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Abutrae-Tbe preparations of three cyclic diphosphites and their reactions with alcohols and dials are 
described. A nucleophilic attack on the P atoms gives compounds with either tricoordinated or penta- 
coordinated photiphorous. These reactions have confirmed previous results on the stability of dioxaphos- 

pholane cycles. 

RAPPELONS brievement quelques rbultats anterieurs sur les proprietb de spiro- 
phosphpranes a liaison P-H, sans revenir sur leur justification experimentale qui 
figure dans les articles originaux cites. 

Dans les spirophosphoranes derivant des a glycols et des a aminoalcools (Fig l), 
l’atome de phosphore est au centre d’une bipyramide trigonale. La molecule est 
done chirale, car chaque cycle pentagonal est forme a partir d’une liaison axiale et 
d’une liaison Cquatoriale. 
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FIG 1 

L’introduction sur l’une ou sur les deux chalnes carbon&es d’un substituant fait 
apparaitre non seulement un nouveau centte d’asymetrie, mais encore une isomkrie 
geometrique (substituant en position cis ou tram par rapport au proton de la liaison 
P-H : III, par exemple, est trans-truns). Le nombre d’isomkes structuraux rkellement 
distincts, a une temperature don&e. depend des phenomenes de stkrkomutation 
propres a la structure bipyramidale ttigonale comme la pseudorotation qui se 
realise sans rupture de liaison.’ 

Une etude stereochimique de six spirophosphoranes de structure II et III (Fig 1) 
nous a permis de prkciser les points suivants2 
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(a) Les atomes d’azote et le proton lie au phosphors obkissent a la rbgle des Clec- 
tronCgativitts3 et occupent une position kquatoriale. 

(b) Les isomeres gtomttriques previsibles sont effectivement observb lors de 
l’analyse des spectres de resonance magnetique nuckaire (“P et ‘H). 

(c) I1 rtsulte de ces deux observations que les phtnomenes de pseudorotation sont 
empikhb a la temperature ordinaire darts les spirophosphoranes de structure II et III. 

(d) L’utilisation, dans la synthtse de II d’un aminoalcool optiquement actif tlimine 
la formation de I’isomere cis-trans. 

En effet, les diastertoisomtres cis-cis et tram-trans posstdent deux cycles form& 
a partir d’un aminoalcool de mCme configuration alors que chaque cycle de l’iso- 
mere cis-tram est formt a partir de l’un des deux aminoalcools tnantiomeres. 

(e) La presence des diasttrtoisomtres est dkcelable non seulement a park du 
signal du proton lie au phosphore mais tgalement a partir du signal du substituant 
port6 par la chaine carbonke (ici CH,). Ceci a t53 simultantment dkmontre sur un 
derive d’un spirophosphorane de structure II (R = CH,. R’ = I-I) et il a tte possible 
de modifier les proportions des trois diasttreoisomer= obtenus par des recristallisa- 
tions fractionnkes4 

De &cents travaux sur une stric de spirophosphoranes de structure III sont en 
bon accord avec les observations prkcedentes.s 

A la temperature ambiante, les spirophosphoranes de structure I s’isomerisent par 
pseudorotation autour de la liaison P-H (6)(Fig 2): 

- 

cis-cis axial cis-cis equatorial 

Nous remarquons qu’une telle pseudorotation effectuke autour de la liaison extra- 
cyclique prise comme pivot (ici Ia liaison P-H) permute les positions axiales et 
equatoriales, mais conserve I’isomtrie cis-trans deja mentionnke.’ 

A temperature Clew% il peut Cgakment intervenir une pseudorotation autour 
d’une liaison P-O tquatoriale, par exemple la liaison 4 sur la Fig 3. Cette trans- 
formation est d’ailleurs suivie d’une seconde pseudorotation (ici autour de la liaison 
1) puisqu’un cycle satun5 a cinq chainons ne peut rester en position diCquatoria1e.s 

Deux autres processus sont susceptibles de conduit-e aux memes rtsultats que la 
pseudorotation ; ce sont la rupture et la refermeture d’une liaison uar ionisations et. 
d’autre part, l’bquilibre tautomtre P,-Pv: 
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I 

FIG 3 

Pivot 1 

L’existence de cet Cquilibre a ttt mise en evidence dans le cas des spirophosphoranes 
de diglycol et de dipropanediol-1.2.9* is 

