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Abstract-Spirophosphoranes with a P-OH bond have been prepared as free acid (compound Sc), 
triethylammonium salts (compounds k-&z), or adducts l/l with DMF (compounds SC and 6c). The ionic 
feature of triethylammonium salts of compounds lc-6c, shows that these spirophosphoranes are relatively 
strong Bronsted’s acids. Tautomeric equilibrium phosphoric ester --phosphorane with a P--OH bond 
[Scheme 9) shown in many cases, has been studied by means of “P N, MRspectroscopy. Influence of factors 
ruhng this cqmlibrtum IS analysed. Some elements of dynamic stercochcmtstry are examined. 

R&me- -- Dcsspirophosphoranesaliaison P OH ontCtCprtpar&aI’etatd’acidelibre(composeSe),deselsde 
triethylammonium (composes Zc-6c)ou d’adduits l/l avecle DMF (composes5cet6c). Le caractere tonique 
des sels de tricthylammomum des composes lc-6e, montre que ces spirophosphorancs sont des acides dc 
Bransted relativement forts. L’equilibre tautomere ester phosphorique-phosphordne a liaison P-OH 
(Schema 9) mis en evidence dans de nombreux cas, a ete etudie par RMN de 3’P. L’influcnce des facteurs 
regissant cct cquilibrc est analysk Des elements de stereochimie dynamique sont discutes. 

INTRODUCTION 

L’importance des reactions de substitution nuc- 
leophile sur un atome de phosphore tetracoordine, et 
notamment porteur dun groupement phosphoryle, 
s’explique par le nombre important de processus 
metaboliques qui en relevent. Ces implications 
biologiques ne sont sfirement pas etrangeres au 
foisonnement de travaux sur ce theme. La con- 
naissance du mecanisme de ces reactions a largement 
profite des progres accomplis depuis 1960 dans le 
domaine de la pentacoordination du phosphore. Les 
auteurs ont ete conduits a admettre I’existence dun 
phosphorane intermediaire resultant de l’addition du 
reactif sur le substrat, lequel foumit par elimination 
dun ligand le compose a phosphore tetracoordine 
final (Schema 1). La stereochimie de l’addition, puis de 

l’elimination, dependent done de celle de l’adduit 
intermediaire. Les regles qui la definissent ont ete 
proposk par les ecoles de Westheimer’” et 
Mislow2”.b. Elles peuvent s’appliquer Cgalement a 
I’hydrolyse alcaline des sels de phosphonium oi des 
phosphoranes a liaison P-OH intermediaires se 
formeraient egalement par addition de I’ion OH - sur 
l’atome de phosphore tetracoordine2c.d. 

Dans le cas des esters phosphoriques reagissant avec 
des molecules a hydrogenc mobile (cau, alcools. . . ). 
le compose intermedialre est, logiquement, un ester 
acide de l’acide orthophosphorique hydrate P(OH), 
(schema (2))“. 

Jusqu’en 1974, ces entites ont CtC seulement 
postuks, leur existence, n’etant justifiee que par la 
stereochimie ou les produits de la reaction. A partir de 
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cette date, leur participation a tte demontree a 
plusieurs reprises de facon plus directe par l’isolement 
de composes stables a phosphore penta ou hexac- 
oordinc nc pouvant provenir quc de la condensation de 
phosphoranes a liaison P- OH intermtdiaires avec Ies 
reactifs.‘-’ En 1977, nous avons mis en t-videncc un 
equilibre tautomere ester phosphorique--penta- 
oxyspirophosphorane a liaison P-OH.” F. Ramirez 
et coil. ont prepare, la meme annee, un compose 
existant sous forme ester phosphorique a l’etat 
cristallin et sous forme d’equilibre ester 
phosphorique .phosphorane, en solution.’ ’ En 1978, 
nous avons synthCti& a i’itat de sels de triethyl- 
ammonium ou d’adduit l/l avec le DMF, un 
pentaoxyspirophosphorane a liaison P-OH stable.’ 2 
De leur cot& Granoth et Martin isolaient, a partir dun 
equilibrc tactomcre phosphinatc. -phosphorane a 
liaison P-OH, le se1 de sodium de la forme Pv.13’ Ces 
resultats ont ite dkeloppk recemment.‘3b Signalons 
egalement un compose existant sous forme d’equilibre 
ester phosphorique-phosphorane a liaison P-OH I 

et un phosphoranc contenant Ic motif 
\P/H 

/I ‘OH’ 
caracterise en solution.” 

A la suite de ces progrts, trois questions impor- 
tanks, au moins, se posent: 

La force de l’acide de Branstcd >PcOH. 

-La d~te~ination des parametres thermo- 
dynamiques de l’equilibre P”;=P”-OH. 

-La d&termination de l’enthalpie libre d’activation 
du phenomene de labilite du squelette pentacoordine. 

Les reponses h ces questions ne peuvent, evidem- 
ment &tre fournies que par I’etude physicochimique de 
phosphoran~ B liaison P-OH su~samment stables. 

Nous avons entrepris l’etude systematique de 
l’equilibre ester phosphorique-phosphorane a liai- 
son P-OH. Ces travaux nous ont amene a preparer 
une dizaine d’esters phosphoriques dont la plupart 
existent, en fait, essentiellement a l’etat de phos- 
phoranes tautomeres (Tableau I). 

PREPARATION 

Deux modes de synthese ont iteenvisage’s: 

-A partir des chlorures de l’acide phosphorique 
(Schemas 3 et 4): 

--Oxydation de splrophosphoranes a liaison P. H 
par le DMSO ou par N,O, (Schema 5): 

R 

I) ~~~cfio~s (3) er (4) chlorhydrique (composes 6e et 9b). Dans le OS du 
Elles ne sont qu’une transposition des reactions de compose gc, l’acide benzhydroxamique a cte rempiack 

preparation des spirophosphoranes a liaison P-H par son se1 de potassium, Ces reactions ont pcrmis 
mises au point au laboratoire,16.‘7 les chlorures de d’obtenir les composes contenant deux ligands 
l’acide phosphoreux &ant remplaces par les chlorures ditTerents. Cependant, a partir de P(O)CI,, il est 
de l’acide phosphorique. La pyridine ou la triethyl- possible de preparer des entitts a deux hgands 
amine ont ete parfois utiliskes pour fixer I’acide identiques, comme par exemple le compose 6c. 



2) RPaction (5) 
Elle a donne de bons resultats pour les phos- 

phoranes d’ rhydroxyacides, notammcnt en utilisant le 
DMSO comme oxydant, en solution dans le DMF. 
Elle a lieu a la tempkrature ambiante (+2o”C a 
+3O”C) et sa duke varie de quelques minutes 
(compostis lb,c. 4b.c) A quclques hcures (composes 
5e et 6~). Dans des solvants moins basiques que Ic 
DMF (acetone, THF, CH,Cl,), la vitesse de la 
reaction decroit considerablcment et dans la plupart 
des MS, l’oxydation n’est pas terminee meme aprts 
pmsieurs jours. 

A partir de la solution dans le DMF, les composts 
2c-6e ont ete isolb a l’etat de sels de tri- 
ethylammonium, alors quc les derives 5e et 6e ont ete 
obtenus directcment sous forme d’adduits l/l avec Ic 
DMF. 

L’oxydation du spirophosphorane Sa par N,O, a 
permis d’isoler l’hydroxyphosphorane correspondant 
SC, librc et non plus sous forme d’adduit SC, DMF. 

TAUTOMERIE ET STABILITE 

La nature meme des composes Ctudies souleve une 
triple question: existent-ils a l’etat d’esters phospho- 
riques, de phosphoranes a liaison P OH ou 
d’equilibre tautomere entrc ces dcux entites? (Schema 
6). 

