086 1.099 2.0 2.1 437 -0.2 

If 18 1.086 0.92 1.1 0.9 474 -0.3 
lh La courbe de neutralisation ne comporte pas de point d’inflexion 2 7 

li 23b 1.086 1.082 2.0 2.4 455 -2.6 

lk 23a 0.920 0.663 1.4 1.4 620 - 1.7 
2a 18 0.949 1.01 2.1 2.0 490 -0.3 
2b La courbe de neutralisation ne comporte pas de point d’inflexion 2 7 
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III. PrEparation des spirophosphoranes 2a et 2b. 
1. PrPparation du spirophosphorane 2a. Ce compose a deja &C d&it [12]. 
2. PrPparation du spirophosphorane 26. 1.52 g de spirophosphorane prepare a 

partir de l’ethanediol [33] (0.01 de mole) sent dissous dans 20 ml de CH,Cl,. 2.2 g 
de di-t-butylorthoquinone (0.01 de mole) sont ajoutes. Une solution rouge brun est 
obtenue. Cinq minutes environ apres la mise en solution, un Cchauffement sensible a 
lieu. Le melange est refroidi dans l’eau froide. RMN 31P une heure plus tard: 6 -.2 
(moins de lo%), -24.3 (plus de 90%) ppm. Apres avoir chasse le solvant sous 
pression rbduite, une plte brune est obtenue. RMN 31P (sol. DMF): - 5.1 (moins de 
lo%), - 26.7 (plus de 90%) ppm. A - 20’ C: - 6.0(moins de lo%), - 27.8 (plus de 
90%). La position des signaux est trb peu affect&z par la temperature. 

Essai de purification du phosphorane. 0.6 g de la plte brute sont dissous dans 6 
ml de CH,Cl,. 40 ml d’hexane sont ajoutes: une huile peu abondante pkipite. On 
la laisse decanter pendant quatre heures a - 20 o C. Le filtrat, debarrasse du solvant 
sous pression reduite (10-l torr), abandonne une huile Cpaisse et brune semblable 
d’aspect et avec le mCme degrt de purete (plus de 90%) que la substance i&ale. De 
plus elle renferme des quantites non negligeables d’hexane (environ 10%) qu’il est 
necessaire d’&iminer a 80-100 o C sous 10-l. torr. Malheureusement cette operation 
entraine une decomposition du prod&. RMN de ‘H (CDCl,): 7.55(3H, m, C,H,), 
4.50-3.65(9H, m, CH,-CH, + HO), 2.00(18H, m, CH,-C), 2.00-l.lO(m, 
CH,-CH,-hexane) ppm. 

Action de la tritthylamine. 0.13 g du phosphorane precedent sont dissous dans 
0.2 ml de DMF. 0.036 g de tritthylamine (1 Cquiv.) sont ajoutb. RMN 31P a 
+ 30 o C: 17.5 (moins de 10%) - 81.7 (plus de 90%); a + 10 o C: 16.7 (moins de 
lo’%), - 83.3 (plus de 90%); a 0 o C: 16.9 (mains de lo%), - 83,3 (plus de 90%); a 
- 10 o C: 16.7 (moins de lo%), - 83.3 (plus de 90%) ppm. 

IV. Mesures potentiomktriques. 
Nous avons utilise le mcme materiel et le meme mode operatoire que dans un 

travail prtckdent [8]. Dans le Tableau 3 se trouvent rassemblees les valeurs des 
potentiels a demi-neutralisation et leur correspondance en unites pKa. 

V. RMN “B 
Les spectres de RMN “B ont &C enregistres sur des appareils BRUKER (WH 99 

et AC 80). Les 6(“B) sont don&s en ppm par rapport au signal de BF,, Et,0 pris 
comme reference. 
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