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HYDROLYSE DE SPIROPHOSPHORANES 
I. DCrivCs du TCtraoxa-1,4,6,9 Phospha V-5 Spiro (4-4) et de 

l’HeptamCthyl-2,2,4,7,7,8,8 Trioxa- 1,6,9 aza 4 Phospha V-5 Spiro 
(4,4) Nonane 

H. GONCALVES et J. P. MAJORAL 

Laboratoire des He‘t&ocycles du Phosphore et de l’Azote, Universite‘ Paul Sabatier-118, route de 
Narbonne 31077 Toulouse Cedex (Frunce) 

(Received January 18, 1978) 

L’hydrolyse de tktraoxaspirophosphoranes (1) et de trioxazaspirophosphoranes (2) conduit essentiellement soit a des 
mono et des diesters phosphoniques (cas de 1) soit b des monoesters phosphoniques (cas de 2). Le r61e de diffkrents 
facteurs sur la ritaction d’hydrolyse (solvant, tempitrature, groupements R extracycliques, nature du cycle) a &k prkcise. 
Un cas particulier de labilitk de liaison Pv-C a ktb mis en evidence. 

Tetraoxaspirophosphoranes (1) and trioxazaspirophosphoranes (2) hydrolysis lead mainly and respectively to 
phosphonic mono or diesters and to phosphonic monoesters. The effect of differents factors (solvent, temperature, 
extracyclic R groups. nature of the ring) has been examined. In one case the Pv-C bond has been found to be particularly 
labile. 

Si jusqu’a prksent la chimie des phosphoranes a kte 
largement exploitke en ce qui concerne leur synthkse 
et leur kude structurale, l’ktude de leurs proprikks 
chimiques n’a kk abordke que rkcemment et laisse 
entrevoir de vastes possibilitks. En effet ces dkrivks 
prksentent deux caractkristiques particulihement 
intkressantes: une grande rkactivitk d’une part, une 
sklectivitk chimique et stkrique de leurs rkactions de 
formation et de dkcomposition d’autre part. 

A ce jour l’ktude des coupures par hydrolyse des 
liaisons autour de l’atome de phosphore des 
spirophosphoranes ktant peu dkveloppke, il nous a 
paru particulibrement intkressant de chercher quels 
facteurs favorisent la sklectivite de ces coupures 
(nature des ligands, influence du solvant, de la 
tempkrature, etc. . . .). 

Ce programme de recherche klabore par R. 
Burgada a ktk menk dans le cadre d’un axe de travail 
dkfini par le Groupement de Recherches Coordon- 
nkes sur la chimie du Phosphore. 

Ramirez et al.’ ont montrk que l’hydrolyse 
mknagee des pentaoxyphosphoranes conduit aux 
composks phosphorylks, le cycle ktant, soit con- 
servk, soit coupk: 

343 

cH31;p<cH3 30% 

C Hi 

0 
II 

I I  I I 
CH,-C-CH-0-P-OCH, 70% 

0 CH, OCH, 

Seuls exemples, a notre connaissance, d’hydrolyse 
de spirophosphoranes, celle d’kthyl et de phknyl 
spirophosphoranes qui conduit par ouverture des 
deux cycles a des phosphinates.2 

Nous allons successivement aborder dans ce 
premier memoire les rkactions d’hydrolyse de 
tkraoxaspirophosphoranes dkrivks du glycol (1) 
puis de trioxazaspirophosphoranes (2); les composts 
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344 H. GONCALVES ET J. P. MAJORAL 

0 
/I 
I 

C2H5 

HOCH2CH20-P- CH,CH2C-CH3 
I I  
0 

ktudiks posskdent tous une liaison P-C 
extracyclique. 

Les rkactions ont Ctk effectukes, soit dans un 
solvant (THF ou CH,CN) A partir d’un kquivalent 
de spirophosphorane et de un, deux ou dix kquiva- 
lents d’eau, soit en l’absence de solvant avec un large 
excks d’eau (20H,O). Dans le cas oli ils n’ont pu &re 
isolks purs du milieu riactionnel, I’identification des 
produits formks est faite a partir des spectres de 
rksonance magnktique du phosphore et du proton. 

1 HYDROLYSE DES TETRAOXASPIRO- 
PHOSPHANES DERIVES DU GLYCOL 

R = -CHOHC,H, 
-CH,CH,CN (ib)4.’ 

010 -CHCOOCH, ( 1 ~ ) ~  
I 

[Y]  
R 

CH,COOCH, 
-CH2N(CH3), (Id), 

Les spirophosphoranes (1) rkagissent a la tem- 
pkrature ambiante avec une ou deux moles d’eau 
pour conduire aux dkrives (3) et (4) (Schkma 1). 

La premisre hydrolyse instantanee et exother- 
mique se fait avec ouverture des deux cycles. 

La deuxizme hydrolyse lente pour (la), (lb), et 
(lc), et instantanee pour (la) conduit a l’acide (4)’ 
avec formation de glycol. La rapiditk de l’hydrolyse 
de (Id) peut &re expliquke par catalyse basique du 
groupement CH,N(CHJ,. En effet en prksence de 
trimkthylamine l’hydrolyse de (la) et (lb) est imme- 
diate et exothermique et conduit aux sels d’amine 
correspondants (5) :  

R 

R = CHOHC,H, et CH2CH2CN. 

