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Abstract-The rearrangement reactions of compounds ‘PX-YP’ 

Y’ ‘Y I 

(X and Y=O or 

Me) during synthesis or during thermolysis are described. They are discussed in terms of relative 
stabilities of the patterns QX /\/ Y- in phospholanes rings or as chains between two phosphorus 
atoms and in terms of thermodynamically or kinetically controlled processes. 

L’kquilibre tautomkre phosphite-spirophosphorane 
P u1 G= Pv, dimontrb dans le cas des spirophos- 
phoranes B liaison P-H d&rivant des gly~o1+***~ et 
des amino-alcool~,~~~*~~ pose un certain nombre de 
problkmes. 

(a) Quels sont les facteurs stkiques et Clectron- 
iques qui dkterminent le phknomtne et sont 2 
l’origine du diplacement de l’kquilibre dans un sens 
ou dans l’autre? 

(b) Dans le cas des spirophosphoranes com- 
portant deux cycles diikents (avec les motifs 
glycol et glycol substituk ou glycol et aminoalcool 
par exemple) quelles sont les raisons qui dCter- 
minent l’ouverture prkfkrentielle de l’un d’entre 
eux? En d’autres termes, quelles sont les stabilitt% 
relatives des chaines ou des cycles fix& sur les 
atomes de phosphore en fonction de leur nature 
(reste glycol ou aminoalcool) et des substituants 
sur les atomes de carbone ou d’azote. 

Nous avons abordt? le problbme par plusieurs 
voies. Le p&sent travail, centrk sur les stabilitks 
relatives chaines-cycles dans les “diphosphites” 
comportant les motifs: 

-N-N-+ -OWN-. 
I I I 

reprksente l’une d’elles et constitue l’extension 
d’un travail prkcbdent consack & 1’Ctude de 
modkles entikrement oxyg&k5 

Sur les schkmas et les tableaux N- reprksente. un 

reste NMe et 0 s(x 0 un motif pinacolique 

-OC(Me),C(Me),O-. 

Synthese des “diphosphites” et critPres d’identi- 
jication 

Les composks prkparks ont CtC obtenus par deux 
m&odes: 

(i) Fixation d’une chaine carbonke entre deux 
moles d’un d&iv6 phosphor6 cyclique, d’aprks le 
schCma (a) 

(a) NMe + HX’WY’H w l &r&U 

A 

2HNMe, + 
7 

X’WY’P, 1 Y 

B 

avec X, Y, X’, Y’ = 0 ou NMe. 
Ce schkma et les possibilitb envisagkes pour 

X, Y, X’ et Y’ autorisent neuf structures di%r- 
entes pour B. 

-o/\/o-. -0 
5@ 

- 

(ii) La seconde m&ode fait appel B la r&&ion 
du d&iv6 cyclique A sur un spirophosphorane & 
liaison P-H. 

Les spirophosphoranes g liaison P-H peuvent 
en effet &re consid&& grke B l’kquilibre tauto- 
m&e Pnr * Pv,1-5*11*‘2 comme des compo& B 
chaine potentielle (Bquilibre d6placC vers la forme 
Pv) ou rbelle (Cquilibre dkplack vers la forme P,,J. 
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C C’ 

En effet, cet kquilibre, en fonction de la nature 
des substituants sur la chaine et sur l’atome d’azote, 
est quelquefois fortement deplace a temperature 
ordinaire vers la forme C’ (cas de X’ = 0, Y’ = 
N-Me = 90% CT ou vers ia forme C (cas de X’ 

etY’= () E a, , 100% C).ll 

tie 
La synthbse des diphosphites que nous considtr- 

ons comme un test chimique de l’existence de cet 
CquiIibre12 revient alors B une aminolyse du ligand 
extracyclique de A par la f bnction -Y’H de Ci 

(W 

+ HNMe* 

B 

X, Y, X’, Y’ = 0 ou NMe. 
La structure des composes B prepares a Cte 

determinte par RMN du phosphore et du proton. 
Nous avons pour cela utilise les resultats suivants, 
Ctablis dans un travail antCrieur,6 pour des derives 

simples du type [,PNMe* et [z&vle avec 

X,Y =OouNMe. 
En RMN de SIP: le signal de l’atome de phos- 

phore du cycle diazaphospholane- 1,3,2 est deplace 
vers les champs faibles (environ 8 ppm) quand le 
substituant exocyclique-NMe, est remplace par un 
reste-OMe. 

