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Abstract—The rearrangement reactions of compounds [

X X
~ ~

] (X and Y=0 or
Y Y

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 controlied processes.

L’équilibre tautomére phosphite-spirophosphorane
Py = Py, démontré dans le cas des spirophos-
phoranes 2 liaison P-H dérivant des glycols’-> 12 et
des amino-alcools,* 41! pose un certain nombre de
problémes.

(a) Quels sont les facteurs stériques et électron-
iques qui déterminent le phénomeéne et sont a
P'origine du déplacement de ’équilibre dans un sens
ou dans I'autre?

(b) Dans le cas des spirophosphoranes com-
portant deux cycles différents (avec les motifs
glycol et glycol substitué ou glycol et aminoalcool
par exemple) quelles sont les raisons qui déter-
minent P'ouverture préférentielle de I'un d’entre
eux? En d’autres termes, quelles sont les stabilités
relatives des chaines ou des cycles fixés 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 abordé le probléme par plusieurs
voies. Le présent travail, centré sur les stabilités
relatives chaines-cycles dans les “‘diphosphites”
comportant les motifs:

représente I'une d’elles et constitue I'extension
d’'un travail précédent consacré a I’étude de
modéles entiérement oxygénés.’

Sur les schémas et les tableaux N— représente un

reste NMe et O& O un motif pinacolique
—O0C(Me),C(Me),0—.

Synthése des *“‘diphosphites” et critéres d’identi-
fication

Les composés préparés ont été obtenus par deux
méthodes:

(i) Fixation d'une chaine carbonée entre deux
moles d’un dérivé phosphoré cyclique, d’aprés le
schéma (a)

X
(@) [fNMe + HX'"Y'H
A

2HNMe, + [&x,/\/Y'F{(]
Y Y
B

avec X, Y, X', Y’ = 0ou NMe.

Ce schéma et les possibilités envisagées pour
X, Y, X' et Y’ autorisent neuf structures différ-
entes pour B.

(ii) La seconde méthode fait appel a la réaction
du dérivé cyclique A sur un spirophosphorane a
liaison P-H.

Les spirophosphoranes a liaison P-H peuvent
en effet &tre considérés grice a I’équilibre tauto-
meére Py == Py,17%112 comme des composés a
chaine potentielle (équilibre déplacé vers la forme
Py) ou réelle (équilibre déplacé vers la forme Py).
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\I X' = 0

En effet, cat dauilibre. en fonction de la nature
equ
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des substituants sur la chaine et sur I'atome d’azote,
est quelquefois fortement déplacé & température
ordinaire vers la forme C’' (cas de X' =0, Y' =
N—Me = 90% C’)? ou vers la forme C (cas de X'

ety = O 100%C)n

N

|
Me
La synthése des diphosphites que nous considér-
ons comme un test chimique de 'existence de cet

équilibre'? revient alors a une aminolyse du ligand
extracyclique de A par la fonction —Y'H de C'.
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Y l?v.—'
H
C
3 X
l- /PX'/\/Y P\ _| + HNMe,
I_Y’ Y—l
B
X, Y, X', Y =0ouNMe.

La structure des composés B préparés a été
déterminée par RMN du phosphore et du proton.
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établis dans un travail antérieur,® pour des dérivés

X
simples du ty [_ >" Me; et I— ;,POM avec
l—'Y LY
X,Y =0ouNMe
En RMN de 31P: le cional de I’al de phos-

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

Le méme déplacement (8 ppm) s’observe pour le
signal du cycle dioxaphospholane-1,3,2 alors qu’il
est trés faible pour ie signai d’un cycie oxaza-
phospholane-1,3,2 (0-5ppm environ) et qu’il
atteint 20 ppm pour le signal d’un cycle oxaza-
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En RMN de 'H: les couplages 3/(PNCHj;) des
méthyles portés par 'atome d’azote sont toujours
plus grands (3 & 5 Hz environ) quand 'azote fait
partie d’un cycle oxaza ou diazaphospholane-1,3,2'¢
que lorsqu’il est dans un motif linéaire.
Les couplages apparents 3/(POCH,) et
3I(PNCH,) des restes exocycliques variant peu
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RESULTATS
Toutes les réactions de type (i) ou (ii) ont été
faites dans les mémes conditions et se sont déroulées
soit:

Sans redistributions apparentes de ligands

Elies conduisent alors selon les schémas
théoriques (a) et (b) 2 un composé stable unique
Tableau 1 (réactions 1 4 3 et 6 2 9). Les composés

1 30 na Adonnant nac lian nar chanffaca (canditione
1 a 7 [T GUICII pas 4CU pal Llhauiiage \CONGIusins

de la réaction, de la distillation et d’un chauffage
ultérieur) a des réarrangements.

