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Abstract—Spirophosphoranes with a P-OH bond have been prepared as free acid (compound 5c¢),
triethylammonium salts (compounds 2¢-6¢), or adducts 1/1 with DMF (compounds 5¢ and 6¢). The ionic
feature of triethylammonium salts of compounds 1c-6¢, shows that these spirophosphoranes are relatively
strong Brensted’s acids. Tautomeric equilibrium phosphoric ester -—-phosphorane with a P--OH bond
[Scheme 9), shown in many cases, has been studied by means of 3! P N, MRspectroscopy. Influence of factors
ruling this cquilibrium 1s analysed. Some elements of dynamic stércochemistry are examined.

Résumé- - Desspirophosphoranesaliaison P - OH ont été préparés a 'état J’acide libre (composé 5¢), de sels de
triéthylammonium (composés 2c-6¢) ou d'adduits 1/1 avecle DMF (composés Sc et 6¢). Le caractére ionique
des sels de tricthylammonium des composés 1¢-6¢, montre que ces spirophosphoranes sont des acides de
Brensted relativement forts. L'équilibre tautomeére ester phosphorique —phosphorane a liaison P-OH
(Schéma 9) mis cn évidence dans de nombreux cas, a été étudié par RMN de *!'P. L'influence des facteurs
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régissant cet ¢quilibre cst analysée. Des ¢léments de stéréochimie dynamique sont discutés.

INTRODUCTION

L'importance des réactions de substitution nuc-
léophile sur un atome de phosphore tétracoordiné, et
notamment porteur d’un groupement phosphoryle,
s'explique par le nombre important de processus
métaboliques qui en relévent. Ces implications
biologiques ne sont slrement pas étrangeres au
foisonnement de travaux sur ce théme. La con-
naissance du mécanisme de ces réactions a largement
profit¢ des progrés accomplis depuis 1960 dans le
domaine de la pentacoordination du phosphore. Les
auteurs ont été conduits & admettre I'existence d’un
phosphorane intermédiaire résultant de I'addition du
réactif sur le substrat, lequel fournit par élimination
d’'un ligand le composé a phosphore tétracoordiné
final (Schéma 1). La stéréochimie de I'addition, puis de

I'élimination, dépendent donc de celle de I'adduit
intermédiaire. Les régles qui la définissent ont éte
proposées par les écoles de Westheimer'® et
Mislow?"®, Elles peuvent s'appliquer également a
'hydrolyse alcaline des sels de phosphonium ou des
phosphoranes a liaison P-OH intermédiaires se
formeraient également par addition de I'ion OH ™ sur
'atome de phosphore tétracoordiné<?,

Dans le cas des esters phosphoriques réagissant avec
des molécules a hydrogéne mobile (cau, alcools. ...),
le composé intermédiaire est, logiquement, un ester
acide de l'acide orthophosphorique hydraté P(OH),
(schéma (2))'®.

Jusqu'en 1974, ces entités ont été seulement
postulées, leur existence, n’étant justifiée que par la
stéréochimie ou les produits de la réaction. A partir de

L, . o L, 070 L
L 2\‘}’)/0 '\]L/LJ'> -L. '\ .0 0
+ —_—
1 LJ/ \L4 Lz/ \L‘ ! Lz/ \L3
Pseudo-

}Une partiede ce travail a fait 'objet de deux notes! ' > etde
deux communications orales.?*

e} o [(\O
N7 : pﬁn
E P +OH; —— « o—p" —_— N >
|\OR k/!) OH |

rotation
de Berry*

OR
Yo

(2)

2467



2468

cette date, leur participation a ét¢é démontrée 2
plusicurs reprises de fagon plus directe par I'isolement
de composés stables & phosphore penta ou hexac-
oordiné nc pouvant provenir que de fa condensation de¢
phosphoranes a liaison P- OH intermédiaires avec les
réactifs.*® En 1977, nous avons mis en évidence un
¢quilibre tautomére ester phosphorique—penta-
oxyspirophosphorane a liaison P-OH.!? F. Ramirez
et coll. ont préparé, la méme année, un composé
existant sous forme ester phosphorique a [état
cristallin - et sous forme d'équilibre ester
phosphorique -phosphorane, en solution.!! En 1978,
nous avons synthétisé, a I'état de sels de triéthyl-
ammonium ou d'adduit 1/1 avec le DMF, un
pentaoxyspirophosphorane a liaison P-OH stable.'?
De leur coté, Granoth et Martin isolaient, a partir d'un
équilibre tautomere phosphinate —-phosphorane a
liaison P—-OH, le sel de sodium de la forme PY.}* Ces
résultats ont été développés récemment.'3® Signalons
également un composé existant sous forme d’équilibre
ester phosphorique—phosphorane 4 liaison P-OH'*
H

et un phosphoranc contenant le motif P .
/1 NoH

caractérisé en solution.'*

Cl
O=P—Cl
i

HCH

A. MUNOZ et al.

A la suite de ces progrés, trois questions impor-
tantes, au moins, se posent:
- N/
La force de F'acide de Brensted P—OH.
VAN
—La deétermination des parametres thermo-
dynamiques de 'équilibre PY=>PY-OH.
—La détermination de I'enthalpie libre d’activation
du phénoméne de labilité du squelette pentacoordiné.

Les réponses & ces questions ne peuvent, évidem-
ment étre fournies que par 'étude physicochimique de
phosphoranes a liaison P- OH suffisamment stables.

Nous avons entrepris ['étude systématique de
'équilibre ester phosphorique—phosphorane a liai-
son P-OH. Ces travaux nous ont amené a préparer
une dizaine d’esters phosphoriques dont la plupart
existent, en fait, essenticllement a I'état de phos-
phoranes tautomeres (Tableau ).

PREPARATION
Deux modes de synthése ont été envisage’s:

—A partir des chlorures de I'acide phosphorique
{Schémas 3 et 4):

-—Oxydation de spirophosphoranes a liaison P--H
par le DMSO ou par N,0, (Schéma 5):

3

4}
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1) Réactions (3) et (4)

Elles ne sont qu'une transposition des réactions de
préparation des spirophosphoranes a liaison P-H
mises au point au laboratoire,'®'” les chlorures de
I'acide phosphoreux étant remplacés par les chlorures
de lacide phosphorique. La pyridine ou la triéthyl-
amine ont été parfois utilisées pour fixer acide

chlorhydrique (composés 6¢ et 9b). Dans le cas du
composé 8¢, 'acide benzhydroxamique a été remplacé
par son sel de potassium. Ces réactions ont permis
d'obtenir les composés contenant deux ligands
différents. Cependant, a partir de P(O)Cl,, il est
possible de préparer des entités a deux ligands
identiques, comme par exemple le compose 6¢.
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2) Réaction (5)

Elle a donne de bons résultats pour les phos-
phoranes d’ xhydroxyacides, notamment en utilisant le
DMSO comme oxydant, en solution dans le DMF.
Elle a lieu a la température ambiante (+20°C a
+30°C) et sa durée varie de quelques minutes
(composés 1b,c, 4b,c) a queclques hcures (composés
Sc et 6¢). Dans des solvants moins basiques que lc
DMF (acétone, THF, CH,Cl,), la vitesse de la
réaction décroit considérablement ct dans la plupart
des cas, I'oxydation n'est pas terminée méme aprés
plusieurs jours.

A partir de la solution dans le DMF, les composés
2c-6¢c ont été isolés a Iétat de sels de tri-
éthylammonium, alots que les dérivés Sc et 6¢ ont ét¢
obtenus directement sous forme d’adduits 1,1 avec le
DMF.

L’oxydation du spirophosphorane Sa par N,O, a
permis d’isoler I'hydroxyphosphorane correspondant
5S¢, libre et non plus sous forme d’adduit S¢, DMF.

TAUTOMERIE ET STABILITE

La nature méme des composés étudiés souléve une
triple question: existent-ils a I'état d’esters phospho-
riques, de phosphoranes & liaison P OH ou
d’équilibre tautomeére entre ces deux entités? (Schéma
6).