Le mgme deplacement (8 ppm) s’observe pour le 
signal du cycle dioxaphospholane- 1,3,2 alors qu’il 
est t&s faible pour le signal d’un cycle oxaza- 
phospholane- 1,3,2 (O-5 ppm environ) et qu’il 
atteint 20 ppm pour le signal dun cycle oxaza- 
phospholene- 1,3,2. 

En RMN de ‘H: les couplages *J(_PNCH,) des 
methyles portes par I’atome d’azote sont toujours 
plus grands (3 a 5 Hz environ) quand l’azote fait 
partie dun cycle oxaza ou diazaphospholane-1 ,3,21° 
que lorsqu’il est dans un motif lit&ire. 

Les couplages apparents sJ(_POC&) et 
3J(_PNC&) des restes exocycliques variant peu 

(1 a5 Hz au maximum) quand le cycle prend les 
structures dioxa, oxaza ou diazaphospholane- 1,3,2. 

Toutes les reactions de type (i) ou (ii) ont Cte 
faitesdans les m&mes conditions et se sont deroulees 
soit: 

Sans redistributions apparentes de ligands 
Elles conduisent alors selon les schemas 

theoriques (a) et (b) a un compose stable unique 
Tableau 1 (reactions 1 a 3 et 6 a 9). Les composes 
1 A 9 ne donnent pas lieu par chauffage (conditions 
de la reaction, de la distillation et d’un chauffage 
ulterieur) a des rkrmngements. 

Avec redistribution des ligands 
La reorganisation structurale des composes 

phosphor& par Cchange de substituants autour 
de l’atome de phosphore est un phenomene bien 
connu;13*14 certaines syntheses sont basees sur ce 
principe. 

Nous voyons que (Tableaux 2 et 3) le produit 
theoriquement attendu est accompagne de produits 
secondaires, de structure voisine, que la distilla- 
tion n’a pas permis de &parer. Les spectres IR des 
mClanges distill& ont montre qu’il n’y avait pas 
de glycol ou d’aminoalcool libre dans le milieu. 
Ceci et les resultats satisfaisants de leurs analyses 
Clementaires (Tableau 4, reactions 10 a 19) nous 
ont amen6 a penser qu’ii s’agissait uniquement de 
melange d’isomeres du prod& principal. De plus, 
ce dCrivC principal ivolue au cows du temps, soit 
a temperature ordinaire, soit B temperature ClevCe, 
la transformation Ctant alors plus rapide. Le 
derive secondaire se forme alors en faible quantite 
(Tableau 2) ou en quantite plus importante (Tableau 
3) suivant la vitesse de transformation du produit 
principal. Enfin, les pourcentages d’isomeres 
obtenus dans les Tableaux 2 et 3 sont susceptibles 
de varier dune experience a l’autre en fonction de 
la durke du chauffage et peutQtre Cgalement a 
cause d’effets catalytiques d’impuretes existant 
dans le milieu rkactionnel. 

Ir@uence de la tempe’rature sur 1 ‘Pvolution des 
me’langes d ‘isomhes 

Le compose 10 peut etre prepare soit par la 
methode (ii) (r&&ion 10, Tableau 2) soit par la 
m&ode (i) (reaction 17, Tableau 3). Les rende- 
ments varient de 70 B 90% et sont lies au temps 
de chautfage pendant la reaction et au cows de 
la distillation. Les 10 a 30% restants sont con- 
stitues par le compose 1 obtenu pur par ailleurs 
(Tableau 1). 