Un probleme comparable s’est post pour les 
spirophosphorancs a liaison P H. On sait quc ces 
entitcs, susceptibles de p&enter l’equilibre (7), 
existent essentiellement sous forme P” dans le cas des 
composes t~traoxygCn~s.‘6.‘7.‘* 

observe, en effet, pour les composes isologues a liaison 
P-H ou P--OR des deplaccments chimiques du meme 
ordre. En revanche, ce parametre correspond a un 
ester phosphorique dans le cas du derive 9b. Le 
compose lb,c occupe une place intcrmediaire: son 
d31P est compris entre cclui du phosphorane la et 
celui du triester phosphorique 10: 

0 r O\ /p 
04-Pr 

1,): ,j.“p= -6’” 

1-l. Variations du 6 3’ P en jionction de la temph- 
ture. Nous avons Ctudie les variations du ii3’P en 
fonction de la temperature des composes Ib,c-6c, 
obtcnus en solution dans le DMF par oxydation des 
phosphoranes a liaison P-H, la-6a, par le DMSO. 
Ces solutions ne prtsentent, tout au moins dans un 
premier temps, qu’un seul pit de RMN de 3’P. Apres 
des elevations de temperature, des signaux corres- 
pondant aux produits de decomposition du phos- 
phorane a liaison P-OH apparaissent, notamment 
pour les composes Ib,c- 4b,cz3 Le compose 9b a CtC 
egalement Ctudic, en solution dans CH,C12. 

Les signaux se deplacent vers les champs forts quand 
on abaisse la tempkrature et vers les champs fdibles 
quand celle-ci augmente. Ils reprennent leur position 
initiale lors du retour a la tcmpkmture ambiante. Le 
phenomene est particulierement marque pour le 
compose 1 b,c avec une variation A6 = 39 entre--80°C 
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La RMN de 3’P avait cte choisie comme technique 
pour l’etude de ces systemcs. Nous l’avons encore 
utilisee dans le cas des composes lb,cAc, les 
dtplacements chimiques dcs formes P”’ et Pv devant 
itre nettement differencies: on note effectivement pour 
des composes respectivcmcnt homologues de ccs 
dernieres: 

0 0 

R 
t 0 

Rs$> P R’ 

0 

-46 < ii”P < -26’% 

1. RPsultats 

1-2. Variation du h 3’ P acec la basicit du milieu. Le 
d&placement chimique des composes Ib,ce6c, varie 
egalement cn fonction du solvant (Tableau 11). Un 
glissement du signal vers les champs forts, a la 
temperature ambiante, est observe dans les solvants 
basiques, comme le DMF. En revanche, en solution 
dans des solvants moins basiques comme CH,CI,, ou 
CD,CN, le signal est sit& a champ plus faiblc 
(Tableau II). 

Les resultats sont rassembles dans le tableau 1. Le 
deplacemcnt chimique des composes 2b,c-8c est 

Avec des bases fortes, comme la triethylamine, le 

compatible avec cclui dun spirophosphorane. On 
deplacement des signaux peut Ctre trts important. Lcs 
pits du compose 9b, qui sont situ& dans le champ de 

et + 120°C (Figure 1). L’effet est encore important 
pour 2b,c et 3b,c mais il est pcu marque pour 4b,c, SC, 
6c et nul dans le cas de 9b. 

Notons pour le compose lb,c, l’observation, a basse 
tempkraturc, de signaux compatibles avec dcs entites a 
phosphore hexacoordint, qui redisparaissent a la 
temperature ambiante (travail en tours). 
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Fig. 1. Variation du a3’P en fonction de la temptrature des 
composks lbic-6c. 

resonance des aryloxy-2benzo-4,5-dioxaphos- 
pholanes-1,3,2, 19’ en solution dans CH2ClI, dans un 
domaine de temperature allant de -40°C & + 3o”C, 
se dkplacent progressivement vers le champ de 
rtsonance des pentaoxyspirophosphoranes, par 

additions successives de trikthylamine g + 30°C. Pour 3 
d’kquivalent de base, le a3’P se stabilise B 6 = -22,5 
(valeur moyenne de deux signaux). Ce paramitre est 
proche de celui du phosphorane !M (Figure 2). Si I’on 
ajoute alors des quantitks croissantes d’acide trifluoro- 
acittique, le signal revient vers les champs faibles et 
retrouve son emplacement d’origine, en l’absence de 
trikthylamine, pour 3 d’kquivalent d’acide. Si on 
refroidit un mtlange Cquimokculaire (compok 9b + 
trikthylamine),lessignauxsituCsdkjj8Q - 17,7et - 18,7, 
se dtplacent encore k champ fort pour atteindre la 
position limite g 6 = -28 (valeur moyenne). Cette 
valeurdub3’Pest lamCmequecelleducompos~!M. Les 
signaux reprennent leurs positions initiales 1 + 30°C. II 
est possible de les faire revenir dans le domaine de 
rtsonance des esters phosphoriques en traitant la 
solution par deux Cquivalents d’acide adtique. 

Remarquons que les phknomttnes prkckdents nc 
sont pas observks quand on rcmplace la trikthylamine 
par la ovridine. 

Des phknomknes analogues sont observks dans Ic 
cas du compose lb,c. A+30”C, le signal a - 13, en 
solution dans le DMF, se dkplace, comme pour le 
composi: 9b, verf les champs forts par additions 
successives de trikthylamine. A partir d’un Cquivalent 
de base, le S 31P se stabilise B fi = - 36 (Figure 2). 

Les signaux des sels dc triethylammonium dcs 
composks 2c-4c sont Itgkrement blind& par rapport ti 
ceux des composks libres, en solution dans le DMF. 
alors que pour !k et 6c, on observe un cffet du mCme 
ordre de grandeur mais en sens inverse (Tableau II). La 
variation du ~3 31P des sels de trikthylammonium des 
composks 2c-6c a kte ktudike, en solution dans 
CD&N et dans le domaine de tempkrature compris 
entre -44°C et + 20°C. Cc parametre ne varie pas 
dans le cas des sels dcs compost% Se et 6c. En ce qui 
concerne les sels de &4c, les signaux kvoluent de la 
faGon suivante: a la tempkrature ambiante, on observe 
un seul pit pour le se1 de 2c et deux pour les sels de 3c ct 

Tableau II. Variation du 6 “P en fonction de la basicitk du milieu. Temprature amblante-concentrdtion 
= 2 Mol/litrc. 

bJ’P 

Solvants 

DMF 

THF 

Adtcqe 

CD&N 

CH,CI, 

14c 24e 34e 44e se 6c 9hc 

-13 -37,4 -39 - 42.5 -52 -52 

-9,5 

-1 -52 -52 

- 50,6 

-50 + IO.9 
+11,5 

Sels de -43.9 -43.4 
NEt, + 20” - 43.8 -43.1 -43 -49 -49 

CD&N -44” - 43.5 - 43,l -41.8 - 48.7 - 48.5 
- 45.3 - 44.6 -43 

-45 

CH,CI, + - 18.7 
1 NEt, - 17.7 
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4~. A - 44°C. on observe deux signaux (se1 de 2c et de 
3c) ct trois signaux (scl de 4c). La tempkrature de 
coalescence a CtC &al&e dans le cas du se1 de 2c 
(- 22°C). II cst important de remarquer que le 6 “P 
moycn dcs pits est pratiquement le mkme B + 22°C et 
- 44°C (Tableau II ). 

l-3. Sprctres irzJwougr. Les compoks lb,c--6c 
prkntent. au nivcau du vibratcur C=O, un tCmoin 
particulkremcnt sensible de la cyclisation de reste z- 
hydroxyacide. En effct, cc vibrateur absorbe dans les 
frcquences plus Clcvkes quand il est inclus dans un cycle 
que dans unc chainc ouverte. A ce titre. il est 
particulikrement intkressant de comparer les spectres 
IR dcs scls de trikthylammonium (ou de l’acide librc 
Se) des composks k-k, aux spectres des spiro- 
phosphoranes B liaison P-H homologues Za-6a. Les 
rksultats sont rdssemblks dans Ic Tableau III. 