Un probleme comparable s'est pos¢ pour les
spirophosphoranes a liaison P H. On sait que ces
entités, susceptibles de présenter équilibre (7),
existent essentiellement sous forme PY dans le cas des
composés tétraoxygénes,'¢-!7:18
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observe, ¢n effet, pour les composés isologues a liaison
P-H ou P--OR des déplacements chimiques du méme
ordre. En revanche, ce parameétre correspond a un
ester phosphorique dans le cas du dérive 9b. Le
composé 1b,c occupe une place intcrmédiaire: son
33'P est compris entre celui du phosphorane 1a et
celui du triester phosphorique 10:

0
o_ 0
\]\: N7
AN

o7 “o-pr

10: 6%P= 62

1-1. Variations du 8 3'P en fonction de la tempéra-
ture. Nous avons étudié les variations du 3'P en
fonction de la température des composes 1h,c-6c,
obtenus en solution dans le DMF par oxydation des
phosphoranes & liaison P-H, 1a-6a, par le DMSO.
Ces solutions ne présentent, tout au moins dans un
premier temps, qu'un seu!l pic de RMN de *'P. Aprés
des élévations de température, des signaux corres-
pondant aux produits de décomposition du phos-
phorane a liaison P-OH apparaissent, notamment
pour les composés 1b,e- 4b,e.”* Le compost 9b a été
également étudi¢, en solution dans CH,Cl,.

Les signaux sc déplacent vers les champs forts quand
on abaisse la température et vers les champs faibles
quand celle-ci augmente. Ils reprennent leur position
initiale lors du retour a la température ambiante. Le
phénoméne est particulierement marqué pour le
composé 1b,c avec une variation Ad = 39 entre—80°C

OH

o} OH 0,
N NP ,
R /P\ R T/ R /P\ R (6)
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O

La RMN de *!P avait été choisie comme technique
pour I'étude de ces systémes. Nous I'avons encore
utilisée dans le cas des composés 1b,c—6¢, les
déplacements chimiques des formes P'Y et PY devant
étre nettement différenciés: on note effectivement pour
des composés respectivement homologues de ces

derniéres:
ORE)
o/ ,
R AT
(6] 0O

(@]
\ P
R P
E 7 Nap
o) OR
—46 <33P <

+5< 8P < 171 —26'%"

1. Résultats
Les résultats sont rassemblés dans le tableau I. Le

déplacement chimique des composés 2b,c—8¢ est
compatible avec celui d’'un spirophosphorane. On

0O i O
R<E \IL/ }R' (7
)

O/ \O

ct +120°C (Figure 1). Leffet est encore important
pour 2b,¢ et 3b,c mais il est pcu marqué pour 4b,c, Sc,
6¢ et nul dans le cas de 9b.

Notons pour le composé 1b,¢, 'observation, 4 basse
température, de signaux compatibles avec des entités a
phosphore hexacoordiné, qui redisparaissent a la
temperaturec ambiante (travail en cours).

1-2. Variation du & *'P avec la basicité du milieu. Le
déplacement chimique des composés 1b,c—6¢, varie
également en fonction du solvant (Tableau I1). Un
glissement du signal vers les champs forts, 4 la
température ambiante, est observé dans les solvants
basiques, comme le DMF. En revanche, en solution
dans des solvants moins basiques comme CH,Cl,, ou
CD;,CN, le signal est situé a champ plus faible
(Tableau II).

Avec des bases fortes, comme la triéthylamine, le
déplacement des signaux peut &tre trés important. Les
pics du composé 9b, qui sont situés dans le champ de
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Fig. 1. Variation du &°'P en fonction de la température des
composés 1bic-6¢.
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resonance des aryloxy-2benzo-4,5-dioxaphos-
pholanes-1,3,2,'%* en solution dans CH,Cl,, dans un
domaine de temperature allant de —40°C a +30°C,
se déplacent progressivement vers le champ de
résonance des pentaoxyspirophosphoranes, par

A. MUNOZ et al.

additions successives de triéthylamine a + 30°C. Pour 3
d’équivalent de base, le 63! P se stabilise 3 6 = —22,5
(valeur moyenne de deux signaux). Ce paramétre est
proche de celui du phosphorane 9d (Figure 2). Si I'on
ajoute alors des quantités croissantes d’acide trifluoro-
acétique, le signal revient vers les champs faibles et
retrouve son emplacement d’origine, en I'absence de
triéthylamine, pour 3 d'équivalent d’acide. Si on
refroidit un mélange équimoléculaire (composé 9b +
triethylamine),lessignaux situésdéjaa — 17,7et — 18,7,
se déplacent encore 4 champ fort pour atteindre la
position limite 4 § = —28 (valeur moyenne). Cette
valeurdu 6°! Pest la méme que celle du composé 9d. Les
signaux reprennent leurs positions initialesa + 30°C. 11
est possible de les faire revenir dans le domaine de
résonance des esters phosphoriques en traitant la
solution par deux équivalents d’acide acétique.

Remarquons que les phénoménes précédents nc
sont pas observés quand on remplace la triéthylamine
par la pyridine.

Des phénoménes analogues sont observés dans le
cas du compose 1b,c. A +30°C, le signal a —13, en
solution dans le DMF, se déplace, comme pour le
composé 9b, ver les champs forts par additions
successives de triéthylamine. A partir d'un équivalent
de base, le 3P se stabilise &4 6 = — 36 (Figure 2).

Les signaux des sels dc triéthylammonium decs
composés 2¢—4c sont légérement blindés par rapport a
ceux des composés libres, en solution dans le DMF,
alors que pour Sc¢ et 6¢, on observe un effet du méme
ordre de grandeur mais en sens inverse (Tableau II). La
variation du & 3!P des sels de triéthylammonium des
composés 2c-6¢c a été étudiée, en solution dans
CD,CN et dans le domaine de température compris
entre —44°C et +20°C. Cc parameétre ne varie pas
dans le cas des sels des composés Sc et 6¢. En ce qui
concerne les sels de 2c—4e, les signaux évoluent de la
fagon suivante: a la température ambiante, on observe
un seul pic pour le sel de 2c et deux pour les sels de 3e et

Tableau I1. Variation du 6 3'P en fonction de la basicité du milieu. Température ambiante—concentration

= 2 Mol/litre.
&3P
Solvants 1b,c 2b,c 3b,c 4b,c Sc 6¢ 9b,c
DMF -13 -374 -39 -42,5 —52 ~52
THF -9,5
Acétone -7 -52 -52
CD,CN —50,6
CH,Cl, -50 +10,9
+11.5
Selsde —-439 —-434
NEt, +20° —438 —43,1 —43 —49 -49
CD,CN —44° —435 —43,1 —418 —487 —485
—453 — 446 —43
—45
CH,CI, + -18.7
-17.7

1'NEt,
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Figure 2. Vanations du ¢ *'P de 1b,c ¢t 9b en fonction du
nombre d'é¢quivalents x. de NEt,

4c. A —44°C, on observe deux signaux (sel de 2¢ et de
3c) ct trois signaux (scl de 4¢). La température de
coalescence a ¢t¢ évaluée dans le cas du sel de 2¢
(~22°C). 1l est important de remarquer que le 6 3!'P
moycen des pics est pratiquement le méme a +22°C et
—44°C (Tableau I1).

1-3. Spectres infrarouge. Les composés 1b,c-6¢
présentent. au niveau du vibrateur C=0, un témoin
particuliérement sensible de la cyclisation de reste x-
hydroxyacide. En effet, ce vibrateur absorbe dans les
fréquences plus elevées quand il est inclus dans un cycle
que dans unc chaine ouverte. A ce titre, il est
particulierement intéressant de comparer les spectres
IR des sels de tricthylammonium (ou de I"acide libre
Sc) des composés 2¢--6¢, aux spectres des spiro-
phosphoranes a liaison P-H homologues 2a-6a. Les
résultats sont rassemblés dans lec Tableau I11.