Les differences entre les deplacements chimiques 
des differents atomes de phosphore et entre les 
couplages 3J(PNCI-IJ des protons methyliques 
occupant les ditI&ents sites ont permis d’identifier 
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les composes 10 et 1; les intkgrations des signaux 
ont donut leurs pourcentages respectifs. 

70% 

30% 

12oT 

2h 

10 30% 

1 70% 

Le mtlange (70% de lO+ 30% de 1) Cvolue de 
facon irreversible a la temperature ordinaire. 
L’evolution est alors lente, mais, en deux heures a 
120”, les pourcentages respectifs de 10 et 1 sont 
inverses. Or 1 peut dtre obtenu pur a partir du 

0 
derive 

[I) 
NMe, (Tableau 1) qui contient deja 

N 
le cycle methyl-3 oxazaphospholane- 1,3,2 
dCfmitif et 1 ne subit aucune modification au 
cows d’un chauffage de deux heures a 120”. 

Le chauffage du melange 12+ 13, (reaction 15, 
Tableau 2) pet-met d’observer le m&me phenomene. 

2h 

1zo’c 

12 70% 

13 30% 

Nous pouvons done en conclure que le motif 

-0 /c N- est plus stable sous forme cyclique 
que sous forme lit&ire dans le modele 10-l et 
dans le modtle U-13. 

L’Ctude du melange 15 + 2 (reaction 16, Tableau 

3) montre que le motif -y - k- se cyclise 

preferentiellement au motif-O \ 0 -. 
Au tours du chauffage, 15 disparait au profit de 

2. Or le compose 3 (Tableau 1) resiste a un chauf- 
fagede 12hra 120”. 

Le compose 20 est obtenu, darts un essai melange 
a 21 (Tableau 2). 

Qo:kP;~ L%l_lOP~ 
20 21 

L’analyse des spectres de RMN du melange 
d’isomeres 20 et 21 montre que l’on a deux types 
de -NMe disposes dans un motif lineaire (3.JENcHs= 
6 Hz) et lies a des atomes de phosphore dont Pen- 
vironnement chimique est di&ent (3 pits en 
RMN du phosphore dont les d&placements chim- 
iques et les intensites sont compatibles avec le 
bilan rkactionnel propose). Par ailleurs, nous 
trouvons deux types de cycles comportant le 
motifpinacolique: 

(Me),C-0 

I > 
-0 S(Me) 1 a05 et 1.25 ppm; 

(MehC-0 CeW 

(Me), 

11 

-N 6(Me) I.12 ppm 

(M&C- (C,W 

Les valeurs des 6(Me) sont en bon accord avec 
l’existence dune liaison P-O ou P-N exocyclique 
(Tableau 5). 

L’inequivalence deux a deux des methyles du 
cycle a deja ete observte et interpretee.7p5 

De m&me dans la reaction 12, 11 est obtenu en 
presence de 10% du produit secondaire 5. 

pNoP{] J-PO-“B 

I 

11 90% 5 10% 

Ces deux composes sont identifies par leurs 
parambres RMN: 4 signaux ditErents des protons 
pour les 4 situations ditferentes des -NMe 
(Tableau 2), par ailleurs les groupements methyles 
des cycles pinacol de 11 et 5 donnent deux groupes 
de signaux sCpa& (Tableau 5): B 1-13 ppm pour 
11, un pit qui se resoud par effet de solvant en 
deux pits &parks par 0.02 ppm; a 1.05 et 1.25 ppm, 
deux pits correspondants aux methyles de 5. 

Le m&urge (5 lo%+ 11 90%) chauffe 4 hr a 
120”, donne un nouveau melange renfermant 5 32% 
et 11 36% avec en plus des produits de dtcom- 
position. 
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Nous avons observe ce phenomene avec les 
rtktctions 11, 12, 13, 14 (Tableau 2) et les r&c- 
tions 18 et 19 (Tableau 3). 

Nous avons obtenu dans une synthese le com- 
pose 20 pur (exempt de 21) qui, chauffe, se trans- 
forme en 26. 