Dans Ic cds des sels dc 2c-6e. on observe en plus, 
aussi bien en solution qu’g l’ktat solide, une strie de 
bandcs comprises cntre 28OOcm ’ et 25OOcm -I qui 
peuvent ctrc attribuks aux groupements P-OH*‘.’ ou 
au vibrdtcur NH-.“” Notons Cgalement des bandes 
larges dues g ce dernier,“’ comprises entre 2ooO et 
1900cm ‘. Lc composk libre 5c se distingue de son scl 
par la prtsence de deux bands vczo d’intensiti: 
comparable (Tableau III). 

l-4. Srtrhilrrti. A I’exception dcs composks SC ct 6~. 
qui demcurent inchangks plusieurs jours, au regard de 
la RMN de 3’P. CII solution et g I’abri de l’humiditk, les 
d&iv& dkrits sont peu stables. Ccpendant, les entitks 
contenant dcux ligands r-hydroxyacidc substituk. 

isolks sous forme de scls de trittthylammonium, 
peuvcnt Strc consekes en ampoulc scclkc et i 
- 20°C. Pour les composks lb,c, 7b,c, 8c et 9b. 
pourtant obtenus dans un premier temps 1 I’cxclusion 
de toute autre espkce chimiquc phosphorke. des 
rkactions de dkcomposition sont observks cn solution. 
conduisant a un mklange de composes g phosphore 
tktra et hexacoordinkJ3 

Tous les dkrivk s’hydrolyscnt trt% facilement. ti la 
tempkature ambiante. en donnant un melange 
d’esters phosphoriques. Le phosphorane SC pcut ttre 
estkifik. en prksence de N,N cyclohexylcarbodiimide. 
Le composk 5d a ktk ainsi obtenu. accompagnk 
toutefois d’esters phosphoriques provenant sans 
doutc. de l’cstkification de la formc P” tautomkrc Sb 
(Schkma 8). qui ont pd Otre klimini-s. 

2. Discussiotl: Tuutomhie P”G Pv OH rt uc.idirL; 
2-l. Existence drs pko.sp/townr.s ti hison P-OH. La 

rkaliti- des phosphoranes g liaison P OH est bien 
dkmontrke par I’isolement de sels de trikthylam- 
monium, d’adduits l/l avec le DMF. ou m&me de 
compose libre (phosphorane SC), dont le ci 3’P cst trb 
prochc de celui des spirophosphoranes h liaison P. H 
ou P-OR homologues (Tableau I). Les spectres IR. 
aussi bien en pastillc dc KHr qu’en solution dans 
CH,CI,, des sels de trikthylammonium des compost% 
Zb,c-6e, montrent que la structure spiro- 
phosphoranique, indiscutablc cn solution. est con- 
servke g I’ttat solide. En efTet, les spectres des solides 
comme ceux des solutions. prkscntent une bande vczo 
unique pratiquement aux mCmes frkqucnces (Tableau 
III). et non les bandes caractkristiques d’un groupe- 
ment C(O)-O- HNEt;, dont les frkquences sont plus 
basses,“’ que ne manqucraient pas de p&enter les 
formes P” tautomkes. Ainsi, dans le cas du composk 
ci-aprtts, qui contient le vibrateur C(O)-O-, nous 
avons observk. en solution dans CH2CI,, des bandes 
~‘~=o g 1705cm- (peu intense). 164Ocm- (intense). 

2-2. TuurornPrie. Lcs variations, souvent impor- 
tantes, des d3’P en fonction de la tempkrature, 
s’interprktent par l’existence d’un Cquilibre ester 

Tableau 111. Frkquencies vc_o des composes 2a-6a, de I’acide libre SC et des sels de tritthylammonium des composks 2c-6c. 

Composes 

2c 3c 4c sn 5c SC Q 6c 

28 (sel) 3a (sel) 48 (se11 (se11 (libre) WI 1 

I'(.. ocm-' pastille KBr 1740 1735 1730 1770 r740 1775 1725 1775 1738 
1740 

_ vc <,cm ’ solution CH,CI, 1785 1740 1780 1740 1780 1740 1785 1775 1735 
1750 1750 
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SC 5% 
- (‘II ,OH 

-O=(‘ 

/hII -(‘,I$, 

'hH -(‘,H,, \ 
+ (‘..lI,, -n=c=n-C,H, I 

OCH ,, 

(9) 

xb xb’ 

phosphorique-phosphorane a liaison P-OH. qui 
n’est pas sans rappeler I’equilibre phosphite- -- 
phosphoranc a liaison P H. Cependant, alors quc 
dans ce dernier les deux espks P”’ et P”-H presentent 
chacune un signal RMN 3 ’ P, on n’observe pour les 
deux cntitcs P’” et P” -OH qu’un pit composite Ccla 
suppose que f&change entre ces deux formes cst rapide 
par rapport a I’cchcllc dc tcmps dc la RMN. 
Rcmarquons que dans le cas dcs equilibres P’v+ 
P”--OH decrits dans la litteraturc. les auteurs 
obscrvcnt un signal composite a la temperature 
ambiante et un pit pour chacunc des deux formes a 
basse temperature. ’ I.‘.’ I’ 

Comptc-tcnu de I’aciditc dc Bronsted de fester 
phosphorique et dc l’hydroxyphosphorane, I’tquilibre 
qui les relie peut etre represent& cn faisant abstraction 
du solvant. par Its schemas. (9). 

Lesdeuxespkesaphosphoretetracoordinexbetxb’ 
doivcnt avoir le meme 6 3’P que nous pouvonscstimcr 
d’apres le d “P dcs composes homologucs: 

Dans Ic cas des composts 1 b,c-6c, le 6 ” P des sels de 
triethylammonium permet d’acceder directemcnt a 
cclui des formes P” anioniques xc’. En effet, ce 
parametrc ne varie pas a basse temperature dans le cas 
des sels de Sc et 6c. En cc qui conceme les sels dc k-4c. 
les variations observces sont dues a la stcreochimie 
particuliere de ces composes (cf. (j IV) et n’affectcnt pas 

le d 3’P moyen. Cela montre que l’equilibre 
xbexb’e xc’ est complttcmcnt deplace vers I’anion 
P”-O- des la temperature ambiante. De plus, nous 
avons verifie dans quelques cas (Sc et 6e) que les sels 
alcalins. obtcnus par action de HNa ou tBuOK. 
presentent un signal R MN 3 ’ P a mtme 6 que les sels de 
triethylammonium. 

En ce qui conccrne la formc Pv-OH non dissocicc. il 
cst raisonnabfe de lui attribuer Ic 6 3’P limite atteint a 
basse temperature, des solutions dcs composes 1 b,c-6c 

dans le DMF. le benzonitrile ou I’acetonitrile. Le fait 
que pour le compose Se Ic ci 3’P limite soit le meme en 
solution dans LXX trois solvants permet de conclure 
qu’en solution dans le DMF, nous n’avons plus affaire 
a I’adduit (Sc, DMF), isole a l’etat solide, mais a I’acide 
libre dissous dans ce solvant. Le 6 limite a le m&me 
valeur,danslecasdeSc,quelecomposehomologueSda 
liaison P-OCH, (Tableau IV). Pour la serie des 
composes lb,cAc. on constate un &art de 2 a 5 ppm 
entre les a3’P des deux formes P”--O- et P”-OH 
(Tableau IV). 

Ccs estimations Ctant faites. nous pouvons conclure 
que pour les composes Sc et 6e, I’tquilibre tautomere 
(9) cst totalement deplace vers Its formes a phosphore 
pentacoordinc. d&s la tcmpkrturc ambiantc. En ctfet, 
aussi bien en solution dans le DMF que dans le benzo 
ou I’acktonitrilc, le ci 3’ P est compris cntre celui de la 
forme ionique P” O- et celui dc la forme non 
dissociee P” OH. Nous pouvons. par consequent. 
considerer que les formcs P’” ne sont plus presentes. 
Elles feraient seulement leur apparition en solution 
dans le benzonitrile a partir de + 80°C et + 70°C dans 
I’acetonitrilc. dans le cas du compost SC (Figure I ). 
Dans ces conditions. les variations dc ij 3’ P en fonction 
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Tableau IV. 6 3’ P des formes lc-6c ct lc’-6c 

Corn&s ii”P limite 6 “P des sels de NEt 1 ~3 “P des composks P--OR 

Ib,e -41 (-70°C) -36 

2b,c -47 (-40°C) - 43.8 

3b,c - 46.5 l- 40°C) -43.1. -43,9 

4b.c - 45.5 ( - 20°C) - 43, - 43.4 

5C - 53.5 (- 10°C) -49 - 53.5 

6c - 52,2 ( + 20°C ) -49 

dc la tcmpcraturc, traduiraient un changcment des 
pourcentages respectifs des deux cspkces P”-O- et 
P”..OH, la derniere des deux etant logiquement 
favorike a basse temperature. 