Dans le cas des sels de 2¢-6¢, on observe cn plus,
aussi bien en solution qu'a I'état solide, une série de
bandes comprises entre 2800cm ! et 2500cm ! qui
peuvent &tre attribuées aux groupements P-OH?2* ou
au vibrateur NH ~.2* Notons également des bandes
larges dues a ce dernier,??® comprises entre 2000 et
1900cm . Le composé libre 5S¢ se distingue de son sel
par la présence de deux bands vc., d’intensité
comparable (Tableau III).

1-4. Stabilizé. A Texception des composés 5¢ ct 6¢,
qui demcurent inchangés plusieurs jours, au regard de
la RMN de *'P.cn solution et a I'abri de 'humidité, les
derivés decrits sont peu stables. Cependant, les entités
contenant deux ligands x-hydroxyacide substitué,
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isolees sous forme de scls de triéthylammonium,
pecuvent étrc conservées en ampoule scellée et a
—20°C. Pour les composés lb,e, 7b,c, 8c et 9b,
pourtant obtenus dans un premier temps a I'exclusion
de toute autre espéce chimique phosphorée. des
réactions de décomposition sont observées en solution,
conduisant 4 un mélange de composés a phosphore
tétra et hexacoordiné.??

Tous les dérivés shydrolysent trés facilement, a la
température ambiante. en donnant un mélange
d’esters phosphoriques. Le phosphorane Sc peut étre
esterifié, en présence de N,N cyclohexylcarbodiimide.
Le compos¢ Sd a été ainsi obtenu, accompagné
toutefois d'esters phosphoriques provenant sans
doute, de l'estérification de la forme P'Y tautomére 5b
(Schéma 8), qui ont pu étre élimings.

2. Discussion: Tautomérie PY=PY OH et acidité
2-1. Existence des phosphoranes d liaison P-OH. La
réalit¢ des phosphoranes a liaison P OH est bien
démontrée par l'isolement de sels de triéthylam-
monium, d’adduits 1/1 avec le DMF, ou méme de
composé libre (phosphorane 5¢), dont lc ¢ 3! P est trés
proche de celui des spirophosphoranes a liaison P- H
ou P-OR homologues (Tableau I). Les spectres IR,
aussi bien en pastille de KBr gu'en solution dans
CH,Cl,, des sels de tricthylammonium des composés
2b,c-6c, montrent que la structure spiro-
phosphoranique, indiscutable cn solution. est con-
servée a I'état solide. En effet, les spectres des solides
comme ceux des solutions, présentent une bande v._q
unique pratiquement aux mémes fréquences (Tableau
I11), et non les bandes caractéristiques d'un groupe-
ment C(O)-O~ HNEtJ, dont les fréquences sont plus
basses,>** que ne manqucraient pas de présenter les
formes P'"Y tautoméres. Ainsi, dans le cas du composé
ci-aprés, qui contient le vibrateur C(O)-O~, nous
avons observé, en solution dans CH,Cl,, des bandes
Voo @ 1705cm ™! (peu intense). 1640cm ™! (intensc).

Q
i
‘0 0 - ."
N7 N\’ 0 HytMe,,
77 W Nph

2-2. Tautomérie. Lecs variations, souvent impor-
tantes, des 0°'P en fonction de la température,
s'interprétent par l'existence d'un équilibre ester

Tableau I11. Fréquencies v¢ ., des composés 2a-6a, de I'acide libre Sc et des sels de triethylammonium des composés 2c—6c.

Composcs
2c 3¢ 4c Sa 5c Sc¢ 6a 6¢
2a (sel) 3a (sel) 4da (sel) (sel) (libre) (sch
ve-ocm™ ! pastille KBr 1740 1735 1730 1770 1740 1775 1725 1775 1738
1740
ve ocm” ! solution CH,Cl, 1785 1740 1780 1740 1780 1740 1785 1775 1735
1750 1750
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X¢

phosphorique—phosphorane a liaison P-OH, qui
nest pas sans rappeler I'équilibre phosphite--
phosphoranc a liaison P-H. Cependant, alors que
dans ce dernier les deux espéces P et PY-H présentent
chacune un signal RMN *'P, on n’observe pour les
deux entités P!V et PY -OH qu'un pic composite. Cela
suppose que I'échange entre ces deux formes est rapide
par rapport a [I¢chelle de temps de la RMN,
Remarquons que dans le cas des équilibres PV
PY.--OH décrits dans la littérature, les auteurs
obscrvent un signal composite a la températurc
ambiante et un pic pour chacune des deux formes a
basse température.! 1413

Compte-tenu de lacidité de Bronsted de I'ester
phosphorique et de I'hydroxyphosphorane, I'¢quilibre
qui les relie peut étre représenté. en faisant abstraction
du solvant, par les schémas. (9).

Les deux espéces 4 phosphore tétracoordiné xbet xb’
doivent avoir le méme J 3! P que nous pouvons estimer
dapres le 3 *'P des composés homologues:

0\//
oo

Dans lc cas des composés 1b,c—6¢, le & ¥ P des sels de
triethylammonium permet d’accéder directement a
cclui des formes PV anioniques xc¢’. En effet, ce
parametre ne varie pas a basse tempcrature dans le cas
des sels de 5¢ ¢t 6¢. En ce qui concerne les sels de 2c—4c,
les variations observées sont dues a la stéréochimie
particuliére de ces composés (cf. § V) et n"affectent pas

/E\//}

{9)

vel

le 6%'P moyen. Cela montre que Iéquilibre
xb = xb’ = x¢’ est complétement déplacé vers I'anion
PY-O~ dés la température ambiante. De plus, nous
avons vérifié dans quelques cas (Sc et 6¢) que les sels
alcalins, obtenus par action de HNa ou tBuOK,
présentent un signal RMN *!P a méme 8 que les sels de
triethylammonium.

En ce qui concerne la forme PY-OH non dissociée, il
est raisonnable de lui attribuer Ic 4 3! P limite atteint a
basse température, des solutions des composés 1b,c—6c
dans le DMF, le benzonitrile ou 'acétonitrile. Le fait
que pour le composé S¢ le ¢ *' P limite soit le méme en
solution dans ces trois solvants permet de conclure
qu’en solution dans le DMF, nous n’avons plus affaire
a I'adduit (S¢, DMF), isolé a I'état solide, mais a I'acide
libre dissous dans ce solvant. Le J limite a le méme
valeur,dans le cas de S¢,que le composé homologue Sd a
liaison P-OCH, (Tableau IV). Pour la série des
composés 1b,c—6c, on constate un écart de 2 a 5 ppm
entre les 63!'P des deux formes PY-O~ et PY-OH
(Tableau 1V).

Ces cstimations étant faites, nous pouvons conclure
que pour les composés Sc¢ et 6¢, I'équilibre tautomere
(9) est totalement déplacé vers les formes a phosphore
pentacoording, dés la température ambiante. En cffet,
aussi bicn en solution dans le DMF que dans le benzo
ou l'acétonitrile, le § 3' P est compris cntre celui de la
forme ionique PY O~ et celui de la forme non
dissocice P¥Y OH. Nous pouvons, par cons¢quent,
considérer que les formes P'V ne sont plus présentes.
Elles feraient seulement leur apparition en solution
dans le benzonitrile a partir de +80°C et +70°C dans
l'acétonitrile, dans le cas du composé¢ Sc (Figure 1).
Dans ces conditions, les variations de ¢ *' P en fonction
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Tableau IV. 6 *'P des formes Ic—6¢ ¢t 1¢'-6¢

Composcs &3P limite 33'P des sels de NEt, & 3'P des composés P-OR
ih,e —41 (=70°C) -36
2h,c —47 {—40°C) —438
3b,c —46.5 (—40°C) -431, -439
4b,c —455 (=20°C) —43, —434
5S¢ -535(-10°C) —-49 -535
6¢ —522{+20°C) —49

de la température, traduiraient un changement des
pourcentages respectifs des deux espéces PY-O~ et
PY.-OH, la derniére des deux étant logiquement
favorisée a basse température.