Produits de dkomposition 25% 

Un chautfage prolonge provoque la decomposition 
des produits avec formation de phosphonates. 

Ceci montre que le compose 21 ne r&ulte pas 
dun rearrangement de 20. 

EntIn, nous avons effect& un essai d’evolution 
thermique sur les produits resultants de la Sac- 
tion 19 (Tableau 3). 

signaux suivants: 

23 CPO-OPfJ 8((s1P)- 132 ppm 1 

I 12h 
-iz? 

I 

rk/IuP 
I IN =c) 1 \ 

WIP)- 115ppm 

‘i” 
I 

mklauge - 115 ppm 10% 
WP) - 126 ppm 46.5% 

- 133 ppm 43% 

Ces parametres RMN permettent d’interprkter 
la composition du melange de diverses mat&&s; 
mais l’apparition du pit a - 126 ppm correspondant 
a la structure 

I 

C) 0' 

$” 
montre indeniablement qu’il y a eu echange de 
ligandes entre 23 et 25. Inversement, le melange 

Duke du chadage a 120” d&&t lh 2h 3h 4h 5h 

DO&(] 18 60 36 36 30 28 28 

I I 

I 

C >~~OP~] 19 10 32 36 34 20 18 

I I 

[>~~~P$ 14 30 32 28 36 52 54 

I 

Dans un demier essai nous avons Ctudie l’evolu- Cquimoleculaire de 245 et de 25 ne presente aucune 
tion du melange artificiel de deux especes distinctes trace de redistribution apres 12 hr de contact. 
I’une entierement oxygt%e, I’autre entierement 
azotee. 

Le m&urge Cquimol&ulaire de 23l +25,8*6 
chauffc 12 heures a 120”, se redistribue et donne 

~PO\OP[~ + 25 a incha& 

un mtlange dont le spectre RMN presente les 24 
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Tableau 4 , / / 

D&e de 
chauffage 

au cows de C H N P 
R&action ComposC lasynthbse Eb T Analyses % cak. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. 

1 1 

2 2 

3 3 

4 4 

5 5 

6 6 

7 I 

8 8 

9 9 

10 1Oet 1 

11 20 et 21 

12 llet5 

13 16 et 17 

14 16 et 17 

15 12 et 13 

16 15et2 
19 l&19,14 

3h 

3h 

lh 

5h 

2h 

5h 

7h 

2h 

2h 

3h 

7h 

4h 

4h 

4h 

4h 

Sh 

100 GHANIPP 
O-2 mm 
Ii0 C,H,,O,N,P, 
O-2 mm 
118 C,&W,N,P, 
0.01 mm 
120 GH&N~Pz 
0.003 mm 
128 GHJAN~P, 
0.5 mm 
134 GHANIP~ 
lo-’ mm 
F. G,H&N,P, 
117-118 
165-170 C,,H,,O,N,P, 
10-d mm 
110 GH&N,P, 
0.05 mm 
112 CJ-W,N,P, 
0.2 mm 
116 G,H,,QN,P, 
0.003 mm 
124 GH&N,P, 
0.03 mm 
122 GH&NzP, 
0.01 mm 
120 GHANIP, 
0.01 mm 
120 C,,H 0 N P *T 1 5 4 
0.01 mm 