Avec redistribution des ligands

La réorganisation structurale des composés
phosphorés par échange de substituants autour
de I'atome de phosphore est un phénoméne bien
connu;13-14 certaines synthéses sont basées sur ce
principe.

Nous voyons que (Tabieaux 2 et 3) ie produit
théoriquement attendu est accompagné de produits
secondaires, de structure voisine, que la distilla-
I-lUll i1 a pad pulinnd dc sLvpaivli. LUB BPF\—LIGD IR des
mélanges distillés ont montré qu’il n’y avait pas
de glycol ou d’aminoalcool libre dans le milieu.
Ceci et les résultats satisfaisants de leurs analyses
élémentaires (Tableau 4, réactions 10 a 19) nous
ont amené A penser qu'il s’agissait uniquement de
mélange d’isoméres du produit principal. De plus,
ce dérivé principal évolue au cours du temps, soit
a température ordinaire, soit 3 température élevée,
la transformation étant alors plus rapide. Le
dérivé secondaire se forme alors en faibie quantité
(Tableau 2) ou en quantité plus importante (Tableau
3) suivant la vitesse de transformation du produit
principal. Enfin, les pourcentages d’isoméres
obtenus dans les Tableaux 2 et 3 sont susceptibles

de varier d’'une expérience i I'autre en fonction de
la durée du chauffage et nenf—eh‘e egalement A

cause d’effets catalythues d’lmpuretes existant
dans le milieu réactionnel.

2riem mdn smnn saamenio QA nanne o gmantean

Influence de la température sur 1’évolution des
mélanges d’isoméres

Le composé 10 peut étre préparé soit par la
méthode (ii) (réaction 10, Tableau 2Z) soit par la
méthode (i) (réaction 17, Tableau 3). Les rende-
ments varient de 70 4 90% et sont liés au temps

da choniffoca nandant Ia rdaction at au cours de
Ge Chnaunage pondant ia reacuon €U au Cours G

la distillation. Les 10 a 30% restants sont con-
stitués par le composé 1 obtenu pur par ailleurs
(Tableau 1).

Les différences entre les déplacements chimiques
des différents atomes de phosphore et entre les
couplages 3J(PNCH,) des protons méthyliques
occupant les différents sites ont permis d’identifier
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les composés 10 et 1; les intégrations des signaux
ont donné leurs pourcentages respectifs.

.
| P
0/\/NP\) 70% 10 30%
10 120°C
2h
[}ONOP :| 30% 1 70%

1

Le mélange (70% de 10+ 30% de 1) évolue de
facon irréversible a la température ordinaire.
L’évolution est alors lente, mais, en deux heures a
120°, les pourcentages respectifs de 10 et 1 sont
inversés. Or 1 peut étre obtenu pur a partir du

dérivé I: >1'NMe2 (Tableau 1) qui contient déja
N

le cycle méthyl-3 oxazaphospholane-1,3,2
définitif et 1 ne subit aucune modification au
cours d’un chauffage de deux heures a 120°.

Le chauffage du mélange 12+ 13, (réaction 15,
Tableau 2) permet d’observer le méme phénomene.

| I
| N

/PO’\/NP\

o

8()%W (12 70%

12 2h

120°C

|

N | °

(: >PN’\/NP\ :l 20%

T T Py .

13 30%

13
Nous pouvons donc en conclure que le motif

|
—O ~~ N— est plus stable sous forme cyclique
que sous forme linéaire dans le modéle 10-1 et
dans le modéle 12-13.
L’étude du mélange 15+ 2 (réaction 16, Tableau

3) montre que le motif ——]71 ~~ N— se cyclise

préférentiellement au motif —O ~o O—.

Au cours du chauffage, 15 disparait au profit de
2. Or le composé 3 (Tableau 1) résiste a un chauf-
fage de 12 hr a 120°.