En ce qui concerne les composés 2b,¢, 3b,c ct surtout
4b,¢, 'équilibre (9) est fortement déplacé vers les entités
4 phosphore pentacoordiné. Au-dessous de 0°C, les
formes P'Y ne sont plus observées et il ne convient de
prendre en compte, comme Sc et 6¢, que les deux
formes PY-O~ et PY-OH. Pour lc compos¢ 1b,c, en
revanche, 'équilibre est déplacé légérement vers les
formes P'¥. Cependant, ces derniéres ne sont
observables qu'au-dessus de —40°C. Au-dessous de
cette température, I'équilibre est entiérement déplace
vers les formes PY.

Le composé 9b cxiste exclusivement, en solution
dans le chlorure de méthylénc ¢t au regard de la RMN
de 3'P, a létat dester phosphorique. On note,
effectivement, pour les composés homologues con-
tenant le motif benzo 4.5-dioxaphospholane-1.3,2 des
8 3'P trés proches (Tableau 1). Cependant, en présence
de triethylamine, I'équilibre (9) est observe. Il est méme
fortement déplaceé vers les formes PY dés la
température ambiante en présence de 3 d’équivalents
d’amine et totalement & —60°C cn présence d’'un
tquivalent.

Les & *'P des composés 7b,c ct 8¢ nous autorisent &
conclure que ['équilibre (9) est trés favorable &
'hydroxyphosphorane. On observe, en effet. pour les
phosphoranes a liaison P-H ou P- OR homologucs.
des 0 *'P du méme ordre de grandeur (Tableau I).

2-3. Acidité. Les pKa du dihydroxyphosphorane
postulé comme compos¢ intermédiairc dans
“hydrolyse du méthoxy-2-oxo-2-dioxaphospholanc-
1,3,2 {(Equation 2), ont ¢té estimés, par le calcul, a 9
sour la premiére ionisation ct a 13 pour la seconde.!*
De leur coté, Martin et Granoth ont mesuré le pKa
sour deux trioxaspirophosphoranes a liaison P-OH
't ont trouvé les valeurs de 10 11 et 5,3 + 0,2.13"

Dans le cas des composés 2b,¢c—6¢, 'isolement de sels
e trigthylammonium bicn cristallisés et relativement
»eu hygroscopiques, obtenus en traitant mole & moie
es acides par la triéthylamine, ainsi que d'adduits
:galement cristallisés, avec le DMF, constitue déja un
ndice en faveur d'une acidite de Brensted bien
narquée. Cette impression cst bien renforcée par le fait

que le 3 *'P des sels de triéthylammonium ne varie pas
a basse température, alors que pour Pacide libre, ce
paramétre augmente avant de se stabiliser 4 une valeur
correspondant a 'hydroxyphosphorane non dissocié
{cf §2-1-2). Ce phénomeéne signifie que pour le sel,
F'équilibre de dissociation est enti¢rement déplacé, au
regard de la RMN de 3'P, vers la forme ionique, méme
a basse température. Une telle propriété ne peut étre
présentée que par des acides relativement forts.

({)H (l)‘
\Nl/s \,/ ¥
/p\ + NEt; /p\ NEt,

Enfin, le déplacement total de I'équilibre (9) vers
Panion PY-O~ par les bases, comme la triéthylamine,
implique, d’apreés les lois générales sur les équilibres,
que 'hydroxyphosphorane est un acide de Brensted
plus fort que lacide C{O)}-OH de la forme P!V
tautomere. Les valeurs de pKa rapportées par
Granoth et Martin, pour deux trioxaphosphoranes a
liaison P--OH, sont conformes a cette régle
puisqu’ellcs sont plus faibles respectivement que celles
des acides portés par les phosphinates tautomeéres.'
Les pKa des hydroxyphosphoranes le-6¢ doivent
donc étre inférieurs a ceux des x-hydroxyacides
correspondants (pKa < 3,5 a 4). Par conséquent, la
présence de cing atomes d’oxygéne autour de 'atome
de phosphore cxalte le caractére acide du proton
P¥Y OH vpar rapport aux trioxaphosphoranes
deécrits.!3°

Notons que dans Péquilibre (10), fortement ou
totalement déplace vers la forme PY, en solution dans
le chlorure de méthylénc et ou le proton —C(O)--OH de
la forme ouverte est manifestement plus acide que le
proton P-H de la forme fermée, nous avons
logiquement observé le phénoméne inverse du
précedent: P'équilibre se déplace partiellement vers la
forme P™ en présence de bases faibles comme la
pyridine et totalement en présence de bases fortes
comme la diéthylamine.'® La encore, 'effet des bases
peut étre annulé par addition de la quantité
correspondante d’acide fort (x-hydroxyacide ou acide
triffuoroacétique}'® ou d’un excés d’acide acétique,
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2-4, Fucteurs régissant [ équilibre ester
phosphorique  phosphorane d liaison P- OH. Les
résultats rassemblés dans le Tableau | et sur la Figure
I mettent en ¢vidence I'influcnce des substituants et de
la délocalisation dans les hétérocycles, sur le sens de
Péquilibre (9). Ainsi, dans la série homogeéne 1h,c -6¢,
I'équilibre est progressivement déplacé vers les formes
PV, du dérivé Ib,c non substitué aux composés les plus
substitués Sc et 6¢ (Fig. 1). De plus, la présence de deux
ligands a liaisons n, entrainant un cffet de délocalisa-
tion dans les hétérocycles, (catechols, acide benz-
hydroxamique, x hydroxyacides), est nécessaire
pour gque Péquilibre soit déplacé vers les formes PY.
D’une fagon générale, 'influence des substituantset de
la délocalisation intervient dans le méme sens que dans
le cas des équilibres P"=PY-H homologues.'8'6 I
est cependant important de remarquer que ces derniers
sont plus déplacés vers la forme PY.

Le composé 9b présente une anomalie trés nette si
on le compare au compos¢ 7b,e. En effet, alors que les
dérivés homologues 9a et 7a cxistent tous les deux sous
forme de phosphorancs & liaison P-H, pour le
compos¢ 9b. I'équilibre est enticrement déplacé vers
I'ester phosphorique (la forme ouverte) et pour I'entité
7b,e, au contraire. vers I'hydroxyphosphorane (la
forme fermée). Si les substituants et le groupement
phényléne apportent les mémes propriétés cyclisantes
dans le cas de 9a d’unc part et de 9b, de 'autre, nous
aurions dii observer pour ce dernier composé,
I'équilibre ester phosphorique---phosphorane a liai-
son P-OH, méme en Pabsence de triéthylamine. Cette
anomalie peut s'expliquer, sclon naous, par
Tintervention de la forme P ionique, xb’, dans la
refermeture PV = (PY-O=P"Y -OH). La constante
d'équilibre entre les entités PV et PYest: K = K, K.

Pour le composé 9b, la constante d'ionisation K, est
faible, la fonction alcool du reste phényl-éthanediol
étant peu dissociée, Cela peut suffire pour que la
constante K soit clic-méme faible, méme si la constante
de refermeture PPV ionisé — PY-O" est clevée. En
revanche, dans le cas du composé Th,¢, la constante
d'ionisation K, du reste =x-hydroxyacide est
suffisamment élevée pour qu'avec une constante de
refermeture K, comparable a celle du systeme

RS ==
o’ o

)
0()
A TES e

Spirophosphoranes a liaison P-OH—synthese, tautomerie

(\ o
Q- (H-base)™ (10)

a R, R,

9b=9¢’, I'¢quilibre soit déplacé vers les formes
PY-O~ et PY-OH. En présence de triéthylamine, la
fonction alcool est plus dissociée qu'en milieu neutre:
la nouvelle constante K dionisation est treés
supérieure 4 la valeur K, en labsence d'amine.
L'augmentation correspondante de K’ est alors
suffisante pour que P'équilibre soit déplacé vers les
formes 9¢” et 9¢.