GH,,QN,P, 
120 GH&zN~Pz 
0.05 mm 

32.94 33.11 5.88 6.09 5.49 5.65 24.31 24.00 

35.82 36.13 6.71 7.02 1044 10.31 23.13 22.90 

40.81 41.20 8.16 8.28 19.04 19.04 21.08 20.88 

48.00 47.71 9.14 9.17 16.00 16.38 17.71 17.70 

4444 43.54 8.02 7.98 864 8.95 19.13 1899 

47.74 48.41 8.22 8.29 3.71 3.89 1644 16.85 

50.52 50.06 8.94 8.94 7.36 746 16.31 16.12 

51.28 51.77 4.27 4.27 3.98 4.49 17.66 17.65 

3844 3790 7.52 7.54 14.94 14.63 22.03 22.19 

32.94 32.93 5.88 5.93 5.49 5.77 24.31 23.92 

4244 42.91 7.39 7.47 4.50 4.66 19.93 19.50 

4444 44.22 8.02 8.02 864 9.32 19.13 19.16 

35.82 35.04 6.71 6.70 1044 9.99 23.13 21.42 

35.82 35.75 6.71 6.78 10.44 10.75 23.13 21.95 

42.82 42.79 8.77 8.83 22.67 22.22 20.15 19.64 

35.82 37.13 6.71 7.02 1044 10.90 
40.81 40.75 8.16 8.13 21.08 21.30 

DISCUSSION 

Les produits secondaires obtenus, directement 
au cows des synthkses ou r&&ant du traitement 
thermique ult&ieur, peuvent provenir formelfe- 
men? de deux catkgories de transformations: 

(a) Permutation chaine cycle: correspondant au 
passage d’un motif linCaire du produit principal 
sous forme cyclique et inversement ouverture d’un 
cycle avec passage du motif qui le composait sous 
forme Ii&ire 

(c) 
C 

>-YP;] - 

C 
x~x~~Y~P~] 
k/ 

dans lequel il y a permutation des motifs 

-X /L Y-et -X’ - Y’-. 

~-VI2l.~S-E 

(b) Rkorientation d’un motif dissym&rique 
lm&ire reliant deux cycles 

Lorsque les cycles A et B sont identiques, le 
produit 6nal est identique au produit initial, la 
rkxientation, si elle se prod&, n’est pas dkelable 
mais, lorsque A est W&rent de B, elle provoque 
une modikation des d6placements chimiques des 
atomes de phosphore 1 et 2 et des protons des 
restes N-Me. 

Comme nous l’avons vu les deux types de trans- 
formations peuvent se produire, sbpar&nent ou 
simultan&nent suivant le.9 cas. 

(c) Un troisibme type de permutation obsew6 
&ant l’kiwnge de chaine ou de cycle entre di- 
phospllites distincts. 
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Tableau 5. Deplacements chimiques en RCsonance MagnCtique Protonique des 
groupements mkhyles des cycles t&am&hyl-4,4,5,5 dioxaphospholane-1,3,2 

ComposC Aspect @H p.p.m A8 p.p.m 

6 DO-jJPz 

Cd% 4 pits 

CDCl, 4 pits 

= 1.10-1.29 

* 1.14-l-16 

(1 1.26-1.39 

* 1.29-1.33 0.04 

k 0 GDs 2 pits 1.16-1.18 0.02 
4 C ‘PN/\/NP’ 

N/ i 1 ‘0 CDCI, 2 pits 1.28-1.32 0.04 
I 

a 

C 
a 1.12 0.00 

20 GD, 3 pits 
* 1 .OS- 1.26 0.21 

n 1.17 0.08 
21 C CDCl, 3 pits 

b 1.10-l-29 0.19 

b 
= 1.20-l-18 o-02 

5 C CDC& 4pics 
’ 1.12-1.33 0.21 

Les trois phenomenes peuvent &re classQs 
dans la categoric des reactions de redistribution 
telles qu’elles sont habituellement d&ries.13*14 
Cependant, il n’est pas facile dans P&at actuel de 
nos recherches de considerer separement les 
processus qui ont lieu au cows de la sy&hese et 
ceux qui resultent d’un chauffage ultMeur car ils 
peuvent etre de m6me origine @distributions) ou 
d’origine differente. Par exemple, la rktction 11 
(Tableau 2) donne deux prod&s 20 et 21 mais le 

chaul’htge de 20 pur conduit B 26 et non B 21. En 
consequence, la formation de 21, obsenk dans 
certains essais a lieu au cows de la synthese, 
tandis que la formation de 26 s’explique bien par 
une r&&on de redistribution sur les produits 
isoles resultant de la synthese. 