Le composé 20 est obtenu, dans un essai mélangé
a 21 (Tableau 2).
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E}N’\/N O:l [(}m/\,op :I
15
[Z )PO/\ALP{(:E I:f))pl!:/\/opiI
20 21

L’analyse des spectres d¢e RMN du mélange
d’isoméres 20 et 21 montre que 1’on a deux types
de —NMe disposés dans un motif linéaire (*Jpxcy,=
6 Hz) et liés 2 des atomes de phosphore dont I’en-
vironnement chimique est différent (3 pics en
RMN du phosphore dont les déplacements chim-
iques et les intensités sont compatibles avec le
bilan réactionnel proposé). Par ailleurs, nous
trouvons deux types de cycles comportant le
motif pinacolique:

(Me),C—0O
—O &Me) 1-05et 1:25 ppm;

(CeDs)

(Me),
—N §(Me)1:12 ppm
(Me).;C“ (CGDG)

Les valeurs des 8(Me) sont en bon accord avec
I’existence d’une liaison P-O ou P-N exocyclique
(Tableau 5).

L’inéquivalence deux a deux des méthyles du
cycle a déja été observée et interprétée.”*

De méme dans la réaction 12, 11 est obtenu en
présence de 10% du produit secondaire 5.

I}NNOP ] I}N

11 90% S

(Me).C—O

10%

Ces deux composés sont identifiés par leurs
paramétres RMN: 4 signaux différents des protons
pour les 4 situations différentes des —NMe
(Tableau 2), par ailleurs les groupements méthyles
des cycles pinacol de 11 et S donnent deux groupes
de signaux séparés (Tableau 5): & 1-13 ppm pour
11, un pic qui se résoud par effet de solvant en
deux pics séparés par 0-02 ppm; a 1-05 et 1-25 ppm,
deux pics correspondants aux méthyles de 5.

Le mélange (5 10%+ 11 90%) chauffé 4hr a
120°, donne un nouveau mélange renfermant 5 32%
et 11 36% avec en plus des produits de décom-
position.
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Nous avons observé ce phénoméne avec les
réactions 11, 12, 13, 14 (Tableau 2) et les réac-
tions 18 et 19 (Tableau 3).

Nous avons obtenu dans une synthése le com-
posé 20 pur (exempt de 21) qui, chauffé, se trans-
forme en 26.

\Pbll’\, OF 4h, 120°
Lol ] o=
20

-

20 50%

j:;\l’o’\/OP\;)]

26 25%

Produits de décomposition 25%

L

Un chauffage prolongé provoque la décomposition
des produits avec formation de phosphonates.

Ceci montre que le composé 21 ne résulte pas
d’un réarrangement de 20.

Enfin, nous avons effectué un essai d’évolution
thermique sur les produits résultants de la réac-
tion 19 (Tableau 3).

R. BURGADA, H. GERMA et M. WILLSON

signaux suivants:

Q 0 :
23 [0)>o'\,01>’ I 80'P)— 132 ppm

A &
| | /
25 )’N’\/NP\ 8G'P)— 115 ppm
N N )
| |

mélange— 115 ppm 10%
8('P) —126 ppm 46:5%
—133 ppm 43%

12h
" 1207

Ces paramétres RMN permettent d’interpréter
la composition du mélange de diverses maniéres;
mais I'apparition du pic 4 —126 ppm correspondant
a la structure

montre indéniablement qu’il y a eu échange de
ligandes entre 23 et 25. Inversement, le mélange

Durée du chauffage a 120° dé%‘:n't lh 2h 3h 4h 5h
|
[O\PO/\,I!IP}Q] 18 60 36 36 30 28 28
N \
| |
I
[O\PIL’\/OP/N] 19 10 32 36 34 20 18
N ¥
| I
|
[ PII’\,PIIP}V] 14 30 32 28 36 52 54
171’ %

Dans un dernier essai nous avons étudié I’évolu-
tion du mélange artificiel de deux espéces distinctes
l'une entiérement oxygénée, I'autre entiérement
azotée.

Le mélange équimoléculaire de 23!+ 2536
chauffé 12 heures a 120° se redistribue et donne
un mélange dont le spectre RMN présente les

équimoléculaire de 24° et de 25 ne présente aucune
trace de redistribution aprés 12 hr de contact.