Les considérations précédentes expliquent, en
grande partie, pourquoi I'équilibre (9) est générale-
ment déplacé vers les formes PV dans le cas des
composés contenant des ligands acide benzhydroxa-
mique et surtout 2-hydroxyacide dont la constante de
dissociation K, cst nettement plus élevée que pour le
compose 9b.

2-5. Calcul des paramétres thermodynamiques de
Péquilibre ester phosphorique—anion oxophosphorane.
La détermination des concentrations respectives des
entitts P et PV parait possible a partir du
déplacement chimique du signal composite, compte-
tenu de la bonne connaissance des &°'P des formes
P, PY-O~ = PY-OH. Cependant, des difficultés se
présentent pour le calcul des paramétres thermodyna-
miques: — il n'est pas possible de distinguer, dans
T'équilibre (9), les deux espéces P'Y, xb et xb’.
mesures de RMN ont été effectuées sur des solutions
trop concentrées pour obéir aux régles de Pétat
standard. Toutefois, ce dernier inconvénient peut étre
surmonté si 'on remarque que le 3 3! P est indépendant
de la concentration, a 2 ou 3 ppm prés.?* Il s’en suit une
erreur au plus égale a 49/, inférieure a la précision des
calculs. De plus, 'équilibre (9) peut étre simplifie sil'on
considéere que les formes 1b—6b et lc—6¢, sont des
acides de Brensted suffisamment forts pour que dans
des solvants dissociants, comme le DMF, le benzo et
I'acétonitrile, on prenne seulement en compte les
formes dissociées 1¢"-6¢” et 1b—6b’, tout au moins dans
les domaines de température ol n’intervient pas
Féquilibre PY-O~-—PV--OH et ol la forme P" cst
encore présente (cf §2-1-3). Cette restriction limitc
notre étude aux composés 1b,e—3b,¢, dans le domaine
de température correspondant a Péquilibre (9')
—40°C a +110°C pour 1b,c, 0°C & + 100°C pour 2by¢
et +30°C a +130°C pour 3b,c. Ces simplifications

OH

N
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idmises, il st important de remarquer que la
efermeturc P'"Y — PY-O " résultedel'interaction d’une

N

yase C{O)-Q” et d'un acide P* ~0%, de Lewis
/N

Equationg’).

La valeur de K, est donnée par la formule: K,
=D/D, — D ot D=233%P observé- 3P de la
lorme PYet Dy = 33'Pde PY-O" --6*'Pdelaforme
P'Y. La fonction Log K, = f{1/T) expérimentale est
une droite avec une précision satisfaisante, exception
faite pour les points extrémes correspondant a la
disparition presque totale de espéce P'Y (—40°C pour
Ib,e, 0°C pour 2b,e et + 30°C pour 3b,c). If est donc
possible d’appliquer les relations classiques de la
thermodynamique. Les valcurs trouvées sont rassem-
bl¢es dans lc Tableau V.

Tableau V.--Paramétres thermodynamiques de [équilibre
P2 PY_0O~ {composés 1b,c-3b,c)

AHg ASo AG,
Composes  kcal - mol ! unités kcal -mol !
entropie a 303°K
ib,c -394 —13 "0.08
2b,c ) —13 —1
3b,c ~4.8 -1 -1.3
O O O O-

=

I \P& 2 ° HY —
N + B——
)/ O R
H
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Son examen montre que pour le composé 1b.e, &
+30°C (303°K ). la forme P' cst un peu plus stable que
la forme PY (AG, légérement positif), alors gue dans le
cas de 2b,c et 3b,¢, pour la méme température, Cest la
forme spirannique qui est plus stable (AG, négatif).

Les paramétres précedents sont trés proches de ceux
déterminés pour léquilibre PY—PY' (11): AH.
= ~55Kcal-mol ', AS = ~10 w et AG =
—1,5K cal -mol~"! a 303°K.**

Ils sont également dans lordre de grandeur des
valeurs correspondant a I'équilibre PU=2pPY H(12) *°
AH, = -23 Kcal.mol ', AS = —10 ue et AG,
= +0.5 Kcal.mol 7! a 303°K.

Ces paramétres montrent que la base C{O1-0Q ¢t

N S
lacide de Lewis Py =0 sont, tout au plus, de
force moyenne. Rappelons que pour un couple acide
forte, base moyenne, comme PCl,, pyridine, les valeurs

de |AH | sont nettement plus élevées.?’

ELEMENTS DE STEREOCHIMIE DYNAMIQUE

Dans les composés 5a, 5¢, 5d et 12, les groupements
C-CH, placés respectivement en cis et en trans par
rapport 4 la Haision exocyclique (P-H, P-OH ou
P-OCH,;). doivent étrc magnétiquement meéquiva-
lents.
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En fait, si I'on observe bien deux signaux C-CH,
dans le cas des composés 8d et 12, en solution dans le
toluéne deutérié et a la température ambiante, pour les
autres dérivés on n’observe qu’un singulet, dans les
mémes conditions (5a et adduit S¢, DMF) ou en
solution dans CD;CN (5¢ et son sel de tri-
éthylammonium) Cependant, ce singulet se dédouble
a partir de —17°C pour 'adduit S¢, DMF et —25°C

pour Ic sel de tricthylammonium de Sc. Le signal
C-CHj, du composé 5S¢ libre et de son adduit avecTe

DMEF ne subit aucune modification jusqu'a — 80°C, en
solution dans CD,CN. 1l en est de méme pour le sel de
tricthylammonium en solution dans le DMF deutérié.
L’acide libre Sc et son sel de triéthylammonium ne sont
pas suffisamment solubles dans le tolucne deutérié
pour effectuer des mesures de RMN 'H dans des
conditions satisfaisantes.

Le doublet C-CH, des composés 5d et 12 coalesce
respectivement & +109°C et +40°C. A ces tempera-
tures correspondent les enthalpies libres d’activation
rassemblées dans le Tableau VI

Les valeurs AG' des composés 12 et 5d sont
comparables a celles observées pour I'échange des
groupements C—CH, placés cn cis ct en trans par
rapport a la liaison P-H ou P-OPh dans les composés
13 et 14 respectivement homologues. En revanche,
I'enthalpic libre d’activation, dans le cas de (5S¢, DMF)
et du sel de triethylammonium de Sc, est nettement
plus bassc. Cependant il faut étre prudent dans
Pinterprétation de la difféerence de AG* car nous
n‘avons pl encore déterminer les parameétres ciné-
tiques du phénomeénc (AH? et AS?).

La forte dépendance de I'enthalpie libre d’activation
dans lc cas dc (S¢, DMF) et du sel de triéthyl-
ammonium de Sc, vis-a-vis de la polarité du solvant
doit étre considérée comme normale pour des entités
ioniques. Ainsi, Westheimer et coll. ont montré que la
cinétique d’hydrolyse d'esters phosphoriques, dont le
stade déterminant est la stéréomutation du phos-
phorane a liaison P-OH intermédiaire (Schéma 2), est
fortement influencée par le degré d'ionisation de ce
dernier."

Les spirophosphoranes 2c-d4c, préparés a partir
d'shydroxyacides contenant un atome de carbone
asymétrique, doivent exister sous forme de trois
diastéréoisomeres quand I'acide est racémique et deux
quand il est optiquement pur.!” Ainsi, pour le sel de
triethylammonium du composé 2¢, nous devons avoir
affaire aux deux isoméres 2¢, et 2¢,. En fait, a la
température ambiante, son spectre de RMN de *'P
contient seulement un pic. Le spectre de RMN 'H est
également compatible avec I'existence apparente d'un
seul composé: le proton CH-CH, présente un systeme

Spirophosphoranes a liaison P-OH —synthese, tautomerie

de six raies (intensités 13.4,4,3,1), résultant des
couplages J¥G 4 et J¥ gy, (Fig. 3), alors que le
protons C CHj; présentent un doublet partiellement
masqué par le triplet N-CH,—CH,.