Nous envisageons comme plausible, pour 
expliquer la formation de produits secondaires 
en cows de synthdse, le schema de la Fig 1. 

Le produit principal, 20, est obtenu par la reac- 
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0 
, O/\/OH + 

‘i” 

D, 26 

I 00 

(e) 

0 \ 
PN/\X)H + 

d 1 

4 21 

Fig 1. 

tion (f) de Dz avec le dimkbylamino-2 tetramethyl- 
4,4,5,5 dioxaphospholane-1,3,2. 

Mais Dz est en Cquilibre avec 10 a 15% de 
forme spirophosphoranique D. Or il est possible 
d’envisager les Cquilibres D + D1 et D z+ DS, les 
pourcentages a l’equilibre des formes D, et D3 
Ctant faibles devant celui de Dz. Les pourcentages 
de 26 voie (e), et 21, voie (g) sont control& par 
les cinetiques de ces trois transformations. 

Notons que l’kquilibre D e D1 est cite pour 
memoire puisque 26 est obtenu par traitement 
thermique de 20 voie (h) et non au tours de la 
synthese. 

Un raisonnement identique peut Ctre tenu dans 
le cas du couple d’isomeres 11-5 et 16-18. 

Naturellement ceci n’exclut pas la formation de 
21 par une reaction de redistribution en cows de 
synthtse la composition du melange reactionnel 
(solvant, produit de depart intermCdiaire, basicite 
du milieu) etant alors differente. 

11 est clair Cgalement que les rkrrangements 
resultant du traitement thermique des melanges 
d’isomeres, a l’issue de la synthese, sur des pro- 
duits distill&, pro&dent par redistribution. Nous 
pouvons done envisager: 

(1) Une redistribution intermolCculaire des 
ligands, demontree par l’echange entre diphos- 
phites distincts (23 et 25) et qui pourrait expliquer 
l’echange chaine-cycle et la reorientation de 
chaine. 

(2) Une redistribution intramol&daire des 
ligands qui peut rendre compte Cgalement de 
l’echange chaine-cycle et de la reorientation de 
chame, Fig 2. 

La vraisemblance de ce demier mecanisme est 
basee sur une etude cinetique de l’bvolution du 

Fig 2. 

m&nge lO+ 1 (suivie en RMN protonique a 
100 MHz). La vitesse de la reaction lO+ 1 semble 
independante de la composition du melange r&c- 
tionnel mais d’autant plus rapide que la solution est 
plus diluee. Cependant les difficult& rencontrees 
dans la determination de I’ordre de la reaction ne 
nous permettent pas encore de conclure. 

Nous ferons une derniere remarque concernant 
l’evolution des diphosphites prepares dans ce 
travail, sur un example. Le compose 1 est obtenu 
pur (Tableau 1) et ne se rCarrange ni au cows du 
temps ni par chauffage. Dans la reaction 10 
(Tableau 2), le compose 1 est Cgalement obtenu 
(10%) avec le compose 10 (90%), cependant le 
chaulfage du mClange lO+ 1 modifie les pour- 
centages en faveur de 1. Quel que soit le mecan- 
isme envisage ceci montre que la reaction de 
synthbse Cvolue sous controle cinetique. 

CONCLUSION 

Dans la plupart des reactions, le produit resul- 
tant est obtenu sous controle cinetique avec Cvolu- 
tion plus ou moins rapide vers un produit thermo- 
dynamiquement plus stable. 
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Quand les conditions sont r~unies pour obtenir 
directement un produit stable (Tableau 1) il n 'y a 
pas d'~volution ult~rieure. Ces conditions se sont 
r~v~l~es au tours de ce travail; par exemple, une 
chatne - - O  % N - -  a tendance h se cycliser; si 

I 
eile existe d~j~ sous forme cyclique darts le com- 
pos6 de d~part le produit obtenu est stable. La 
m~me observation est valable pour la structure 

--1~ " ~ / ~ - - .  Inversement les deux motifs 
diamine et aminoalcool pr6c~dents existent ~t 
l'~tat stable sous forme lin~aire quand les cycles 
du produit de d~part ou du produit susceptible de 

se former (4, 5) comportent le m o t i f - - O  ~ O - -  

qui darts tous nos essais existe seulement sous 
forme cyclique. 