En ce qui concerne les composes 2b,c, 3b,c et surtout 
4b,c, l’equilibre (9) est fortcment dCpla& vers les entitks 
a phosphore pcntacoordine. Au-dessous de 0°C ies 
formes Pi” nc sont plus observtks et il ne convient de 
prendrc en compte, comme 5c et 6c, que les deux 
formes P”-O- et PV-OH. Pour Ic compost Ib,c, en 
revanchc. 1’Cquilibre est deplace Itgerement vcrs lcs 
formes P’v. Cependant, ces dcrniitres ne sent 
obsct-vablcs qu’au-dessus de -40°C. Au-dcssous de 
cette temperature, l’equilibre est entierement deplad 
vers les formes P”. 

Le compose 9b cxiste exclusivement, en solution 
dans le chlorure de methylenc et au regard de la RMN 
de “P, a I’Ctat d’cster phosphorique. On note. 
effectivemcnt, pour les composts homologues con- 
tenant le motif benzo 4.5-dioxaphospholane-1,3,2 des 
6 31 P tres proches (Tableau I). Ccpcndant, en presence 
de triethylaminc, I’cquilibre (9) est observe. II cst meme 
fortement dcplacc vers les formes P” des la 
tcm+raturc ambiantc cn presence dc I d’cquivalents 
d’amine et totatement a -60°C en prcstncc d’un 
equivalent. 

Les 8 “P des composes 7b,c et 8c nous autorisent a 
conclure que I’equilibre (9) est tres favorable a 
l’hydroxyphosphorane. On observe, en effet. pour Its 
phosphorancs ii liaison P-H ou P OR homologucs. 
dcs d; “P du meme ordrc de grandeur (Tableau I). 

2-3. Acidirh. Lcs pKa du dihydroxyphosphorane 
oostulC comme compost illterm~diairc dans 
“hydrolysc du m~thoxv-2-oxo-~-dioxaphospholanc- 
l,3,2 (Equation 2) ont kc estimes, par Ic calcul, a 9 
pur la premiere ionisation ct a 13 pour la secondc.‘” 
De leur &tc, Martin et Granoth ont mesurc le pKa 
3our deux trioxaspirophosphorancs B liaison P-OH 
:t ont trouvt Its valeurs de 10 11 et 5,3 + 0,2.‘3h 

Dans le cas des composes 2b,c-6c. l’isolement de sels 
ic tri~thylamn~onium bicn cristallises et relativcment 
XII hygroscopiques, obtenus en traitant mole a mole 
xs acides par la triethylaminc, ainsi que d’adduits 
:galemcnt cristallises, avcc le DMF, constitue deja un 
ndicc en faveur d’une acidite de Bronstcd bien 
narqucc. Cettc impression cst bien renforck par le fait 

que le d 3’ P des sels de triithylammonium ne varie pas 
a basse temperature, alors que pour l’acide libre, ce 
paramttre augmente avant de se stabiliser a une valeur 
correspondant a l’hydroxyphosphorane non dissocie 
(cf $2-1-2). Ce phtnomene signifie que pour le se], 
~~quilibre de dissociation est entierement dipfad, au 
regard de la RMN de “P, vers la forme ionique, m&me 
a basse temperature. Une telle propriett ne peut &trc 
prcsentee que par des acides relativement forts. 

OH 0. 
\I/ 
/p\ + NEt, \ \I/ 

/$ 
HI;Et, 

Enlin, le deplacement total de l’equilibre (9) vet-s 
l’anion P”-O- par les bases, comme la trittthylamine, 
implique, d’aprks Ies lois g&&ales sur les equilibres, 
que ~hydroxyphosphorane est un acide de Bronsted 
plus fort que I’acide C(O)-OH de la forme Pi 
tautomere. Les valeurs de pKa rapport& par 
Granoth et Martin, pour deux trioxaphosphoranes a 
liaison P-.OH, sont conformcs a cette regle 
puiyu’ellcs sont plus faibles respectivement que celles 
des acides port& par les phosphinatcs tautom~r~.‘3h 
Les pKa des hydroxyphosphoranes lc-6c doivent 
done Otrc inferieurs a ceux dcs r-hydroxyacides 
correspondants (pKa < 3.5 a 4). Par consequent, la 
presence de cinq atomcs d’oxygene autour de l’atome 
de phosphore exalte te caracterc acide du proton 
P’ OH par rapport aux trioxaphosphoranes 
dkrits. ’ 3h 

Notons quc dans l’equilibre (10). fortemcnt ou 
totalement dcplack vets la forme Pv, en solution dans 
le chlorure de methylenc et oh le proton -C(O)--OH de 
la formc ouverte cst manifestement plus acide quc le 
proton P-H de la forme fermee, nous avons 
logiquement observe Ie phenomene inverse du 
precedent: ~~quilibrc se d&place pa~iellement vcrs la 
forme P’i’ en presence de bases faibles comme la 
pyridine et totalement en presence de bases fortes 
comme la ditthylamine. ’ 6 La encore, l’effet des bases 
pcut Ctre annule par addition de la quantite 
correspondante d’acide fort (r-hydroxyacide ou acidc 
triRuoroacetique)‘6 ou dun exds d’acide acetique. 
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2-4. Facreurs r&iswnt f Jquilibre ester 
phosphoric~ue phosphorane ti liaison P. OH. Les 
ritsultats rassembks dans le Tableau I et sur la Figure 
1 mettent en Cvrdcnce I‘inllucnce des substituants et de 
la dClocalisation dans les heterocycles, SW le sens de 
~~quilibrc (9). Ainsi, dans la sttrie homogene Ib,c -6e, 
I’tquilibre est progressivemcnt deplace vers les formes 
Pv. du derive lb,c non substitue aux composes les plus 
substitues 5c et 6c (Fig. I ). De plus. la presence de deux 
ligands a liaisons rt, entrainant un cffet de delocalisd- 
(ion dans les heterocycles, (catechols, acide benz- 
hydroxamique, z hydroxyacides), est ntcessaire 
pour yue ~~quilibrc soit dtplaci- vets les formcs Pv. 
Dune facon g&t&ale, l’inff ucnce des substituants et de 
la dklocalisation intervient dans le meme sens que dans 
lc cas des equilibres P”‘=SP”-H homologues.‘8~‘6 II 
est cependant important de remarqucr que ces derniers 
sont plus deplaces vers la formc P’. 

Le compose 9b prksente unc anomalie tres nette si 
on Ic compare au wmposC 7b,c En effct, alors yue la 
derives homologues9a et 7a existent tous les deux sous 
forme de phosphorancs a liaison P-H, pour le 
cornposit 9b. I’equilibre est entierement deplad vers 
fester phosphoriyuc (la formc ouverte) et pour l’cntite 
7b,c, au contraire. vers fhydroxyphosphorane (la 
forme fermec). Si les substituants et le groupement 
phenylkle apportcnt les memcs propri&s cyclisantes 
dans le cas de 9a dune part et de 9b, de i’autre, nous 
aurions dir observer pour oe dernier compose, 
I’iquilibrc ester phosphorique---phosphoranc a liai- 
son P-OH, memc en l’absence de triethylamine. Cette 
anomalie peut s’expliquer, scion nous, par 
fillte~e~itioll de la forme P’” ionique, xb’, dans la 
refermcture P’v% (Pv 0% Pv OH). La constante 
d’equilibrc cntre les cntites P’” et Pv cst: K = K, K,. 

Pour le composP9b, la constante d’ionisation K, est 
faible, la fonction alcool du reste phenyl-ethanediol 
ttant pcu dissociee. Ccla peut suffire pour quc la 
constante K soit elk-meme faible, meme si la constante 
de rcfc~eture Pi’ ionise -’ P’-O- est ekvh. En 
rcvanche, dans lc cas du compose 7b,c, la constantc 
d’ionisation K, du reste z-hydroxyacidt est 
suffisamment Clevec pour qu’avec une wnstante de 
rcfcrmeturc K Z oomparablc a ccllc du systemc 

9b+9c’, l’equilibre soit d&place vers les formes 
P”-O- et PV-OH. En presence de triethylamine, la 
fonction alcool est plus dissocike qu’en milieu neutre: 
la nouvelle constante K’, d’ionisation est trek 
supkieure a la valeur K,, en l’absence d’amine. 
~augmentation ~rres~ndante de K’ est alors 
suffisante pour que i’equilibre soit deplad vers les 
formes 9~’ et 9e. 

Les considerations preckdentes expliquent. en 
grande partie, pourquoi l’equihbre (9) est generale- 
ment deplace vers Its formes Pv dans le cas des 
composes wntenant des ligands acide benzhydroxa- 
mique et surtout r-hydroxyacide dont la constante de 
dissociation K, est nettement plus tlevie que pour le 
compose 9b. 