Cependant, au-dessous de —22°C, le pic d¢ RMN
31p se dédouble. Ce résultat montre que les deux
entités 2¢, et 2c, existent en équilibre. Au-dessus d¢
—22°C, les constantes de vitesse qui régissent ce
¢équilibre, sont grandes par rapport a I'échelle de temps
de la RMN et seul un singulet cst observable. A cette
température de coalescence correspond une enthalpic
libre d’activation de 12,1 Kcal. mol ~'. Cette valeur es
comparable a celle correspondant a I'échange des deux
groupes CH en cis et en trans par rapport a la liaisor
P-O", dans le sel de triethylammonium du compos¢
5S¢ (Tableau VI1).

o) O
P ())S‘( H, CH;‘\/U\ 0
\oo | o 5 I
P b p D
N 7
- 0 -
CH! | 0 | CH;
fe) 0 O
2, 2¢c,
[}
i
i
Ll
i
H-c-0-P == 12”1.

p—
|

— - _.
[

Figure 3. Signaux RMN 'H du proton CH CH, du sel d
triethylammonium du composé 2¢.

CONCLUSION
Les connaissances accumulées sur les tétraoxyspiro:
phosphoranes & liaison P H contenant un ou dew
ligands x-hydroxyacide, ont rendu possiblc la réalisa
tion de ce travail. Elles nous ont permis de trouver le!

Tableau VI. Enthalpies hbres d'activation du phénoméne d'echange des groupements C--CHj cis et trans par rapport a |
liaison exocylique (P-H, P OH ou P--OR)

Composés 12 13%* 54°° 14°° S¢. DMF Sc scl de NEt,
AG' Kcal mol ! 17,2 15.6 213 20.5 13.4 13.6
T°C de coalescence +40 +37 + 109 +101 -17 =25
Solvant Toluene D8 Toluéne D8 1-bromona- Tolucne DY CD,CN

phtaléne
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conditions optimales pour la préparation de dérivcs
stables de I'acide orthophosphorique hydraté P(OH),.
Cependant, ces progrés sont dils a la structure
spirophosphoranique de nos composés dont les eflets
stabilisants ont ¢ét¢ précisés.'” 1 conviendra de tenir
compte de cette particularité quand il $agira d'étendre
aux phosphoranes a liaison P-OH en général, et
notamment les composés intermédiaires dans des
réactions telles que (2), les résultats observés sur nos
modeles. Cette précaution étant prise, nous pensons
que cc travail permet dapporter des éléments de
réponse a la plupart des questions qui se posaient au
sujet de ces entités:

—Au point de vue d'acidité, les phosphoranes a
liaison P-OH pcuvent étre des acides de Bronsted
relativement forts (pKa < 3,5). Nos résulats, comparés
a ceux de Granoth c¢t Martin, obtenus dans une série de
composés différente de la ndtre, montrent que Pacidité
des phosphoranes & liaison P-OH dépend de
Fenvironnement autour de [atome de phosphore,
contrairement aux acides phosphorylés ou ce para-
meétre demeure relativement constant. Cette différence
importante s'explique par 'absence, dans les hydroxy-
phosphorancs, de la liaison P=0, dont la conjugaison
assure, quel que soit I'environnement immédiat autour
de I'atome de phosphore, un degré de dissociation
¢leve:
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dont la stabilité est suffisante pour permettre une étude
physicochimique correcte, nous laisse espérer des
progrés décisifs dans un avenir prochain.

PARTIE EXPERIMENTALE

Spectres infrarouge. Enregistres sur un appareil Perkin
Elmer 283.

Spectres RM N de *' P. Enregistres sur un appareil Perkin-
Elmer R10 (24.3 MHz) et sur un spectrographe Perkin Elmer
R32 (36,437 MHz) ou Brucker WH 90 (36,433 MHz) pour les
spectres & température variable. Les 63! P ont été comptés
positivement d champfaible dusignalde I'acide phosphorique,
nri comme réference, et négativement a champ fort.

Spectres de RMN de 'H. Enregistrés 3 60 MHz sur un
appareil Varian T60 ou Perkin-Elmer R24,et3 90 MHzsurun
appareil Bricker WH90 (notamment les spectres &
temperature variable).

Toutes les préparations ont ét¢ cffectuées en atmospheére
inerte.

Préparation des spirophosphoranes d ligison P H

--Les composés 1a-6a ont déja été décrits.!”

—Les composes Ta et 9a ont été préparés suivant les modes
opératoires decrits pour les composés homologues.*s 1, de
mole de chloro-2-benzo-4,5-dioxaphospholane-1.3,2, réagit
sur gy de mole de phényl-éthanediol racémique (compose
9a) ou dacide x hydroxyisobutynque (composé 7a), en
sclution dans I'éther ct en présence de |5, de mole de
tricthylamine. Le compos¢ 9a se présente sous forme d'une
huile ct le dérivé Ta sous forme d'une poudre blanche. Les

(‘0
/\(\

N,
N

+H"

N\ A
— X

— L'équilibre ester phosphorique—phosphorane a
liaison P- OH a été étudi¢ de facon systématique. En
particulier, les facteurs qui lc régissent ont été dégagés
et leur influence respective analysée L'ensemble des
résultats tend & montrer que ['équilibre précédent
résulte essenticllement de linteraction entre l'acide

-
PP 0% et la base de Lewis —(§3 -~ O~ des formes

/

P'Y. Les parameétres thermodynamiques calculés pour
quelques excmples montrent que ce couple acide-base
est, tout au plus, de force moyenne,

- Les valeurs de 'enthalpie libre d’activation des
phénomenes d'isomérisation, évalués dans le cas de
scls de tricthylammonium ou d’adduits 1/1 avec le
DMF, dépendent de la polarité du milicu. Ce résultat
souligne la particularité des hydroxyphosphoranes par
rapport aux composces homologues a liaison P-OR ou
P H, ct qui est liée 4 leur acidité¢ de Bronsted.

Bicn entendu, ces réponses doivent &tre complétées
et affin¢es. Cependant. le fait de disposer de molécules

(H,IO

CH;
Sa 15

0
CH,
Yo CH,

deux phosphoranes tendent a se transformer en phos-
phoranes symétriques, respectivement Sa, IS ct 15, 16,
RMN?*'P (sol. CH,Cl,): Compost Ta- &= —36, 1.,
= 910Hz (80%,). Composés symétriques: ¢ = —21, I,
= 900 Hz {composé 15),'® 6 = —50, J,_, = 920Hz (com-
posé Sa),' " total: 20%]. Composé 9a: § = ~22,5€et 23,5 ), 4
= 875Hz (65%), 8 = + 134 et + 130 (formes P" tautomeéres
de9a: 5%;). Composés symétriques 15t 16 (30%): 0 = — 21,
Jo.n =900Hz (18) 6= —-255, J, ,, = 826 Hz (composé
163!

—Phosphorane 8a: |}, de mole de chloro-2-Benzo-4.5-
dioxaphospholane-1,3.2 est ajouté & unc suspension éthérée
de |3, dec mole de benzhydroxamate de potassium. Le
phosphorane est isolé suivant le mode opératoire adopté pour
des composés homologues.'® 1l se présente sous forme d'une
huile. Comme les deux composés précédents, il tend a se
redistribuer en phosphoranes symétriques 15 et 17:

o H
X
N\O/ \0,
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RMN3'P (sol. CH,Cl,): 6 = —19,J,_,, = 890 Hz (composé
8a: 709%;). Composés symétriques 15 et 17 (30%;): 6 = —21,
Jo_y = 900 Hz (compose 15), 6 = ~17,J,_,, = 880 Hz (com-
posé 17).32

—Composés 2a et 3a

—Le composé 2a a été préparé de la méme maniére que le
phosphorane 1a, I'acide glycolique étant remplacé par I'acide
lactique (+)S.'” Comme 1a, 2a est peu soluble dans Péther et
il est séparé directement par filtration, aprés } heure de
réaction. Il se présente sous forme de paillettes blanches. Rdt:
20-30%,. 11 est soluble dans le DMF, moyennement soluble
dans CH,CN, CH,Cl, et le THF, trés peu soluble dans
Péther. RMN *'P (sol. DMF): § = —-438, J,_ , = 953Hz
(signaux épais) RMN 'H (CD,CN, 60MHz, solution
saturée): signaux H-P (d, | proton,J,,_, = 918 Hz), CH (m, 2
protons, 4,3), C-CHj, (d, 6 protons, 1,25), OH (s, 0,5 proton,
7,75).