P 

10H,O 

5h: 80°C 

Y Y I 2H,O 10H,O 

3j; 20°C 3h; 20°C 

+HO /\/OH HOWOH 

SCHEMA 1 Hydrolyse des spirophosphoranes (1) 
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HYDROLYSE DE SPIROPHOSPHORANES I 345 

Pour essayer de rkaliser l’hydrolyse totale des 
spirophosphoranes (la), (lb) et (lc), nous avons 
effectue ces reactions avec 10H,O. 
- A tempkrature ambiante l’exces d’eau a pour 

seul effet de rendre plus rapide la deuxiime 
hydrolyse. 

-A 80°C apres un chauffage de plusieurs 
heures, on observe une hydrolyse totale pour seule- 
ment 10% du produit de dkpart (Schkma 1). 

L’hydrolyse totale s’avkrant difficile en presence 
de solvant, nous avons effectue la reaction en 
l’absence de solvant avec un large excds d’eau 
(20H,O). Aprks un chauffage prolong6 de 24 heures 
a 80°C les reactions d’hydrolyse des spirophos- 
phoranes (la) et (lb) ne sont pas totales: on obtient 
seulement 30% d’acide phosphonique: 

H*\p/o 

HO’ ‘H 

Les diesters et monoesters phosphoniques n’ont 
jamais pu hre  isolks purs, les essais de distillation 
ont conduit a leur dkcomposition. La distillation du 
diester (3b) met en kvidence deux voies de dkgra- 
dation thermique: la fraction recueillie, qui distille 
sous vide a 162”C, est en fait un melange de deux 
composes du phosphore tetracoordink et de 9% 
d’kthylene glycol. Le mklange est constituk de 27% 
de monoester phosphonique, (4b), et de 64% du 
phosphonate cyclique, (6b): 

Les travaux de Cherbuliez et al.’ ont montre que 
les esters phosphoriques de diol-1,2 peuvent se 
cycliser sous l’action de la chaleur par dkshyd- 
ratation intramoltculaire. I1 est possible d’invoquer 
ce mbme mkcanisme rkactionnel avec dksalcoylation 
intramoleculaire pour expliquer la formation du 
phosphonate (6b). Par contre en l’absence d’eau la 
formation du composk (4b) est due a une 
dbgradation therrnique dans laquelle l’elkment par- 
tant serait l’oxyde d’kthylene: 

I 
CH,CN 

(4b) 

I 
CH,CH 

+ HOCH,CH,OH 
‘-+L \CH,CH,CN 

(6b) 

2 HYDROLYSE DES TRIOXAZASPIRO- 
PHOSPHORANES 

R = -CH,CH,CN (245 

CH,COOCH, 
-CH2N(CH3)2 (h>6 

(2)  -CHC6H5(NCHJ, (2d) 

En quantitk stoechiom6trique apres plusieurs 
jours de contact des rkactifs A temphrature am- 
biante, les spirophosphoranes (2) ne sont pas hydro- 
lys6s dans le THF ou CD,CN. Les rkactions ont 
donc ktk effectukes a 7OoC dans le THF et a 80°C 
dans l’acfkonitrile car, m2me a plus basse tem- 
perature (40°C) les rkactions sont lentes et incom- 
plktes. Nous avons alors prkalablement 6tudiC la 
stabilitk thermique de ces composks dans les 
solvants utilises pour les hydrolyses. 

2.1 Thermolyse des Spirophosphoranes (2) 

Chauffes a 70°C dans le THF ou A 80°C 
dans l’acktonitrile, les spirophosphoranes (2) se 

O N  
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346 H. GONCALVES ET J.  P. MAJORAL 

dkcomposent apres plusieurs heures en dioxaphos- 
pholanes- 1,3,2, (8), et en trimkthyl-2,2,1 aziridine. 
L’ensemble des rksultats (voir Tableau IV part. 
expbrimentale) met en kvidence la labilite des liaisons 
P - 0  et P-N du cycle oxazaphospholane deja 
observke par Laurenqo et Burgadas lors de l’essai de 
purification par distillation du spirophosphorane, 
(2), R = C H , N D  . 

11 est important de noter que ces reactions de 
thermolyse &ant plus lentes que les rkactions 
d’hydrolyse, ces rksultats n’altbrent pas ceux des 
hydro1 yses. 

2.2 Rkaction entre une mole d’eau et une mole de 
Trioxazaspirophosphorane (2a), (2b) et (2c). 

En solution dans CD,CN et par chauffage a 8OoC, 
il se forme dans les trois cas un dioxaphospholane, 
(8), et un phosphonate, (9). Les rksultats obtenus 
sont rassemblks dans le Schema 2. 

Les diesters phosphoniques d’amino alcool- 1,2, 
attendus pour l’action d’un mole d’eau n’ont pas kte 
dkcelCs dans le milieu rkactionnel. Cette constatation 
est a relier avec les resultats dkcrits par Brown et 
Osborney qui ont montre l‘instabilitk des diesters 
phosphoniques d’amino alcools- 1,2 qui se dkcompo- 
sent pour donner le sel d’aziridinium correspondant. 

