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Une recente publication de BONE et TRIPPETT (11 sur la synthese de 

tetraoxyspirophosphoranes nous incite a presenter brievement nos resultats 

obtenus par une methode apparentee. 

La reaction de la trisdimethylaminophosphine (TOAPI sur les a-glycols 

en presence de Ccl4 ou de diisopropylchloramine ne donne pas de monosel d’oxy- 

phosphonium (21 quel que soit le solvant (3, 41, mais selon la structure du 

glycol. soit un oxlranne, soit un aminotetraoxyphosphorane. 
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La formation d’oxiranne est observes avec le phenyl Qthanediol-1.2 et 

les meso hydrobenzoines. Cella de phosphoranes a lieu au depart de substrats 

tels que les cis-cycloalcanediols a 6, 7 ou 8 chainons, les l- et dl-hydroben- 

zolnes. les esters L- et OL-tartriques, et des derives gluoo et allofurannosl- 

ques. 

Par exemple, un equivalent de L[+l tartrate d’isopropyle en solution 

dans le chlorure de methylene en presence de CC14. est additlonne lentement a 

-40°C d’une solution de I,6 equivalent de TOAP (quantite necessalre pour obser- 

ver en c.c.m. de silice la disparition du substrat au profit d’un produit molns 

polaire). Le milieu r6actionnel est hydrolysb, Is chlorure de methylens est 

chasse sous vide sans separation des phases et le phosphorane est alors extrait 

au pentane avec un rendement de 90 %. LB phosphorane ne sublt pas de reaction 

d’hydrolyse, le pH baslque observe est dO B la formation de dimethylamine. 
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Les facteurs gouvernant l'orientation de la reaction vers l'obtention 

d'oxiranne ou de phosphorane. seront discutes dans un article detaille. 

1 n = 6 11 (64 %1 4 14 - R = COOiPr L(+l * (90 %1 - 

2 n = 7 12 [66 %I 5 R = COOiPr DL + 15 (73 %I 

n = 6 
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H 

- R1 
6 = OCH2Ph. R2 = H + 16 (94 %l - 

- R1 9 = H, R2 = 0CH2Ph + 19 (75 %I - 

Caracterisation des produits obtenus 

Des microanalyses elemantaires exactes ont llte obtenues sur les derives 

cristallises 11 16 et 17 >- -. Tous les spirophosphoranes ont 6th caracterises par 

RMN 'l H et spectroscopic infrarouge. En RMN IH. 18s doublets correspondant aux 

groupes dimethylamino couples a l'atome de phosphore, ont des constantes de 

couplage de 10 Hz. Les deplacements chimlques observes en RMN 
31 P sont de l'ordre 

de +30 a +40 ppm par rapport a 03P04. Les RMN Uu proton at du phosphore permet- 

tent l'observation de deux isomeres pour les composes 15. 17 et 19 et de trois -- - 

isomeres pour les derives 12, 13 et 16. Les spirophosphoranes 14 et 16 sont uni- -- - -- 

ques. Le derive 11, unique apres formation a -4O'C. peut Btre isomerise soit par 

chauffage a 50°C pendant 20 heures, soit par agitation a temperature ambiante 

dans le methanol pendant 24 heures. en trois isomeres. 
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