Analyse: CgH,O,P Calc. % C 34,61 H 4,32; P 14,90.
Trv. 3450; 428 1486

—Le composé 3a a été preparé de la méme maniére que le
phosphorane 5a, en labsence de triéthylamine.!” 11 se
présente sous la forme d’une huile épaisse. Il est soluble dans
la plupart des solvants usuels & I'exception de I'hexane.
RMN?3'P (CH,Cl,): 6= —423, J,_,, = 920Hz (signaux

épais).

RMN 'H (C4Dg, 60 MHz): signaux: H-P (d,J,;_, = 906 Hz,
82; 2t, J, p =908Hz, J T o3¢, =18Hz 85 2d, I,
= 912Hz, J,¥C_o o4 = 1.8 Hz, 8,6: 1 proton), H-C-O-P
(m, 2 protons, 5,5), CH-CH, (m, 2 protons, 3,4), CH,-CH
(m, 6 protons, 2,3).

Préparation des spirophosphoranes d liaison P-OH

1. Préparation des composés Th,c, 8¢ et 9b d partir de la
réaction (3).

1-1. Préparation du composé 7b,c. 0,95 g de chloro-2-oxo-
2-benzo-4,5-dioxaphospholane-1,3,2 (;4s de mole), dissous
dans 15ml d'éther, sont ajoutés a 0,52g dacade «
hydroxyisobutyrique (555 de mole), dissous dans 10ml
d’éther. Il se produit un léger échauffement. On agite a la
tempeérature ambiante, en laissant dégager 'acide chlor-
hydrique a travers une garde & CaCl,. Aprés 7 heures de
réaction, le dégagement d’acide a pratiquement cessé. L'éther
est chassé sous vide: il reste une huile épaisse qui est reprise par
t0ml de CH,Cl,: avant de se dissoudre en partie, 'huile se
transforme en menus cristaux solubles dans le THF et
moyennement solubles dans CH,Cl, et I'éther.

RMN 3'P (sol. THF): 6 = +12 (10%), 6 = +1 (30%), 0
= —33(55%),6 = —45,5(5%). La solution du produit brut
dans 20ml de CH,Cl, est reprise par 40ml d’hexane: une
huile précipite qui cristallise lentement aprés une nuit a la
température ambiante. Les cristaux sont décantés, lavés avec
un mélange 1/1 éther-hexane, puis séchés sous 10™ ? torr. Une
poudre blanche cristalline est finalement obtenue. Rdt: 50%;.
RMN 'H (DMSO D6, 60 MHz): signaux: OH (s, 1 proton,
11,53), C¢H, (m, 4 protons, 6,8), C~CH, (2 pics, 6 protons,
1.55).

Analyse C,,H,,OP
Calc. ¥, C46,51; H 4,26; P 12,01.
Trv. 4596; 430 12,12

1-2. Préparation du composé 8¢. 0,95 g de chloro-2-oxo-2-
benzo-4,5-dioxaphospholane-1,3,2 ;55 de mole) dissous dans
10ml de THF sont ajoutés d’un seul coup & une suspension de
0,88 g de benzhydroxamate de potassium (745 de mole). Un
échauffement léger se produit; les paillettes de benz-
hydroxamate se transforment rapidement en une poudre
pseudo-colloidale. Celle-ci est immédiatement centrifugee,
décantée, lavée au THF puis 4 nouveau centrifugée. Les deux
solutions de THF sont réunies puis concentrées sous vide
jusqu'a Sml.

Spirophosphoranes a liaison P-OH--synthese, tautomerie

Spectre RMN 3'P: § = —23. Le spectre évolue avec
I'apparition aprés trois heures de picsad = +12,8 = — 5,4
= —74,5. Ces signaux augmentent en intensité en fonction du
temps, au détriment du signal de 8¢. Cc dernier disparait au
bout de 6 jours.

La solution de 8¢ brut dans le THF est reprise par 15ml
d’éther: de faibles quantités d’un précipité blanc se forment
qui sont éliminées par filtration. Le filtrat est repris par 30ml
d’hexane. Un solide pateux blanc précipite qu'on décante,
lave a I'hexane et séche. Une poudre trés hygroscopique est
finalement obtenue.

1-3. Préparation du composé 9b. 138g de phényl-
éthanediol (D,L) (;§, de mole) sont dissous dans 10 ml d’¢ther
puis ajoutés a 1,91 g de chloro-2-o0xo0-2-benzo-4,5-dioxaphos-
pholane-1,3,2 (5, de mole) dissous dans 10 ml d’éther. 1,01 g
de triethylamine (745 de mole) sont ajoutés en refroidissant le
meélange reactionnel dans la glace. Le chlorhydrate dc
triéthylamine est filtré. Le filtrat, débarrassé de I'éther sous
vide, abandonne une huile épaisse qui est séchée sous
102 torr.

Spectre RMN 3'P (CH,CL,): 6 = +109 et +11,5.

Spectre RMN *H (CDCl,, 60 MHz): signaux: OH (s, 1
proton, 7,7), C¢H ;. C¢H, (m, 9 protons, 7 ¢t 7,4) CH-Ph (m, 1
proton, 5,6), O-CHj (m, 2 protons, 4,3).

Remarque: Le produit n'est pas toujours obtenu pur a
P'état brut: souvent, le spectre RMN >!'P présente d’autres
signaux 4 6 = + 16 (moins de 10%), 6 = —5,5 (de 0 a 30%;).
Les impuretés peuvent étre éliminées par dissolution dans
10ml de CH,CIl, et reprécipitation par 30ml d’hexane.
Cependant, en opérant en atmosphere d’argon, le composé 9b
peut étre facilement obtenu pur, au regard de la RMN.

—Action de la triéthylamine: ces expériences ont été déja
décrites.'®

2. Preparation du sel de triéthylammonium du composé 6¢
d'apres 1a réaction (4) ’
2,28 g d’acide benzilique (5, de molc) sont dispersés dans
20 ml de benzéne. 0.8 g de P(O)Cl, (355 de mole) sont ajoutés.
La suspension est agitée. 1,58 g de pyridine (tfp de
moie) sont ajoutés d'un seul coup. Un échauflement est
observé. La solution est refroidie dans la glace. Un précipité
abondant se forme. L'agitation est maintenue encore pendant
une heure. Le précipité est filtré. Le filtrat est concentré sous
vide jusqu’a Sml. Spectre RMN 3'P: 6 = 0, —5,5 (moins de
10%), 6 = —51 (plus de 90%;), & = — 110 (tres faible). On
reprend par 0,5 g de triéthylamine (33, de mole). 11 se produit
un échauffement. La presque totalité du solvant est chassée
sous vide: des cristaux blancs précipitent. On reprend par
15ml d'éther. Une précipitation abondante se produit. On
laisse pendant 18 heures & —20°C. On filtre, lave avec un
mélange 1/5 monoglyme-éther (30 a 40 ml), puis on seche sous
10~ 2 torr.
Rdt: 309,
RMN *'P (sol. CH,Cl,, saturée): § = —49.-
RMN 'H (sol. DMSO D6, 60 MHz): signaux: C,H, (m, 20
protons, 7,5), N-CH, (q, 6 protons, 3), CH, (t, 9 protons, 1,1).
Spectre IR (pastille KBr) identique & celui de scl de
triéthylammonium du composé 6¢ obtenu a partir de
I'oxydation de 6a par le DMSO.