Ceci nous a permis d'6tablir un classement des 
stabilit6s relatives sous forme lin6aire ou sous 
forme cyclique des motifs utilis6s: 

m~lange agit~ est chauff~ h reflux de benz~ne, sous 
courant d'azote sec. Le courant d'azote entralne la 
dim~thylamine form6e clans une 6prouvette gradu6e 
contenant de l'acide titr6. Le dosage continnel permet de 
suivre le degr6 d'avancement de la r6action. TM Au bout 
de 3 h 8 hr, on obtient 80/t 90% de la quantit~ th6orique 
d'amine. Le solvant est ensuite chass~ sous vide et le 
produit distill6 (Tableau 4). 

M$thode Co)-On op~re, eomme darts la m~thode (a), 
/t partir d'une mol6cule de spirophosphorane/t liaison P-H 
ou de son tautom~re ~ chatne fibre et d'une mol6cule de 
dim~thylamino-2 dioxa, oxaza ou diazaphospholane-1,3,2. 
En fin de r6action le produit est distill~ de la m~me 
mani~re. 

ldre variante: Elie consiste ~ utiliser un chloro-2 
phospholane au lieu d'un aminophospholane. La r6ac- 
tion se r6alise alors ~ 0°C, en pr6sence d'une base 
tertiaire. 

2~me variante: Utilisation d'un compos¢~ ~ liaison 
P-N ~ ; rint6r~t de cette m~thode est d~crit clans un 
autre travail. 9 

-o o- I i 

L'ordre indiqu~ ci-dessus est celui de la plus 
grande stabilit6 sous forme cyclique. Le choix 
d'un m~canisme de re, arrangement n'est pas 
encore possible. Nous avons vu en effet que 
rexistence de redistribution intermol~culaire est 
prouv6e mais que certaines structures (24) sont 
r6fractaires /x cet ~change. Nous avons vu 6gaie- 
merit que des arguments cin6tiques existent en 
faveur d'un redistribution intramol6culaire. Nous 
avons vu enfin que l'~quilibre tautom~re Pm ~- Pv 
entre plusieurs structures n'6tait pas/~ rejeter pour 
expliquer la formation des isom~res minoritaires 
en cours de synth~se. II est d'aiHeurs possible sinon 
probable que scion les motifs structuraux utilis~s 
et les conditions exp~rimentales, ces diff~rents 
ph6nom~nes interviennent concuremment. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Les spectres de RMN de ~H ~t 60 et 100 MHz ont 6t6 

enreglstr6s clans C6Ds ou clans CDCIa (TMS comme 
r6f~rence interne) sur Varian HA 100, Jeol C 60 HL et 
Perkin R 12. Les spectres de s~p ont ~t6 enregistr6s 
sur des produits purs sans solvant sur Jeol C 60 HL et 
sur Perkin R 10 avec, pour r~f~rence externe, HsPO4 
85%. 
Evaluation des pourcentages de produits phosphor~s 

presents dans un m~laage. 
Ces pourcentages sont d~duits des intensit6s des pics 

des spectres de r~sonance magn~tique de 3~p ou de 
1H (h 100 MHz) dans certains cas. L'erreur commise est 
6valu6e h_  5% au maximum. 

M~thode (a ) -A une solution benz6nique de 2 moles de 
dim~thylamino-2 dioxa, oxaza ou diazaphospholane- 1,3,2 
on ajoute 1 mole de glycol, de pinaeol, de N-m6thyl 
amino~thanol ou de NN'-dim~thyl6thyl~nediamine. Le 

Le Tableau 4 donne les indications compl~mentaires: 
P.E., analyses. Les rendements en produits distili~s sont 
de rordre de 70 ~ 90%. 
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