La Fig 4 donne un exemple d’isomerisation par l’intermediaire de cet equilibre. 
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Ceci n’est qu’une.hypothQe; mais il apparait indispensable de copnaitre les lois 
qui r&&sent cet equilibre, soit au cows de la synthese des spirophosphoranes 
(present travail), soit dans leurs reactions avec differents composb.” Nous abordons 
cette etude par la synth&se de “diphosphites bicycliques” et celle de spirophosphoranes 
au moyen des reactions des alcools et des glycols sur ces diphosphites.r3 

Prkparation des diphosphites cycliques 
Certains diphosphites cycliques ont tte synthttisks par action (a) de dimtthyl- 

amino-2 dioxaphospholanes-1.32 sur des spirophosphoranes’* I4 ou bien par I’action 
des a dials sur les chloro-2 dioxaphospholanes-1.32 (b) ou sur les amino-2 dioxa- 
phospholanes- 1.32 (c). l4 

Les methodes employees pour la synthese sont indiqukes dans le tableau 1 (diphos- 
phites IV, V. VI). 

Une remarque sur la reaction du pinacol (1 mole) et du chloro-2 dioxaphospho- 
lane-l.32 VII (2 moles): l’analyse du spectre de resonance magnttique nucleaire 
(“P) du melange obtenu permet de penser que nous avons seulement les diphosphites 
V et VIII dans le rapport de deux moles de V pour une de VIII. Ces deux diphospho- 
phites n’ont pas pu &re s&parks par distillation et leur presence s’explique par le 
schema reactionnel suivant : 
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P-Cl + HOCMe,CMe,OH 
El,N 

- HNEt,CI + 
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Ce schema a kte suggerk par la reaction du phosphorane mixte X sur le chloro- 
dioxaphospholane VII en presence de tribhylamine.15 

Le diphosphite VIII peut done provenir, soit de la forme ouverte du phosphorane 
X (reaction bs) soit de X lui-meme (reaction b4). Sa presence en assez faible quantiti 
dans le melange obtenu semble montrer que la reaction (b,) serait plus rapide que la 
reaction (b,) et que le phosphorane X se couperait en B plutot qu’en A. 

Signalons enfm qu’aucune tentative pour preparer le diphosphite suivant n’a 
reussi : 

Action des alcools sur Ies ~i~~~~~i~es cycliques 
Nous avons fait rtagir. mole a mole, le butanol normal et le tertiobutanol sur les 

diphosphites IV, V, V< 
Dans les diphosphites IV et 

1 

C 

s ; 
POCH,CH,OP 

d b 1 
IV 

VI les cycles 1 et 2 sont identiques: 

~~OCH*~H~O~~ 

VI 
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TABLEAU 2 

RCactifs Prod&s Obtenus Rdt % 

n. BuOH c;P---Me. c;P;6n)Bu XIV -134 ;:,, 1.447 85 

Me&OH [>-NMe, CP-;; XV -134 ;I,, 1.439 82 

n BuOH g;P---F $:PanBu XVI - 149 lrmm 1.444 95 

Me&OH z>P-lUMez $: P-OCMe, XVII - 143 :Trnrn 1.439 95 

XVI 6,, (cycle) 1.25 et 1.35 ppm (CLMJ,) (Analyse C1,,H2,0,P: tr. C 54.5; H. 95; P. 14%) 
XVII 6,,,(cycIe)l.lO et 1.3Oppm.” (Analyse C,,H,,O,P: tr. C. 542: H. 9.6; P. 13.9%) 

L’attaque sur l’un ou l’autre des atomes de phosphore doit conduire au mtme 
rbultat ; c la formation d’un p’ p s tro hosphorane et d’un alcoxydioxaphospholane. 

Avec le diphosphite V dont les cycles 1 et 2 sont differents, l’attaque sur l’un ou 
l’autre des atomes de phosphore doit conduire cf schema (e). 

L’CJolution de la reaction a temperature peu Clevk est suivie par resonance 
magnktique du “P Les dtplacements chimiques des produits susceptibles de se 
former ont et6 dtterknb par ailleurs sur des kchantillons purs (Tableau 2).r” 

Les rbultats sont group& dans le Tableau 3 a propos duquel nous ferons les 
remarques suivantes : 
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(e) r 
+ ROH 

le P du cycle 2 

Rkuction A. Le spirophosphorane du glycol XVIII form4 dans cette rkaction 
s’identif= facilement (d31P = + 25 ppm, J, = 828 Hz). Il est par conk plus 
ditkile de faire une attribution prkcise dans la zone des Pa,, car, en& - 135 et - 138 
ppm. nous trouvons group& les signaux correspondant au diphosphite de dkpart IV. 
au butoxydioxaphospholane XIV et ii la forme ouverte du spirophosphorane XVIII. 