Analyse: C3,H;,0,NP
Calc. 9%, C 67.88:HS5.99:N233:P5,16.
Trv. 66,17 623 273 533

3. Préparation des composés 1b,c—6¢ daprés la réaction (5)

3-1. Oxydation des composés 1a--6a par lc DMSO. 3, de
mole de phosphorane a liaison P-H 1a—6a est dispersé dans 2
4 5ml de DMF. La majeure partic du composé (13, 2a, 4a, 6a)
ou la totalité (3a, Sa) se dissout. ;3; de mole de DMSO
rigoureusement anhydre est ajouté sous agitation. les
derniers cristaux de phosphorane a liaison P- H sc dissolvent
rapidement. Un échauffement léger est observé pour la-4a.
Le signal de RMN 2'P du phosphorane de départ disparait



A. MUNOZ et al.

au bout de 15 minutes (composés la—-4a) ou de 15 heures
(composés Sa, 6a) (température: +20°C).

—Isolement des adduits avec le DMF:
Composé Sc:

La solution dans le DMF provenant de I'oxydation de 5a
par le DMSO est débarrassée du solvant sous 10~ 2 torr, a la
tempcrature ambiante. Il reste une huile qui se prend en
massc. On lave avec 20ml d’éther: un précipité de cristaux
blancs mélés a un peu d’huile sont séparés par décantation. Le
filtrat est repris par 20ml d’hexane. une huile précipite que
'on décante immédiatement. Le filtrat, trouble laisse
développer a la température ambiante, de beaux critaux
incolores ¢toilés qui sont filtrés et séchés. Rdt: 359,

RMN 3P (sol. DMF): 3 = —52.

RMN 'H (Toluéne D8,90 MHz): signaux P OH (s, | proton,
8), CH-N (s, I proton, 5,1), CH;-N (d, 6 protons, 1.5),
C-CH, (s. 12 protons, 0.95).

Analyse' C,,H,,0, NP
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La solution dans le DMF provenant de I'oxydation de 6a
par le DMSO, est concentrée sous 10 ? torr, & la température
ambiante, jusqu a 2ml. On ajoute 50 ml d’ether: une huile
jaune précipite que I'on décante. Le filtrat, débarrassé du
solvant sous vide, abandonne une huile qui cristallise
partiellement aprés 2 heures a — 20°C. Elle est reprise par 3 ml
d’éther: il reste des cristaux qui sont filtrés, lavés trois fois avec
4mld'éther. llcsontensuitc repris par 10 mi d'éther, agités puis
filtrés aprés unc heure. De beaux cristaux blancs. débarrassés
de toute trace d'huile sont finalement obtenus. Rdt: 12",
RMN *'P (sol. CH,Cl,): 6 = —52.

RMN 'H (CDCl,, 60 MHz): signaux P-OH (s, 1 proton,
11,8), C¢H (m, 20 protons, 7.5), H-C N (s, 1 proton, 7.8),
CH;-N (d, 6 protons, 2,8).

Analyse: C;,H,,O4NP

Calc. %, C6474; H489. N244: PS54l

Trv. 64,93; 4,86 2,29: 5.53.

——Isolement des sels de tricthylammonium des composés
2c-6¢:

Le mode opératoire a été le méme pour tous les composés:
le phosphorane a liaison P-OH brut en solution dans le

Calc. C 40,61; H 6.13: N 430: P953 DMEF, provenant de I'oxydation du phosphorane a liaison
Trv. 40,13;  6,0S5: 4,17. - 949 P-H correspondant par le DMSO, a été traité par un
Composé 6c¢. cquivalent de triethylamine. Dans tous les cas, un
Tableau VII
Analyses
Composes RMN 'H Rdt Calc “, Trv ©;
O~ HNEt; CD;CN. 60 MHz. TMS. C 4430C 4397
o. _0 | PO NH(s 11,23, 1 proton). 70 H 738H 747
AN CH-CH, (sex.. 4,7, 2 prot). N 430N 430
* * N-CH,; (q., 3.1, 6 protons) P 9,53p 9.44
CH, CH, CH-CH; (d., 1,55, 6 protons)
N-CH,-CH; {1, 1,35, 9 proton).
2c. NEt,
0 HNEl; CDCl;, 60 MHz, TMS. C 50,39C 49,76
NH (s, 11, 54, 1 proton). 55 H 8,39H 8,61
\ / O-CH (m, 4, 6, 2 protons). N 367N 368
N-CH, (q, 3, 3, 6 prot). P 8.13P 8,17
N--CH,CH; (1, 1. 3, 9 prot) CH-CH,
(m, 2, 45, 2 prot), CH-CH,
3¢ NEt, (m, 1, 6, 12 prot)
O° HNE DMSO D, 60 MHz, TMS C 58,80C 58,39
o (\l o NH (s. 11.0, 1 proton) H 632H 637
CeHs (m, 7, 35, 10 protons) N 3.1IN 3,06
CH-Ph (2d. 5. 6, 2 protons) 80 P 6,90P 6,89
PH Ph N CH, (q, 3. 1, 6 protons) P
N-CH,-CH; (t, 1, 3. 9 pro-
4¢,NEL, ons)
O HNE13 CDCl;, 60 MHz TMS C 4758C 4741
NH (s, 11, 7. 1 proton) H 792H 7.99
/ NCH; (q. 3. 1, 6 protons) 67 N 396N 4,04
CH, C-CHs, (s, 1, 5, 12 protons) P 8,78P 8,79
. N-CH, CH, (t, 1, 3,9 pro-
CH} CH‘ ons). ( Pt
Sc,NEt,
0 H“Us CDCl;, 60 MHz, TMS C 67.88C 66,12
NH (s, 11, 1, 1 proton) H 5,99H 6,04
Ph CeHs (m, 7. 6, 20 protons) 60 N 233N 2,59
N- CH, (q, 2. 70, 6 protons) P 5,16P 5,19
0 Ph N-CH,-CH; (t. 1, 1, 9 pro-
6c.NEt, tons).
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échauffement cst obscrve. La solution est reprise par 30-40 ml
d’éther: le sel de triethylammonium précipite sous forme de
cristaux blancs (composcs 8¢ ¢t 6¢) ou d’huile qui cristallise a
—20°C (composés 2c-4c¢). Les cristaux sont filtrés, lavés a
Iéther et séchés sous 10 *torr. Les rendements, les spectres
RMN ct les analyses sont rassemblés dans le Tablcau VII.
3-2. Oxydation du composé Sa par N,O,. 1.18g de
phosphoranc 8a (,}, de mole) sont dissous dans 15ml de
CH,Cl,. On fait barboter le bioxyde d’azote a faible débit
pendant une heure, sous agitation. Il se produit un léger
échauffement. La solution sc colore cn vert et reste tiede
(température: +35°C). Le passage gazeux est arrété et
I'agitation cst poursuivie pendant deux heures. La solution
reste colorée en vert-clair. Elle est concentrée sous vide
jusqu'a 3ml. Spectre RMN 3!'P- § = + 1,5 (moins de 10%;),
d = —48,5 (plus de 90°,). Le solvant est chassé entierement
sous pression réduite, a la température ambiante. [l reste une
huile ¢paisse et moussante, légérement colorée en jaunc. Elle
est dissoute dans 20ml d'¢ther puis est reprise par S0ml
d’hexane: de beaux cristaux incolores precipitent. On laisse
déposer pendant 24 hcures dans un exciccateur avec P,O, ., a
la température ambiante. Les cristaux sont décanteés, lavés a
I’hexane et séchés sous 107 torr. Ils sont hygroscopiques et
doivent étre conservés en ampoule scellee a —20°C. Rdt.
58%. RMN 3'P: ¢ = 51 (sol. CH,Cl,).
RMN 'H (sol. tolucne D8, CD,CN, 90MHz): signaux
P-OH (s, 1 proton, 9,75) C CH, (s. 12 protons, 1.5).

Analyse: C4H,,0,P

Cale. % C 38,09: HS,t6: P 1230
Trv. 36.64: 5.16; 12.42.
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