2-5. Calcul des paramPtres thermodynamiques de 
P&ilibre ester phosphorique-union oxophosphorane. 
La determination des concentrations respectives des 
entitb P’” et Pv parait possible g partir du 
d&placement chimique du signal composite, compte- 
tenu de la bonne connaissance des b3’P des formes 
P’“. P”-O- S PV-OH. Cependant, des difficultes se 
prisentent pour le calcul des parametres thermodyna- 
miques: - il n’est pas possible de distinguer, dam 
l’equilibre (9), les deux es&es P”‘, xb et xb’. - Lcs 
mesures de RMN ont Cti: effectuees sur des solutions 
trop cormentrees pour obeir aux regles de fetal 
standard. Toutefois, ce dernier inconvenient peut &tre 
surmonti si l’on remarque que le 6 3’ Pest independant 
de la concentration, a 2 ou 3 ppm pre.sZJ II s’en suit unc 
erreur au plus &ale a 4’j/,, inferieure a la precision des 
calculs. De plus, l’kquilibre (9) peut Ptre simplifie si l’on 
considere que les formes lb-6b et lc-6c, sont des 
acides de Bronsted suffis~ment forts pour que dam 
des solvants dissociants, comme le DMF, le benzo et 
I’acetonitrile, on prenne seulement en compte les 
formes dissociees lc’4c’ et lb-6b’, tout au mains dans 
les domaines de temperature oh n’intervient pas 
l’equilibre P”-O---PV-.OH et oit la forme P”’ cst 
encore prescnte (cf $2-1-3). Cette restriction limite 
notre etude aux composes lb,c-3b,c, dam le domaine 
de temperature correspondant a l’iquilibre (9’): 
-40°C a + 110°C pour lb,c, 0°C i + 100°C pour 2b,c 
et +3O”C A + 130°C pour 3b,c. Ces simplifcationr 

f>- OH 
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tdmises. ii cst important de remarquer que la 
efermeturc P” -t Pv-0‘ resultcdcl’intcraction dune 

\ 
rasc C(O)--Q- et dun acide PaA-06-, de Lewis 

/\ 
Equation g’). 

La valcur de K2 est donnee par la formule: K2 
= D/D - D ou D = ii 31P obscrvc ds*-P- de la 
btmePPVetD~,==63iPdePV-O- --ci3’Pdelaforme 
P’“. La fonction Log K, = f(l;T) expkimcntale est 
une droite avec une p&&ion satisfaisante, exception 
Waite pour les points extremes correspondant 8 la 
disparition presque totale de t’espk Pfv ( -40°C pour 
I b,c, 0°C pour Zb,e et + 30°C pour 3b,c). II est done 
possible d’appliquer Its relations dassiques de la 
thermodynamique. Les valcurs trouvecs sont rasscm- 
bikes dans Ic Tableau V. 

Tableau V.--Param&cs thermodwamiyucs de f’&quifibre 
P1’*PY-Q‘ (comjx& lb+-3b.c). 

AHo ASo A% 
Compost5 kcal mof - I unrt~s kcal.mol ’ 

cntropie i 303°K 

I t&c - 3.11 -13 * 0.08 

2b.t -5 -13 -I 

3b.c -4.8 -II - 1.3 

Son examen montre que pour lc compose 1 b,c, a 
f 30°C (303°K). la formc P’v cst un peu plus stablequc 
la formc Pv (AG,, Iegercment positif). alors que dans lo 
cas de 2b.c et 3b,c, pour la memc tcmpkraturr. c’ost la 
forme spirannique qui est plus stable (AG, ngatif). 

Les parametres precedents sont tres prochcs de ceux 
determines pour ~~quilibre P’--PVC (11): AH. 
= -5.SKcal.mol ‘? AS,, = - 10 uc et AC;,> = 
- I,5 K cal mol- ’ i 303”K.li 

IIs sent cgalemcnt dans I’ordrc dc grandeur des 
valeurs co~espondant a ~~quilibre P”‘*P’ H (I 2) ” 
AHo = - 2.5 Kcal. mol ‘, AS,, = -IO ue et AGo 
= + 0.5 Kcal . mol _ 1 ii 303°K. 

Ccs parametres montrciit quc la base I’(OJ-,Q ct 
\/ 

I’acidc de Lewis - . , ij’,j’-c-O”. sent, tout au plus, dc 

force rnoycll~~e. ~appeloiis que pour un couple acide 
forte, base moyenne. commc PCI,. pyridine. les vaIcurs 
de lAH ,I sont ncttcment plus klcvce~.‘~ 

EI.EMENTS 1% ST~R~~~‘Hl~~~l~; WN.\trfQL’#: 

Dans les composes 5a, Se, Sd et 12, les groupements 
C-CH, places respcctivemcnt en cis et en tram par 
rapport & la liaision exocyclique (P-H, P-OH ou 
P-OCH,). doivent Strc magnctiquemcnt mequiva- 
tents. 

Ph 

Ph 
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En fait, si I’on observe bien deux signaux C-CH, 
dans le cas des composes 5d et 12, en solution dans le 
tolutne deutirrik et g la tempkrature ambiante, pour les 
autres dkrivks on n’obsewe qu’un singulet, dans les 
mtmes conditions (5a et adduit 5c, DMF) ou en 
solution dans CD,CN (SC et son se1 de tri- 
Clthylammonium) Cependant, ce singulet se dkdouble 
a partir de - 17°C pour l’adduit 5c, DMF et - 25°C 
pour Ic sel de trikthylammonium de 5c. Le signal, 
C-CH, du composk 5c libre et de son adduit avecl6. 
DMF ne subit aucune modification jusqu’ti - 8o”C, en 
solution dans CD,CN. II en est de m&me pour le se1 dc 
trkthylammonium en solution dans le DMF deutkik. 
L’acide libre 5cet son se1 de trikthylammonium ne sont 
pas suffisamment solubles dans le tolukne deuttrik 
pour efTectuer des mesures de RMN ‘H dans des 
conditions satisfaisantes. 

Le doublet C-CH, des composks 5d et 12 coalesce 
respectivement ti + 109°C et +4O”C. A ces tempkra- 
tures correspondent les enthalpies libres d’activation 
rassemblks dans le Tableau VI. 

Les valeurs A@ des composCs 12 et 5d sent 
comparables ti celles observkes pour I’tchange dcs 
groupements C-CH, placks cn cis et en trans par 
rapport & la liaison P-H ou P-OPh dans les composks 
13 et 14 respectivement homologues. En revanche, 
I’enthalpic libre d’activation, dans le cas de (5c, DMF) 
et du sel de trikthylammonium de 5c. est nettement 
plus bassc. Cependant il faut Etre prudent dans 
I’interprktation de la diffkrence de AG: car nous 
n’avons pb encore dkterminer les paramktres cinC- 
tiques du phknomknc (AH: et AS’). 

La forte dkpendance de I’enthalpie libre d’activation 
dans Ic cas de (5c, DMF) et du sel de trikthyl- 
ammonium de 5c, vis-8-vis de la polaritk du solvant 
doit Otre considttrke comme normale pour des entitts 
ioniques. Ainsi. Westheimer et coil. ont montrk que la 
cinktique d’hydrolysc d’esters phosphoriques, dont le 
stade dtterminant est la stkrkomutation du phos- 
phorane B liaison P-OH intermkdiaire (Schema 2). est 
fortement influencte par le degrt d’ionisation de ce 
dernier.’ 

Les spirophosphoranes k-4e, prkparks a partir 
d’zhydroxyacides contenant un atome de carbone 
asymktrique, doivent exister sous forme de trois 
diastitrkoisomi-res quand l’acide est radmique et deux 
quand il est optiquement pur.” Ainsi, pour le sel de 
trikthylammonium du composk 2c, nous devons avoir 
affaire aux dcux isomtres 2c, et 2~~. En fait, B la 
tempkrature ambiante, son spcctre de RMN de 3’P 
contient seulement un pit. Le spectre de RMN ‘H est 
igalement compatible avec I’existencc apparente d’un 
scul composk: le proton CH-CH, prksente un systkme 

P-OH-synthese. tautomeric: 

de six raies (intensitks 1,3,4,4,3,1 ), r&&ant de: 
couplages JpQ,, et Jka,1 (Fig. 3), alors quc ler 
protons C CH, prkscntcnt un doublet partiellemenl 
masqui par le triplet N-CH,-CH,. 