L’Cquilibre. dkjg signal&. entre le spirophosphorane de diglycol XVIII et sa forme 
ouverte s’ktablit rapidement : le cycle dioxaphospholane s’ouvre en quelques heures g 
50”, mais le retour g la forme fermte, la seule stable g la tempkrature ordinaire, 
nkcessite un mois environ & 2OO.l 5 

Ceci peut expliquer la variation des proportions relatives des produits de la rkaction 
A au tours du temps; mais il est possible aussi que l’alcoolyse du diphosphite IV se 
poursuive lentement a 20”. Nous avons vtrifik que les signaux de rbonance magnttique 
du phosphore des composks IV, XIV et de la forme ouverte de XVIII se superposent 
dans les conditions ol nous avons op&C il est done diflicile d’ktablir le bilan exact 
de la rkaction. 

Rduction B. Cette reaction plus rapide que la prkckdente et exothermique. met en 
Cvidence l’influence du pK de l’alcool dans ces transestkifkations. Dans ce cas. la 
quantitt de spirophosphorane XVIII form6 est infkieure g celle du tertiobutoxy-2 
dioxaphospholane-1,3,2 XV, ceci au profit de produits de dkgradation non identifk 
qui peuvent rCsulter de la dbshydratation du tertiobutanol.” 

R&action C et D. Dans ces deux cas, nous avons concordance parfaite avec le 
schCma thtorique (d) puisqu’il y a formation de quantitb kquimolaires d’alcoxy- 
dioxaphospholane et de phosphorane. 

Nous remarquons, comme dans les cas A et B que le tertiobutanol rtagit plus vite 
que le butanol normal. 

Reaction E et F. L’action du butanol sur le diphosphite dissymktrique V (rtaction 
E) confirms le mtcanisme (e) propod pour l’ensemble de ces r&actions: dans la 
limite des erreurs d’intkgration sur les spectres de rksonance magnttique nuclkaire 
du phosphore, il y a bon accord entre les pourcentages de l’alcoxy-dioxaphospholane 
et du phosphorane correspondant au reste de la mokul de diphosphite V. Ceci 
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n’est pourtant pas verifie dam la reaction F. II y a. ici auk. superposition du pit de 
resonance magnetiquc du phosphore du tertiobutoxy-2 dioxaphospholane-1.32 XVI 
avec l’un des signaux du diphosphite V et avec celui de la forme ouverte du spiro- 
phosphorane XVIII. 

De plus. nous avons rencontre ici de rkelles difficultts pour &valuer les pourcentages 
des produits form&. Tout bilan p&is de la reaction parait hasardeux. 11 est seulement 
inttressant de noter qu’il y a eu attaque de l’alcool sur les deux atomes de phosphore 
du diphosphite V. 

Action des dials sur les diphosphites cycliques 
Comme dans le cas des alcools, nous pouvons prevoir une attaque sur l’un ou 

l’autre des deux atomes de phosphore du diphosphite; ces deux attaques peuvent 
d’ailleurs se faire simultankment et cela conduit au schema theorique (r) suivant que 
nous prenons comme hypothbse de travail : 

dcJt + zt] 

1 2 3 

07 ) 
C 

OCH,CH,OP/ 

3 

+ HOROH 

1 3 2 

2 1 3 

Le tableau 4 resume les resultats relatifs aux reactions des diphosphites avec le 
glycol, resultats qui repondent bien aux previsions du schema (r) cidessus. 

En particulier. dam la reaction I, le spirophosphorane mixte X a 63 obtenu avec 
un rendement de 92%. or, dans les essais de synthese anterieurs ce composk n’avait 
jamais et6 isole exempt des spirophosphoranes XVIII et XIII. 

Ce d&iv6 se distille aiskment sans rkrrangement ni decomposition. 11 reste stable 
lorsque. pur, il est chauffe plusieurs heures a 120” en solution benztnique. dans un 
tube scelk Ce n’est qu’au bout de 15 heures a 120” qu’il est possible de deceler dans 
le spectre de resonance magnetique du phosphore de cette solution un commencement 
de redistribution avec la formation des deux spirophosphoranes symetriques XVIII 
et XIII. 