0
’ >PO’\,OP< l + 25—
d o
2

inchangé
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Tableau 4 !
1
Durée de
chauffage
au cours de C H N P
Réaction Composé lasynthése Eb°C  Analyses% Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. Cale. Tr.
1 1 3h 100 CH;O:N,P, 3294 33-11 588 609 549 565 2431 24-00
0-2 mm
2 2 3h 110 CgH,,O,N,P, 3582 36:13 671 7-02 10-44 10-31 23-13 2290
0-2mm
3 3 1h 118 C,oH;sO;N,P, 40-81 41-20 8-16 8-28 19-04 19-04 21-08 20-88
001 mm
4 4 sh 120 C.H,,O,N,P, 4800 47-71 914 9-17 1600 1638 1771 17-70
0-003 mm
5 5 2h 128 CH;cON,P, 44-44 43.54 802 798 864 895 1913 1899
0-5mm
6 6 Sh 134 CisH;O:N,P, 4774 4841 822 829 371 3-89 1644 1685
10~* mm
7 7 7h F. C,eH;, ON,P, 50-52 5006 894 894 736 7-46 1631 16-12
117-118
8 8 2h 165-170 C,;sH,sO;N,P, 5128 51-77 427 427 398 4499 1766 17-65
10~ mm
9 9 2h 110 CoH,,O;N;P, 38-44 3790 7-52 7-54 1494 14-63 2203 22-19
0-05 mm
10 10etl 3h 112 C;H,;O:N,P, 3294 3293 5-88 593 549 577 2431 2392
0-2mm
11 20et21 7h 116 CyH,30:N, P, 4244 4291 7-39 747 450 466 1993 19-50
0-003 mm
12 11et5 4h 124 CHpsON,P, 4444 4422 802 802 864 932 19-13 19-16
0-03 mm
13 16et17 4h 122 CsH,;O,N.P, 3582 3504 671 670 10-44 999 23-13 21-42
0-:01 mm
14 16et17 4h 120 CegH,;O4N,P, 3582 3575 671 678 10-44 1075 23-13 2195
0-01 mm
15 12et13 4h 120 C,H,;;O,N;P, 4282 4279 877 8483 22:67 2222 20-15 19-64
0-01 mm
16 15et2 C:H,;O,N;P, 3582 37-13 671 702 10-44 1090
19 18,19, 14 5h 120 CoH,,O;N,P, 40-81 40-75 8-16 8-13 21-08 21-30
0-05 mm
DISCUSSION

Les produits secondaires obtenus, directement
au cours des synthéses ou résultant du traitement
thermique ultérieur, peuvent provenir formelle-
ment de deux catégories de transformations:

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

© E}XNY{:I —
l::/\PX”\/Y'

P\v:]
dans lequel il y a permutation des motifs
—X~ Y—et—X' ~~ Y'—

Tetra.-Vel. 29, Ne. S—E

(b) Réorientation d’'un motif dissymétrique
linéaire reliant deux cycles

@ l:)}o/\/NP j [ PN~~_OP, ]

B

Lorsque les cycles A et B sont identiques, le
produit final est identique au produit initial, ia
réorientation, si elle se produit, n’est pas décelable
mais, lorsque A est différent de B, elle provoque
une modification des déplacements chimiques des
atomes de phosphore 1 et 2 et des protons des
restes N-Me.

Comme nous I'avons vu les deux types de trans-
formations peuvent se produire, séparément ou
simultanément suivant les cas.

(c) Un troisitme type de permutation observé
éant I'échange de chaine ou de cycle entre di-
phosphites distincts.
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Tableau 5. Déplacements chimiques en Résonance Magnétique Protonique des
groupements méthyles des cycles tétraméthyl-4,4,5,5 dioxaphospholane-1,3,2

Composé Aspect 8'Hp.p.m ASp.p.m
P CDs 2pics 108127  0-19
14 PO~ OP
/ \0 CDCl, 2pics  125-1-39  0-14
0\) P CsDs 1pic 1-14 0-00
7 N~_NP
oL % CDCl, 2pics  130-134  0-04
“1-10-129  0-19
a b Ce¢Dg 4 pics
Q } ®1-14-1-16 002
6 O ~_NP
l ©1-26-139  0-14
CDCl; 4pics
21-29-133  0-04
I
—N 0 CDs 2pics  1-16-1-18  0-02
4 PNSUNF
LN | % CDCl, 2pics  128-132 004
l
a
—Q / ©1-12 0-00
20 ‘PO~UNP, CDs 3 pics
L 4 Y 2 1-05-126 021
b
—Q P “117 0:00
21 PN OP CDCl, 3 pics
L g | o >110-129 019
a
— P 113 0-00
11 O~LNP CsDs 3 pics
= % »105-125  0-20
b
—C{P / 2120-1-18  0-02
5 N~_OP CDCL 4 pics
LN | o b 112-133 021