Cependant. au-dessous de -22°C le pit de RMr\ 
3LP se dkdoublc. Ce r&what montre que Its dew 
entitts k, et 2ez existent en Cquilibre. Au-dessus dc 
-22”C, lcs constantcs de vitesse qua rkglssent CCI 
kquilibrc, sont grandcs par rapport li I’kchelle de tempr 
de la RMN et se111 un singulet cst observable. A cettc 
tem+rature de coalescence correspond une enthalpic 
libre d’activation de 12,l Kcal. mol- ‘. Cette valeur es1 
comparable i celle corrcspondant ti l’kchange des dew 
groupes CH, en cis et en trans par rapport i la liaisor 
P-O-, dans le sel de trikthylammonium du composi 
5c (Tableau VI). 

I 

--CH? 

0 0 

k, Zc, 

I 
-- L-u, i s-_-___ 

___LliL_L___- 

Figure 3. Signaux RMN ‘H du proton CH CH_, du sel dl 
trikthylammonium du composk 2c. 

(‘ON(‘LUSIOS 

Les connaissances accumukes sur les tttraoxyspiro, 
phosphoranes g liaison P H contenant un ou dew 
ligands r-hydroxyacide, ont rcndu possible la rkalisa 
tion de ce travail. Elles nous ont permis dc trouvcr Ic! 

Tableau VI. Enthalples llbres d‘actwation du phCnomL:nc d’echange des groupemcnts c- CH, CIS ct tram par rapport i I 
liaison cxocyliqur (P-H. P OH ou P-OR) 

Composks I2 13’” 5(j J 0 l4’v SC. DMF SC scl de NEt, 

AG’ Kcal mol ’ 17.2 15.6 ‘1.3 20.5 13.4 13.6 

T”C de coalescence +40 +37 +109 + 101 -17 _ 25 

Soltallt Tolu~nc D8 Tolukne D8 1 -bromona- Toltknc DX <‘D,,CN 

phtaknc 



A. MWOZ et (Ii. 2479 

conditions optimales pour la preparation de dtrivC.s 
stables dc f’acide orthophosphorique hydrate P(OH),. 
Cependant, ces progrts sont diis a la structure 
spirophosphoranique de nos composes dont fes effets 
stab&ants ont &tC precisis.” if conviendra de tenir 
compte de cette particularity quand il s’agira d’etendre 
aux phosphoranes rI+ liaison P-OH en gedraf, et 
notamment les composes intcrmediaircs dans des 
reactions tcflcs que (2), les resultats observes sur nos 
modeles. Cette prkaution etant prise. nous pensons 
que cc travail permet d’apporter des elements de 
reponse ii la pfupart des questions qui se posaient au 
sujet de ces cntitts: 

-Au point de VW d’aciditk, fes phosphoranes ;i 
liaison P- OH pcuvent Ctre des acides de Bronsted 
relativement forts (pKa < 3,5). Nos rksulats, cornparks 
a ccux de Granoth ct Martin, obtenus dans une serie de 
compois differente de la notre. montrent que f’aciditi 
dcs phosphoranes a liaison P-OH depend de 
f’cnvironnement autour de I’atome de phosphore. 
contrairement aux acides phosphoryfks ou ce para- 
metre demcure relativement constant. Cette difference 
importante s’expliyue par f’abscnce, dam fes hydroxy- 
phosphoranes, de la liaison P=O, dont la conjugaison 
assure, quef que sort ~environnement imm~diat amour 
de l’atomc de phosphore, un dcgre de dissociation 
kfeve: 

dont la stabifite est suffisante pour permettre uneetude 
physicochimique correcte, nous faisse espkrer des 
prop& decisifs dans un avenir prochain. 

Sprctrcs infrorouge. Enregistres sur un appareil Pcrkm 
Elmer 283. 

Spectres RM.V de “P. Enregistres sur un apparel1 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 a tempkature variable. Les d 3’ P ont tte comptts 
positivementachampfaibledusignafdei’acidephosphorique, 
pri comme ref&enoe, et n~gativement a champ fort. 

Speares de RMN de ‘H. Enregistres a 6OMHz sur un 
appareilVarianT60ou Perkin-Elmer R24,eta90 MHzsurun 
appareil Brilcker WH90 (notamment fes spectres k 
temperature variable). 

Toutes lcs preparations ont etc eKcctuees en atmosphcrc 
inerte. 

Pr~purut~o~ da spir~p~~~sp~~~r~~es d liuison P H 
--Les composes la-&s ont deja ete dicrits.” 
-Les composes 7a et 9a ont ete prepares suivant les modes 

o@atoires d&its pour les composts homologues.‘” r&, de 
molt de chloro-2-bcnzo-4.5dioxaphospholane-1.3.2, rdagn 
sur &I de mole de phenyl&hanediol racemique (compose 
9a) ou d‘acidc Y hydroxylsobutynque (compose 7a), en 
solution dans r&her ct en presence de ,A, de mole de 
wiethylamine. Le compose 9a se prcsente sous forme dune 
huile ct le derive 7a sous forme dune poudre blanche. Lcs 

I 

- L’equilibre ester phosphorique-phosphorane a 
liaison P- OH a eti Ctudi6 de faGon systematiquc. En 
particufier, fes facteurs qui fc regissent ont et6 degages 
et feur intfuence respective anafysee L’ensembfe des 
rtsuftats tend a montrer que f’kfuiiibre pretident 
resulte esscnticllement de I’interaction entre f’acide 

\ ’ 
P” 

I 
/ 

-0” et la base de Lewis -7 -. O- dcs formes 

P’v. Lcs parami-tres thermody*,am~ques caicufb pour 
quefqucs excmplcs montrent que ce couple acidc-base 
est. tout au plus, de force moyenne. 

- Les valcurs de f’enthafpie libre d’activation des 
phenomenes d’isomerisation, tvalues dans fe cas de 
scls dc trikthylammonium ou d’adduits l/f avcc Ic 
DMF. dtpcndent de fa polarite du milieu. Cc r&hat 
soufigne la particufarit~ des hydroxyphosphoran~s par 
rapport aux composks homofogues a liaison P-OR ou 
P H. ct qui est Ike a leur aciditk de Bronsted. 

Bicn entendu. ces rkponscs doivent Etre compktees 
ct affinks. Ccpendant. fc fait dc disposer dc molCcufcs 

deux phosphoranes tendent a se transformer en phos- 
phoranes symetriques. respectivemcnt 5s. 15 et 15, 16. 
RMN3’P (sol. CH,CI,): Compose 7a. 6 = -36. J,, 
= 91OHz (80%). Composes symetriques: ti = -21, Ji_i 
= 9OOHz (compose 1%. I6 ci = - 50. J,_, = 920Ht (com- 
pose5~).‘~‘totac 2Oy:,. eompose9a: S 1-z 22.5 et 23.5: J,., 
= 875 Hz (65:‘<), 6 = + 134 et + 130 (formes P”’ tautomeres 
de9a: 5”<). Composes symetriques 15et 16 (30%): 6; = - 21. 
J,_,, = 900Hz (15) d = -25.5. J, u = 826Hz (compose 
161.” 

-Ph~sphorun~ 8a: I &, de mole de chioro-2-Benzo-4.5 
dioxaphosphofane-1.3.2 est ajoute a unc suspension ether&c 
de ,&, de mole de benzhydroxamate de potassium. Le 
phosphorane est isole suivant le mode operatoirc adopt6 pour 
des composes homofogucs. ” II se presente sous forme dune 
huile. Commc Its deux composts precedents, il tend a se 
redistribuer en phosphoranes symetriques 15 et 17: 
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RMN “P (sol. CH,CI,): S = - 19, Jr_, = 89OHz (compose 
&: 70%). Composts symetriques 15 et 17 (30%): 6 = -21, 
Jr_, = 900 Hz (compose 15). d = - 17, J,_,, = 880 Hz (com- 
pose 17)” 

-Composts 2n et 3a 
-Le compose 2n a tte prepare de la mtme manitre que le 

phosphorane la, l’acide glycolique ttant remplad par l’acide 
lactique (+ )S.” Comme la, 2a est peu soluble dans Ether et 
il est s&we directement par filtration, aprts 5 heure de 
reaction. II se presente sous forme de paillettes blanches. Rdt: 
20-30%. II est soluble dans le DMF, moyennement soluble 
dans CH,CN, CH,CI, et le THF, tres peu soluble dans 
I’ether. RMN 31P (sol. DMF): 6 = -43,8, Jr_, = 953Hz 
(signaux epais). RMN ‘H (CD&N, 6OMHr solution 
satwee): signaux H-P (d, 1 proton, J,_, = 918 Hz), CH (m, 2 
protons, 4.3). C-CH, (d, 6 protons, 1.25). OH (s, 0,5 proton, 
7.75). 