IAS reactions du tableau 4 ont et6 effect&es avec du glycol soigneusement des- 
hydrate. L’utilisation du glycol commercial conduit a des quantitb a peu prb 
tquivalentes du phosphonate IX mais avec, en plus, environ 14% d’impuretb non 

identifikes exactement, mais contenant le motif 
\ //o 

P 
/ ‘H 

Les rtsultats relatifs A l’action du pinacol sur les diphosphites IV. V et VI figurent 
dans le Tableau 5. 
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TABLEAU 4 

6 “P@pm) 
Pourcentages 

des signaux 3’P 

Prod&s de d&art Produits Obtenus 
me& Jp_,, (obtenus par integration) 

SW (Hz) ______.._-- 

le mtlange Durke de contact 
des r&&ifs 

___~__. 

4 heure 150 C 30 jours 20°C 

~POCH*C~*GP:a ~~~~ XVIII +26 829 

IV 
HOCH,CH,OH G 

100 

HOCH,CH,OH 

10 jours 20” 

XVIII +25 828 37 

+33 814 45 

H 

L “\ Ho Ix 

/p\H +16 711 

V 
1 

-138 
-153 

7 

103 
0 

HOCH,CH,OH 

4 jours 20°C 2 heures 100°C 

X +36 807 92 95 
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Les pourcentages de prod&s obtenus dans la rkaction J, sent g froid, soit g 100 
sent interprktks de la man&e suivante: 80% de coupure en 2 et 20% de coupure 
en 1 d’aprb le schkma (g): 

Ce schkma est dMuit des chiffres du tableau 5 si l’on remarque que les intensitks 
despicsg -138et - 153 ppm, correspondant aux deux atomes de phosphore du 
diphosphite V. doivent &re identiques. Au bout de 30 jours a 20”. il reste encore 11% 
du signal g - 138 ppnx Ce signal ne pouvant prove& du diphosphite V. puisque 
le signal a - 153 ppm a disparu. doit done &re attribuk zl la forme ouverte du phos- 
phorane du glycol XVIII. Le pourcentage total de XVIII dans le mklange est alors 
port& a 39% et l’ensemble des rksultats se trouve en accord ayes le schema (g). Le 
chauffage, pendant deux heures a loo”, du melange fait seulement varier les propor- 
tions relatives de XVIII et de sa forme ouverte, ce qui confirme notre raisonnement. 

La coupure en 1 ou en 2 conduit au m&ne rksultat lorsqu’il s’agit de la &action K. 
Des r&actions analogues & celles qui sent d&rites ici ant Cd observkes en remplapnt 

les cz diols par des u aminoalcools. 

Diphosphites bicycliques 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Ethyknedioxy-2.2’ his-dioxapbospbokznel.3.2.1’.3’.2’ IV.’ On chauffe g 80-W. pendant 3h environ et 
sous courant d’azok 27g (@2 mole) de dimkthylamino-2 dioxaphospholane-1.32 et 6.2 g (0.1 mole) 
d’tthyltne glycol fralchement dkshydratt On dose par acidimktrk la dimbthylamine d&gag&: Ebo.oS = 
118-120“; n;” = 14890. 

On a aussi prtparC a compost en chauffant dam des conditions identiques aux prkkdentes une mole 
de dimtthylamino-2 dioxaphospholane-1.32 avec une mole de spirophosphorane de glycol XVIII. 

Ethykkdioxy-2.2’ tdtmmhhyl-4.4.55 dioxaphosplwlane-1.31 dioxaplwspbolane-1’3’2 V. On chauffe. 
comme pr&demmen t 19.10 g (01 mole) de dimtthylaminc+2 tkambthyl-4.4.5.5 dioxaphospholane-1.3.2 
avec 152 g (01 mole) de spirophosphorane du glycol XVIII. 

La dimbthylamine commence B se dbgager quand la tempbrature du mblange atteint 80”. On bltve 
ensuite la tempbrature jusqul 120”: la rkaction dun 4h on rectif% Rdt. = 67% Eb,.,, = 102-104”: 
3’ = 1.476, Analyst C,,H,,O,P,: Calc. P. 2Q80; H, 6.71; C 40%. Tr. P. 2057: H. 6.85: C 4029%). 

