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Abstract : Reaction of bicyclophosphane J_ with glycol 2, glycerol 3, erythritol 3, L(-Jara- 

bitol 2 and dulcitoli leads to the corresponding per-alkoxybicyclophosphoranes 2P - 6P which -- 

are in tautomeric equilibrium with the phosphites forms 2P' - 6P'.The amount of these latters -- 

increases regularly from traces to 24%. 

L'alcoolyse de R2N-P(OR)2 par R'OH conduit aux phosphites mixtes R'O-P(ORJ2 sans 

qu'aucun intermediaire a phosphore pentacovalent 
Fi 

R N- (ORI comparable a celui postule par 

Hoffmann et ~011.' 
2 !R' 

dans la transesterification des phosphites, ne soit d&ecte.En contraste, 

lorsque le phosphore est partie d'un cycle a cinq chainons dans les esters de dkpart,plusieurs 

auteurs2!3 ont pu deceler le phosphorane intermediaire.De notre cgt6,nous avons montre que 

l'action des alcools sur les bicyclophosphanes tels que 1 conduit exclusivement aux alcoxy - 

phosphoranes 9. Plut8t qu'une alcoolyse des bicyclophosphanes donnant a_', c'est une reaction 

de phosphoranylation des alcools qui se deroule a la temperature ordinaire.Sur un exemple,une 

etude cinetique a montre que la reaction est stkreospkcifique et du deuxibme ordre5. Cette 

commodite d'acces aux alcoxybicyclophosphoranes n&rite d'ftre exploree et dans cet article 

nous cherchons a repondre a une question precise : en partant des alditols 4 - a est-il possi- 

ble de cumuler autant de fonctions phosphoranes qu'il y a de groupes hydroxyles dans les 

polyols de depart ? . Les derives recherches ne seraient pas sans rappeler les polyols per- 

ROH - 

2003 



2004 

phosphoryles naturels,l'hexakis phosphate de myoinosito16 &ant le plus connu.Cette recherche 

&end notre etude de l'action de PC13 et P(NR2)3 SW les derives polyhroxyles naturels comme 

l'acide tartrique 798 ,divers alditols' . . . 

Resultats et Discussions : La reaction mise en oeuvre est la suivante : 

(n+2) ),CH 

Elle a lieu en phase h&&og8ne,l~alditol (ca.0,4-1,3 mmole) n'etant pas soluble dans le 

tolubne qui a servi a dissoudre le bicyclophosphane 1. Ce dernier s'obtient selon une proce- 

dure d&rite precedemment 
10 

.Conserve a -20°C, il reste a l'etat de monomere.Avec le glycol2 

la reaction est immediate ;pour les deux termes suivants : glycerol 1 (n.1) et erythritol !+_ 

(n=2) un chauffage a 40°C de 20 a 40 minutes suffit pour obtenir une solution homogene.Enfin 

pour l'arabitolz (n-3) et le dulcitold (n-4) la rCaction,pour dtre complete, demande une 

heure de chauffage a 8OOC. L'examen des spectres de R.M.N. de 31 P permet d'observer:(i) la 

disparition complete du pit correspondant au phosphane 1 (6 =148ppm ) ;(ii)l'apparition de 

doublets cent&s sur 6 q -40 p.p.m.('Jp H:ca 800 

attendus.(iii) la presence de signaux entre 133 

phosphites 
11 

.Nous avons verifie par addition de 

phosphane de depart,dont le pit aurait pu subir 

hz) correspondant aux bicyclophosphoranes 

et 143 p.p.m. dans le domaine de resonance des 

1 qu'aucun de ces signaux n'appartient au 

un d&placement a la suite du changement de 

milieu.L'ensemble des don&es de R.M.N. est consign& dans le Tableau ci- dessous : 

6 Pv et 

lJP-H 

% PV 
6 PII1 traces 

-valeur moyenne 

I 

2P-2P' -- 

-40,7 ; 798 

3P-3P' -- 

-42,5 ; 801 

-40,a ; 80( 

les trois doublets 

-40,5 ; 815 -41,l ; 809 1 -41;820* 

a7 

-38,8 -37,8 

80 76 

pits entr pits entre massif cent& 

134 et 142 

I 

136 et 144 sur 142,0 



La reaction est done complete 

phoranes et phosphites. Le pourcentage 

fonctions -OH de l'alditol de depart : 

2005 

; elle donne naissance a deux types d'esters : phos- 

de ces derniers croit regulierement avec le nombre de 

traces pour 2P puis successivement 3,13,20 et 24% pour - 

x, g, 5P et E. M8me en tenant compte de l'imprecision de nos mesures (2 IO%), une telle - 

regularit fait immediatement penser a la presence d'un equilbre tautomere phosphorane - phos- 

phite variant avec la longueur des chaines R utilisees. La tautomerie &to-bnolique offre des 

12 
exemples de ce genre . Cette proposition est etayee par les remarques et experiences 

suivantes : 

(a) L'existence d'un equilibre tautombre entre phosphoranes polycycliques a liaison P-H et 

esters du phosphore tricovalent a et6 d&rite a maintes reprises 13,14 . 

(b) L'intensite 

de 30 a 90°C et 

du signal phosphite de 2P passe de 1 - ,3% a 3,7% quand la temperature augmente 

reprend sa valeur apres retour a 30°C. 

un isombre de 5P un isomere de 5P' - - 

(c) Enfin la spectrographic infra-rouge confirme la strcture phosphite de la forme tautomhre. 

En effet, le spectre de x, en solution diluee dans le toluene (c : 0,04 mole.1 
-1 , spectrogra- 

phe Bruker I.F.S. 110 en T.F., 50 accumulations) montre l'absence totale d'absorption carac- 

teristique du vibrateur OH et la presence de deux bandes a 3206 et 3330 cm-' attribuables 

respectivement 1 uN_H associe et uN_H libre. 

Sterdochimie. La multiplicite des pits observes en R.M.N. 31 P (Tableau) tant dans la zone des 

phosphoranes que dans celle des phosphites trouve sa source dans deux phenomines qui contri- 

buent a multiplier le nombre d'isombres (i) chaque atome de phosphore, phosphite ou phosphora- 

ne a un caractere chiral. Ainsi le nombre de centres chiraux dans 5P est de 8 : 3 atomes de - 

carbone et 5 atomes de phosphore. (ii) un atome de phosphore de configuration donnee doit 

conduire a des d&placements chimiques differents selon qu'il esterifie une fonction alcool 

primaire ou secondaire. 

En conclusion, nous avons montre que la perphosphoranylation des alditols (jusqu'i 



6 OH) est possible. Ce resultat ouvre de nombreuses perspectives : ligands polyphosphites, 

transposition aux oses 15 , reactifs protecteurs de fonction OH etc... 
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