Analyse: C,H,O,P Calc. % C 34.61; H 4.32; P 1490. 
TlV. 34.50; 4,28 14,86 

-Le compose 3a a tte prepare de la meme man& que le 
phosphorane Sn, en l’absence de triethylamine.” II se 
presente sous la forme dune huile Cpaisse. II est soluble darts 
la plupart des solvants usuels I l’exception de l’hexane. 
RMN3’P (CH,Clz): 6 = -42,3. J,_, = 920Hz (signaux 
tpi.9). 
RMN ‘H (C,D,, 60 H-P (d, J,_, = 906Hz, 
8.2; 2t, J,., = 908Hz. = 1,8Hz, 8,5. 2d, J,_, 

912Hz. Jo = 1,8Hz, 8.6: 1 proton), H-C-O-P 
(i, 2 protons, 5.5). CH-CH, (m, 2 protons, 3.4). CM,-CH 
(m, 6 protons, 2.3). 

Preparation des spirophosphoranes d liaison P-OH 

1. PrPparation des compost% 7b,c, 8c et 9b d partir de la 
reaction (3). 

l-l. Preparation du compost 7b,c. 0.95 g de chloro-2-oxo- 
2-benzo-4,5-dioxaphospholane-1.3.2 & de mole), dissous 
dans 15 ml d’ether, sont ajoutb a 0,52g d’actde a 
hydroxyisobutyrique (,& de mole), dissous dans 1Oml 
d&her. II se produit un ltger echauffement. On agite a la 
temperature ambiante, en laissant dtgager l’acide chlor- 
hydrique a travers une garde a CaClz. Aprts 7 hews de 
reaction, le dtgagement d’acide a pratiquement ces&. L’tther 
est chasst sous vide: il reste une huile epaisse qui est reprise par 
10 ml de CH,Clz : avant de se dissoudre en partie, l’huik se 
transforme en menus cristaux solubles dans le THF et 
moyennement solubles dans CHIClz et Tether. 

RMN “P (sol. THF): 6 = +12 (loo/,), ci = + 1 (3Ou/,), d; 
= - 33 (55‘;/,), 6 = -45.5 (5%). La solution du produit brut 
dans 20ml de CH,CI, est reprise par 40ml d’hexane: une 
huile prtcipite qui cristallise lentement aprQ une nuit a la 
temperature ambiante. Les cristaux sont d&-antes, lav&s avec 
un melange J/l ether-hexane, puis s&chb sous 10mL torr. Une 
poudre blanche cristalline est tinalement obtenue. Rdt: 50%. 
RMN ‘H (DMSO D6,6OMHz): signaux: OH (s, 1 proton, 
1153). C,H, (m, 4 protons, 6,8), C-CH, (2 pits, 6 protons, 
1.55). 

Analyse C,,H,,O,P 
Calc. % C46.51; H 4.26: P 12.01. 
TtV. 45.96; 4.30 12,12 

l-2 Preparation du compose 8c. 0,95 g de chloro-2-0x0-2- 
benzo-4,5-dioxaphospholane-1.3.2 (&de mole) dissous dans 
1Oml deTHFsont ajoutbd’un seulcoupa unesuspensionde 
0.88 g de benzhydroxamate de potassium (,+a de mole). Un 
echautfement ltger se prod&; les pailkttes de benz- 
hydroxamate se transforment rapidement en une poudre 
pseudo-colloi’dale. Celleci est immidiatement centrifuged, 
dicantee, lavee au THF puis a nouveau centrifuged. Les deux 
solutions de THF sont rtunies puis concerttrees sous vide 
jusqu’i 5 ml. 

Spectre RMN “P. 6 = -23. Le spectre evolue avcc 
l’apparition apt& trois heures de pits a d = + 12,6 = - 5, S 
= - 74.5. Ces signaux augmententen intensite en fonction du 
temps, au detriment du signal de 8c Cc dernier disparait au 
bout de 6 jours. 

La solution de 8e brut dans le THF est reprise par 15 ml 
d&her: de faibles quantitts dun precipite blanc se forment 
qui sont eliminCes par filtration. Le filtrat est repris par 30ml 
d’hexane. Un solide pateux blanc preciprte qu’on decante, 
lave a l’hexane et s&he. Une poudre tres hygroscopique est 
tinalement obtenue. 

1-3. Prdpararion du composP 9b. 1,38g de phtnyl- 
tthanediol (D,L) (LA.0 de mole) sent dissous dans 10 ml d’cther 
puis ajoutes a 1.91 g de chloro-2-oxo-2-benzo-4,5-dioxaphos- 
pholane-1.3.2 (<Au de mole) dissous dans 10 ml d&her. 1.01 g 
de tritthylamine (&de mole) sont ajoutb en refroidissant le 
melange reactionnel dans la glace. Lc chlorhydrate dc 
triethylamine est filtre. Le tiltrat, debarras3 de l’tthcr sous 
vide, abandonne une huile Cpaisse qui cst sechh sous 
lo-* torr. 

Spectre RMN 3’P (CH,Cl,): 6 = + 10.9 et + 11,s. 
Spectre RMN ‘H (CDCl,,-6OMHz): signaux: OH (s, 1 

proton, 7,7), C,H&,H, (m. 9 protons, 7 et 7.4) CH-Ph (m, 1 
proton, 5.6). 0-CH;-(m, 2 protons, 4,3). 

Remarque: Le produit nest pas toujours obtenu pur a 
l’etat brut: souvent. le soectre RMN ‘tP nrcsente d’autres 
signaux a 6 = + 16 (mains de 10%). 6 = -‘5,5 (de 0 a 30%). 
Les impure& peuvent etre eliminces par dissolution dans 
1Oml de CH,CI, et reprecipitation par 30ml d’hexane. 
Cependant,en operant en atmosphere d’argon. le composeYb 
peut etre facilement obtenu pur, au regard de la RMN. 

-Action de la triethylamine: ces experiences ont ete deja 
dCcrites.‘o 

2. Preparation du se/ de tri~thylammonium du composb 6c 
gapres la reaction (4) 

2.28 g d’acide benzilique (iA6 de molt) sent disperses dans 
20ml de benzene. 0.8 g de P(O)CI, (A de mole) sont ajoutb. 
La suspension est agltee. 1,58g de pyridine (A de 
mote) sont ajoutes dun seul coup. Un cchauflemcnt est 
observe. La solution est refroidie dans la glace. Un precipne 
abondant se forme. L’agitation est maintenue encore pendant 
une heure. Le precipite est tiltre. Le filtrat est concentre sous 
vide jusqu’a 5 ml. Spectre RMN 31P: d; = 0, - 5.5 (mains de 
lo%), 6 = -51 (plus de 90’;/,), 6 = - 110 (tres faible). On 
reprend par 0.5 g de triethylamine (A, de mole). II se produit 
un echauffement. La presque totalitt du solvant est chassee 
sous vide: des cristaux blancs precipitent. On reprend par 
15 ml d&her. Une precipitation abondante se produit. On 
laisse pendant 18 heures a -20°C. On filtre. lave avec un 
melange l/5 monoglyme-ether (309 40 ml ), puis on sechc SOQS 
IO-‘torr. 
Rdt: 30%. 
RMN ,‘P (sol. CH,CI,, saturee): d = - 49: 
RMN tH (sol. DMSO D6. 60 MHz): wnaux: C,H, (m, 20 
protons, 7,5), N-CH, (q, 6 protons, 3). CH, (t. 9 protons, I.1 ). 
Spectre IR (pastille KBr) identique a celui de scl de 
tritthylammonium du compose 6c obtenu a partir de 
l’oxydation de 61 par k DMSO. 