EthylPnedioxy-2.2’ t&nm&thyM.4.55 dioxaphospholane-1.32 t&am&hyl4’.4’.S.S dioxaphosphohw- 

1’.3’.2’ VL On chauflk comme prkcbdemment 12 g (006 mole) & dimtthylamino-2 tttramethyl-4.4.5.5 
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dioxaphospholane-1.33 avcc 19 g (@06 mole) d’~thyi~neglycol fmkltement d&hydrate. La reaction 
commence quand la temp6rature de 7W est atteinte; on chauffe jusqu’a 110”. Au bout de 5 h on rectifie. 
Rdt. SO”/, Eb,.,, = 105”: n;’ = 1.462,. (Analyse C,,H,sO,P,: Calc. C 47.45; H. 790: P. 1751. Tr. C. 
45.83; H. 7.95; P. 16.95%). 

On a cSgakment prepare ce cornpod en faisant agir. Ir 0” une mole d’lhylbne glycol sur we mole de 
chloro-2 t~tram~thyl~.4.5.5 dioxaphospholan~l.3~ en presence de tri~thylami~ en exc&. 

Essui de pr&aration du bis-dim~hyleneoxy-2dioxaphospholane-1.32 VIII. On ajoute. goutte a goutte en 
agitant. une solution de 188 (0~15 mole) de pinacol dans lOO~rn-~ de benz?ne a une solution de 38g 
(030 mole) de chloro-2 dioxaphosphol~e-1,3~ et de 33 g (Cl-31 mole) de ~~thyla~~ dans 200 cm’ de 
benx&m La temperature est maintenue inferieure i!i 30”. On agite encore 2h puis on filtre On tvapore k 
benztne sous vi& a froid. On distille. La fraction recueillie passe a 128-130” sous @2 mm Hg. 

Le spectre de resonance magnetique du phosphore est enregistm 14 jours apr& la distillation. (Analyse 
C,sH1s0sP2 (voir V): Tr. C, 41.35: H. 6.83; P. 2@6%). 

Essai de pr&paration du his-d~~tby~~ffeoxy-2 t&rumPthyl-4.4SS dioxuphosp!wIane-1.32 Xi. La reaction 
de 1 mole & pinacol sur 2 moles de dimethyiamino-2 tttramethyl-3.3,4.4 dioxaphospholane-1.3.2 

Me 

XII 

n’a lieu qu’a partir de 170” environ. 
c’est B cette temp&raturc settlement que I’on enregistre k premier depart de dimethylamine alors que 

toutes ka reactions analogus ont et& men&s a loo” au maximum R se forma darts un stade intermtdiaire. 
le phosporane XIKI (b3’P = + 42 ppm JP_u 3 830 Hz). 

XIII 

puis en deux heures B 180” IQ phosphonate IX (J3rP = - 15 ppm. Jr-u = 720 Hz). Quand la rtaction est 
term&e il s’est d&gag6 90% de la quantite thtorique de dimethylamine et Ia rendement en phosphonate 
IX atteint 73% Le reste des produits phosphor&s soit 27”/, eat un Iiquide visqueur brunltre insoluble 
dans la plupart ds solvants; il renferme divers composea dont la pits de resonana du ‘*P sortent entre 
- 39 et + 14 ppm mais il n’a W possible ni de les s&parer ni m&me d’identifier k plus abondant d’entre 
eux (pit a - 39 ppm). 

Cette m&ho& ne nous ayant pas don& k diphosphite rechercht nous avons recouru a I’action du 
pinacol sur le chlor~oxaphosphol~ plus reactif que k derive amine correspondant. A basse tcmpcra- 
ture 0”. elk a donne un mClange ctistallise compose essentielkment du phosphoram XIII (5”P = + 40 
ppm. J,_, = 795 Hz) et du phosphonate IX avec. en faible quarttim. un produit dont le dcplaccment 
chimique 6”P = - 141 ppa pourralt &e c&i du diphosphite XI. Mais il n’a tte possible de le &parer 
des autres constituants du melange ni par distillation ni par recristaIlisation. 

II semble done que la preparation des diphosphit~ purs. renfermant une chalne lineaire 
-O---CMe,--CMe,-O- soit vouch & l’echec dans les conditions employ& ici. 

Afcoxy-2 dioxaphospholaner1.32 
On atcoolyse les dimethytamino-2 dioxaphospholane-1.3.2 correspondants d’aprc?s Ia mcthodc d&rite 

anterieurementt* pour la synthtre du tertiobutoxy-2 dioxaphospholane XV. 