Les trois phénoménes peuvent étre classés
dans la catégorie des réactions de redistribution
telles qu’elles sont habituellement définies.'s-!4
Cependant, il n’est pas facile dans I’état actuel de
nos recherches de considérer séparément les
processus qui ont lieu au cours de la syuthése et
ceux qui résultent d’un chauffage ultérieur car ils
peuvent étre de méme origine (redistributions) ou
d’origine différente. Par exemple, la réaction 11
(Tableau 2) donne deux produits 20 et 21 mais le

chauffage de 20 pur conduit & 26 et non & 21. En
conséquence, la formation de 21, observée dans
certains essais a lieu au cours de la synthése,
tandis que la formation de 26 s’explique bien par
une réaction de redistribution sur les produits
isolés résultant de la synthése.

Nous envisageons comme plausible, pour
expliquer la formation de produits secondaires
en cours de synthése, le schéma de la Fig 1.

Le produit principal, 20, est obtenu par la réac-
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Fig 1.

tion (f) de D, avec le diméthylamino-2 tétraméthyl-
4,4,5,5 dioxaphospholane-1,3,2.

Mais D, est en équilibre avec i0 a 15% de
forme spirophosphoranique D. Or il est possible
d’envisager les équilibres D = D, et D = D;, les
]’pq-nlikrn rlns foarmeac l'\ at N

OIS ar; Cu a3

étant faibles devant celui de D,. Les pourcentages
de 26 voie (e), et 21, voie (g) sont contr6lés par
les cinétiques de ces trois transformations.

Notons que Iéquilibre D = D, est cité pour
mémoire puisque 26 est obtenu par traitement
thermique de 20 voie (h) et non au cours de la
synthése.

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

Natureilement ceci n’exciut pas ia formation de
21 par une réaction de redistribution en cours de
synthése la composition du mélange réactionnel

nnnnnnn meadnit da dleort tntarmddiniea haoaioit
\aulvcuu., Piouuil Uf Ulpai lncliincuidiic, Uaaxuuc

du milieu) étant alors différente.

Il est clair également que les réarrangements
résultant du traitement thermique des mélanges
d’isomeéres, a l'issue de la synthese, sur des pro-
duits distillés, procédent par redistribution. Nous
pouvons donc envisager:

(1) Une redistribution intermoléculaire des
ligands, démontrée par I’échange entre diphos-
phites distincts (23 et 25) et qui pourrait expliquer
I’échange chaine-cycie et ia réorientation de
chaine.

(2) Une redistribution intramoléculaire des

Hoande
Aganges

noanrcanta oeg a
PUUILLILGETS a

. -,
ani nant rendra comnta Aacalamant da
qui peul rengre compile Cgalement G

I’échange chaine-cycle et de la réorientation de
chaine, Fig 2.

La vraisemblance de ce dernier mécanisme est
basée sur une étude cinétique de I'évolution du

0
P, J —o, NN,
p

Fig 2.

mélange 1041 (suivie en RMN protonique 2
100 MHz). La vitesse de la réaction 10— 1 semble
indépendante de la composition du mélange réac-
tionnel mais d’autant plus rapide que la solution est
plus diluée. Cependant les difficuités renconirées
dans la détermination de I'ordre de la réaction ne
nous permettent pas encore de conclure.

N aneg farane 11ma damailica samonana sancarmond
1NUUS IV uliv udlmicic loulmquc Concernant

I’évolution des diphosphites préparés dans ce
travail, sur un example. Le composé 1 est obtenu
pur (Tableau 1) et ne se réarrange ni au cours du
temps ni par chauffage. Dans la réaction 10
(Tableau 2), le composé 1 est également obtenu
(10%) avec le composé 10 (90%), cependant le
chauffage du mélange 10+1 modifie les pour-
centages en faveur de 1. Quel que soit le mécan-
isme envisagé ceci montre que la réaction de
synthése évolue sous contrdie cinétique.