Analyse: C,,H,,O,NP 
Calc “/, C 67.88:H5.99:N2.33:P5.16. 
TlV. 66,17 6.23 2.73 5,33 

3. Preparation des camp&s lb,cdc Japres /a rktion (5) 
3-l. Oxydation des composes la--tin par le DMSO. ,A, de 

mole de phosphorane a liaison P-H la-6n est disperse dans 2 
a 5 ml de DMF. La majeure partic du compose (la, Za, 4a, 6a) 
ou la totalite (3a, Sa) se dissout. ,,&) de mole de DMSO 
rigoureusement anhydre est ajouti sous agitation. Ies 
derniers cristaux de phosphorane a liaison P- H sc dissolvent 
rapidement. Un echautfement liger est observe pour la--4a. 
Le signal de RMN 3’P du phosphorane de depart disparait 
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au bout de 15 minutes (composes la-4a) ou de 15 heures 
(composes 5a, 6a) (tempktlture: +2o”C). 

-1solement dcs adduits avec le DMF: 
Compose Se: 

La solution dans le DMF provenant de l’oxydation de 5a 
par le DMSO cst debarrassk du solvant sous IO-’ torr. a la 
tempkature ambiante. II reste une huile qui se prend en 
masse. On law avec 20ml d’ether: un precipite de cristaux 
blancs mEI& a un peu d’huile sont skpares par dtcantation. Le 
filtrat est repris par 20ml d’hexane. une huile precipitc que 
Ton d&ante immediatement. Le filtrdt, trouble laisse 

developper a la temperature ambiante, de beaux critaux 
incolores ktoiks qut sont tilt& et &h&s. Rdt: 35”b 
RMN3’P (sol. DMF): S = -52. 
RMN ‘H (Toluke D8.90 MHz): signaux P OH (s. I proton, 
8~. CH-N (s, I proton, 5.1). CH,--N (d, 6 protons, 1.5). 
C-CH, (s. I2 protons. 0.95). 

Analyw C, ,H,,,O, NP 
Calc. C 40.61; H 6.13: N 4.30: P 9.53 
l-l-v. 40.13: 6.05 : 4.17: 9.49 

Composk 6~. 

La solution dans le DMF provenant de I’oxydation de 6a 
par le DMSO,est concentree sous IO- ’ torr. a la temperature 
ambiante. jusqu a 2 ml. On ajoute 50ml d’ether: une huile 
jaune prkcipite que Ton d&ante. Le filtrat, dtbdrrasse du 
solvant sous vide, abandonne une huile qui cristallise 
partiellement aprks 2 heures a - 20°C. Elle est reprise par 3 ml 
d’ether: il reste des cristaux qui sont filtres. lavb trois fois avcc 
4mld’ether. llcsontensuitcreprispar lOmld’hthcr,agitespuis 
filtrQ aprQ une hcure. De beaux cristaux blancs. debarrasses 
de toute tract d’huile sont tinalement obtenus. Rdt: IZ”,. 
RMN “P (sol. CHrCI,): 6 = -52. 
RMN ‘H (CDCI,, 6OMHz): signaux P-OH (s. I proton, 
11.8). C,H, (m, 20 protons, 7.5). H-C N (s. I proton, 7.8). 
CH,-N (d. 6 protons, 2.8). 
Analyse: C,,H,,O,NP 
Calc. I’/, C 64.74; H 4.89: N 2.44: P 5.41. 
Trv. 64.93: 4,86: 2.29: 5.53. 

--lsolement des sels de triethylammonium des composes 
2&6c: 

Le mode opkatoire a tte le mSmc pour tous les composes: 
le phosphorane a liaison P-OH brut en solution dans le 
DMF, provenant de l’oxydation du phosphorane k liaison 
P-H correspondant par le DMSO. a izte traite par un 
kquivalent dc triethylaminc. Dans tous les cas. un 

Tableau VI I 

Analyses 

Composes 
~. 

O- HNEt; 

0 

C:gXI 
* 

CH, 

2c. NEt, 

RMN ‘H 

CD.3CN. 60 MHz. T-MS. 

NH(s 11.23, 1 proton). 
CH--CH, (sex., 4.7, 2 prot). 
N-Cur (q.. 3.1, 6 protons) 
CH-CH, (d., 1,55, 6 protons) 
N-CHI--CHj (1. 1.35, 9 proton). 

Rdt I’<, 

70 

Calc “, TN 01, 

C 44.3oc 43.97 
H 7.38H 7.47 
N 4.3ON 4.30 
P 9.53P 9.44 

O- HNEt; 

Fj! 0 

CDCI,, 60 MHz. TMS. C 

0-CH NH N-CH2 NCH,CH, (m, 2.45, (s, (m, Il. (q. 2 54. 4, prot). 3, (t. 6, 3, I 1. 2 proton). 6 CH-CH, protons). 3. prot). 9 prot) 55 : P 50,39C 3,67N 8.13P 8,39H 49.76 8.61 3.68 8.17 CH-CH, 

3e. NEt, (m, I, 6, 12 prot) 

O- HNEt; 

::ls: 0 

Ph 

4c. NEt, 

DMSO De,, 60 MHz, TMS 

C&is CH-Ph NH (s. (m, 11.0, (2d. 7, 35. I 5. proton) 6. IO 2 protons) protons) 
N CHz (q, 3. I, 6 protons) 
N-CHI-CH, (1. 1, 3, 9 pro- 
ons) 

C 58,8OC 58.39 

80 H N P 6,9OP 6,32H 3.1 IN 6.37 3.06 6.89 
P 

CDCIj. 60 MHz, TMS 
NH (s. I I. 1, I proton) 
C,H5 (m, 7, 6, 20 protons) 
N CHlz (q, 2. 70, 6 protons) 
N-CH2-CHJ (t. I, I, 9 pro- 
tons). 

C 
H 

60 N 
P 
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47,58C 47.41 
7,92H 7.99 
3,96N 4.04 
8,78P 8.79 

67,88C 66.12 
5,99H 6.04 
2.33N 2.59 
5.16P 5.19 
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“Les composes IO et II sont obtenus par oxydation des 
phosphites correspondants par le DMSO ou NzOl (travail 
en tours). 

CchautTement cst obscrvk. Lasolution est reprise par 30-40 ml 
d’Cther: Ic sel dc trikthylammonium precipite sous forme de 
cristaux blancs (composCs 5e et 6c) ou d’huile qui cristallise a 
- 20°C (composes 2e 4c). Les crtstaux sont fi)trCs, Iavis a 
l’ether et s&es sous 10. ’ torr. Les rendcments, les spectrcs 
RMN et les analvses sont rassemb)es dans le TdbkIU VII. 

3-2. Oxrdurion du compose 5n par N,O,. 1.18g de 
phosphor& 5a (?A0 de mole) sont -dtssous dans 15 ml de 
CH,CI,. On fait barboter le btoxvdc d’azote a faible debit 
pendant une heure. sous agitation. II se produit un leger 
tchaullement. La solution SC colore en vert et reste tilde 
(temperature: +35”C). Lc passage gazeux est arrete et 
I’agitation est poursuivie pendant deux heures. La solution 
rcste colon& en vert-clair. Elle est concentree sous vtde 
jusqu’i 3 ml. Spcctre RMN “P. ii = + 1.5 (moms de IO”,). 
6 = -48.5 (plus de 90”,,). Le solvant est chasse entierement 
sous prcssion reduttc, a la tcmgrature ambiante. II reste une 
huile Cpaisse et moussante, legerement coloree cn Jaunt. Elle 
est dtssoute dans 20ml d’Cther puis est reprise par 50ml 
d’hexanc: de beaux cristaux incolores prCctpitcnt. On laisse 
deposer pendant 24 hcures dans un exciccateur avec P,O,,, a 
la temperature ambiante. Les cristaux sont decant& lavk a 
I’hexane et seches sous lo-’ torr. IIs sont hygroscopiques et 
dotvcnt Etre conscrvCs en ampule scell& a -20°C. Rdt. 
58’:;. RMN “P: ci = -51 (sol. CH,CI,). 
RMK ‘H (sol. tolu&c D8, CD,CN, 90MHz): signaux 
P-OH (s, I proton, 9.75) C CH, (s. 12 protons. 1.51. 

Analyse: C,H, 30TP 
Calc. O0 C 38.09: H 5,16: P 12.30. 
TIV. 36.64: 5.16; 12.42. 
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