Rdactions des diphosphites avec les alcools au les dials 
ks reactions mise a part la reaction G. ont ete faitea de la mtmc maniere dans le cas des alcools et 

dans celui dcs diols: on a melange dam un tub: utilise sur k spectrographe de r&sonana magnctique 
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nucltaire du phosphore les quantitCs stoe&iomCtriques dcs deux r&actifs; on a scelk le tube et suivi lc 
dCroulement de la r&&on jusquP ce qne k diphospbitc dedtpart ait sensiblemeqt disparu ou que le 
pourcentage des prod&s dans k mClangc ne varie plus. 

Lea compo&s suxeptibles de se former sont pr&ar&s par ailleurs P i&t pur et Ieurs d&placements 
chimiques bien connus (Tableau 2 9 et 10). 

La r&action G a ct& coaduite de la manibre suivantc: k mtlange stoechiom&riquc de diphosphite IV et 
d’tthylbne glycol a btb port&g 150”, pendant 15 minutes, puis distillt.‘6 On obtient un liquide qui cristallise 
par refroidissement. A l’&at surfondu, son spectre de rtsonance magnetique nuckaire de 31P prisente, 1 la 
temp&ature ordinaire, le doublet (= + 25 ppm, Jr._, = 825 Hz) du phosphorane XVIII et un pit B - 13.5 
ppm. Ce dernier signal diminue lentement au tours du temps au prolit du doublet. Le phCnom&e, riversible, 
s’inverse par chauffage: l’intensite du doublet P-H diminue et celle du pit g - 135 ppm, correspondant a 
la forme ouverte de XVIII, augmente.’ s 

Les spectres de r&onance nuclhire du phosphors ont Cte enregistrb sur spectrographe Perkin-Elmer. 
Mod&le RIO B la temperature de 30;‘. 11s ont ttt faits apr&s lcs traitements thermiques indiqub dans kS 

tableaux 2 3 ct 4 et le retour des milanges &actionnels B la temp&rature ambiante. 
Ces mklanges liquida 6nt Ct& &udi& sans solvent. 
Pour vtrifier la superposition dcs pits de certains composk une quantite connue de produit pur a &c 

ajoutb g une quantitk connue de mtlange rhctionnel et les pourcentages de chacun dcs composes calcules 
avant et apr&s cette addition. 

Pour tliminer. dam la mesure du possible. I’influence sur k r&s&at des r&actions. de i’@uilibre entre 
ie spirophosphorane XVIII et sa forme ouverte on a comer& tous les mklanges r&actionnels au moins 
un mois a 20” de fapn B pcrmettre k retour au compose XVIII. Le chauffage des melanges &actionnels 
oh ce cornpod apparait fait diminuer k doublet correspondant au profit du pit g - 135 ppm de sa forme 
ouverte et cet effet disparait peu B peu. B 20”. au cows du temps. 

Tetra~~hyl~.4.5~ Tetraoxhoxa-1.4.6.9 p~sphav-5-spfr~.~~n~ X 
On mtlangc. dans une ampoule scell&e. 12.8 g de diphosphite VI awe 2.72 g d’tthyl&neglycol frakhement 

dbhydrati. ou agite vigoureusement. On distilk apt& avoir chaufIi! quelqua minutes au bain-marie. 
Rdt = 95%. Eb,,, - 4 = 55”; n$’ = 1.455; 6”P = + 36 ppm; Jr_,, = 825Hz (Analyse C,H,,O,P: 
Calc. C. 46.14; H. 8.23; P. 1490. Tr. C 45.84; H. &34; P. 13.47%). 

Ev~luarion des pourcentages de produitf phosphors pr&ems dans un mhlange. Ces pourcentages sont 
d&&its des intens& ds pits des spectres de rbsonance magnCtique & 3’P. 

L’incertitude sur les mesures des signaux d’inttgration don& par I’appareil utili3 a CtC minimis& en 
enregistrant pn grand nombre de fois chaque signal et en prenant la moyenne des rtsultats obtenus. Elle 
reste cependant voisine de f 5 B 6%. 

Done si I’existence des prod&s form& pendant les r&actions est indtniabk l’erreur relative commise 
sur lcur pourcentage dans le mklange peut 2tre importante lorsqu’ils sent p&ents en faibk quantit& 

Lee dCplacements chimiques sont mew& en millionitmes (ppm) B partir du signal d’une solution d’acide 
phosphorique & 85% pour le noyau “P. vers Is champs faibles g partir de celti du tbram~thylsilane pour 
le proton. 
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