CONCLUSION

Dans la plupart des réactions, le produit résul-
tant est obtenu sous contréle cinétique avec évolu-
tion plus ou moins rapide vers un produit thermo-
dynamiquement plus stable.
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Quand les conditions sont réunies pour obtenir
directement un produit stable (Tableau 1) il n’y a
pas d'évolution ultérieure. Ces conditions se sont
révélées au cours de ce travail; par exemple, une
chaine —O -~ N— a tendance i s¢ cycliser; si

elle existe déja sous forme cyclique dans le com-
posé de départ le produit obtenu est stable. La
méme observation est valable pour la structure

—I‘Nl ~~~ N—. Inversement les deux motifs
diamine et aminoalcool précédents existent a
I’état stable sous forme linéaire quand les cycles
du produit de départ ou du produit susceptible de

se former (4, 5) comportent le motif —O )S( O—

qui dans tous nos essais existe seulement sous
forme cyclique.

Ceci nous a permis d’établir un classement des
stabilités relatives sous forme linéaire ou sous
forme cyclique des motifs utilisés:

—-—0&0—- > —-0’\!11—

L’ordre indiqué ci-dessus est celui de la plus
grande stabilité sous forme cyclique. Le choix
d'un mécanisme de réarrangement n'est pas
encore possible. Nous avons vu en effet que
I’existence de redistribution intermoléculaire est
prouvée mais que certaines structures (24) sont
réfractaires a cet échange. Nous avons vu égale-
ment gque des arguments cinétiques existent en
faveur d'un redistribution intramoléculaire. Nous
avons vu enfin que 'équilibre tautomére P,; = P,
entre plusieurs structures n’était pas a rejeter pour
expliquer la formation des isoméres minoritaires
en cours e synthése. Il est d'ailleurs possible sinon
probable que selon les motifs structuraux utilisés
et les conditions expérimentales, ces différents
phénoménes interviennent concuremment.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN de 'H i 60 et 100 MHz ont été
enregistrés dans CgDy ou dans CDCl; (TMS comme
référence interne) sur Varian HA 100, Jeol C 60 HL et
Perkin R 12. Les spectres de *'P ont été enregistrés
sur des produits purs sans solvant sur Jeol C 60 HL et
sur Perkin R 10 avec, pour référence externe, H;PO,
a85%.

Evaluation des pourcentages de produits phosphorés
présents dans un mélange.

Ces pourcentages sont déduits des intensités des pics
des spectres de résonance magnétique de P ou de
H (2 100 MHz) dans certains cas. L’erreur commise est
évaluée 4 + 5% an maximum.

Méthode (a)— A une solution benzénique de 2 moles de
diméthylamino-2 dioxa, oxaza ou diazaphospholane-1,3,2
on ajoute 1 mole de glycol, de pinacol, de N-méthyl
aminoéthanol ou de NN'-diméthyléthylénediamine. Le

R. BurGapa, H., GERMA et M. WILLSON

mélange agité est chauffé & reflux de benzéne, sous
courant d'azote sec. Le courant d*azote entraine la
diméthylamine formée dans une éprouvette graduée
contenant de I'acide titré. Le dosage continuel permet de
suivre le degré d’avancement de la réaction.® Au bout
de 3 & 8 hr, on obtient 80 & 90% de la quantité théorique
d’amine. Le solvant est ensuite chassé sous vide et le
produit distitlé (Tableau 4).

M¢éthode {b)—On opére, comme dans la méthode (a),
a partir d’une molécule de spirophosphorane & liaison P-H
ou de son tautomeére & chaine libre et d’'une molécule de
diméthylamino-2 dioxa, oxaza ou diazaphospholane-1,3,2.
En fin de réaction le produit est distillé de la méme
maniére,

lére variante: Elle consiste & utiliser un chloro-2
phospholane au lieu d’'un aminophospholane. La réac-
tion se réalise alors 4 0°C, en présence d'une base
tertiaire.

2éme variente: Utilisation d’un composé i liaison
P-N ; Tintérét de cette méthode est décrit dans un

autre travail ?

> e~ >—o'\,o—

Le Tablean 4 donne les indications complémentaires;
P.E., analyses. Les rendements en produits distillés sont
de 'ordre de 70 4 90%.
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