60 min 
(2a) 

90 min 
(2b) 

1H,O 
CD,CN 

80°C 

____f 

t 
v N O  
/ \  

H 

Le phosphonate (9) obtenu a partir des spirophos- 
phoranes (2) se trouve en presence d’amino alcool et 
d’aziridine. Nous n’avons pas pu diterminer a partir 
des spectres de risonance magnktique du proton s’il 
s’ktait formk le sel d’amino alcool ou le sel 
d’aziridine du phosphonate (9). 

(8) 
(8a et b): 50%; [tk): 30% 

I 
(9) 

(9a et b): 50%; (9c):  70% 

SCHEMA 2 Hydrolyse des spirophosphoranes (2) (Iere partie) 
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HYDROLYSE DE SPIROPHOSPHORANES I 347 

2.3 Riaction entre deux ou dix moles d’eau et un 
mole de Trioxazaspirophosphorane (2a), (2b) 
et (2c). 

reaction avec un excbs d’eau (20H,O), en l’absence 
de solvant et A une tempkrature de 8OOC. 

Dans un oremier temos on observe la formation . ,  
des monoes&rs (9aAA)’ 19bAA) et (9cAA). Ensuite 

liaison p-o-c des monoesters (9aAA) et (9bAA) 
L’analyse des spectres de magnbtique du apr& plusieurs heures de chauffage, l’hydrolyse de la proton des mklanges rkactionnels en fin de rkaction 

du monoester phosphonique (9) et d’amino alcool: 
montre qu’il y a formation de dioxaphospholane (8)’ coduit aux acides ( 10aAA) et (1ObAA) (Schkma 3). 

R 

Les pourcentages de (8) et de (9AA) en fonction 
du groupement R et les temperatures auxquelles ont L’hydrolyse de la liaison P-C des acides (1OaAA) et 
etk effectuks les hydrolyses sont indiquks dans le (10bAA) n’est jamais observee, m&me aprbs un 
Tableau I. chauffage prolongk d’une centaine d’heures. Le 

Par rapport a la premiere hydrolyse (Schkma 2) monoester (9cAA) n’est pas hydrolysk aprbs 72 
nous voyons que l’excbs d’eau provoque l’hydrolyse heures de chauffage et ceci m2me si on opkre en 
totale du cycle oxazaphospholane et l’ouverture du prksence d’un ou deux kquivalents d’acide chlorhyd- 
cycle dioxaphospholane puisqu’il y a ici au rique. 
maximum 15% de dioxaphospholane (8). 

Remarque Si Son prolonge le chauffane dans l’eau 
de l’acide (lObAAj, on observe l’hy&olyse pro- 
gressive des groupements COOCH,. Suivie, en 
rksonance mannktiaue du moton. l’hvdrolvse aiske 

2.4 Rbaction entre l’eau et les spirophosphoranes 
(2a), (2b) et (2c) en l’absence de solvant. - -  I .  * 

Pour essayer d’obtenir une hydrolyse complbte des de ces fonctions esters en milieu acide, montre 
spirophosphoranes (2)’ nous avons effectuk la d’abord l’hydrolyse du groupement COOCH, portk 

TABLEAU I 

Etude de I’hydrolyse des spirophosphoranes (2) en fonction du solvant et de la quantite d’eau (2tme partie) 

2H,O 10H,O 
0”  t Temps de Temps de 

(“C) Solvant reaction (8) (9AA) reaction (8) (9A.4) 

CH,CH,CN 20 THF 54h 10% 90% <24h 10% 90% 
(24  20 CD,CN 96h 10% 90% <24h 10% 90% 

ZY-f 
RI 

CHCOOCH, 40 THF 24h 5% 95% 12h 0% 100% I 
CH,COOCH, 40 CD,CN 24h 15% 85% 12h 0% 100% 

CH,N(CH?iz 70 THF 45’ 0% 100% 
(24 80 CD,CN 30’ 0% 100% 10’ 0% 100% 

(2b) 
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348 H. GONCALVES ET J. P. MAJORAL 

6h pour (9b) 48h pour (9a) 
(2a) R = CH,CH,CN I 
(2b) R = CH-COOCH, 

HO 0 % H Z Y A o H  + 
I 

CH,-COOCH, 
R’ y b  

(IOAA) 
SCHEMA 3 Hydrolyse des spirophosphoranes (2a) et (2b) B 8OoC avec exces d‘eau (20H,O) et en l’absence de solvant. 

par l’atome de carbone en p de l’atome de 
phosphore. 

Avec 2 ou 10 hquivalents d’eau en solution dans 
l’achtonitrile ou le thtrahydrofurane on obtient en 

+H,O HO\ 0 

/pk: HAA 

F \ Po 
HO +H,O T< HTA - Pk.3 --CH,OH 

CHCOOH 

CH,COOH 
HAA I 

/ o  
-CH,OH 

CHCOOCH, 0 

CH,COOH 
I 

CHCOOCH, 

CH,COOCH, 
I 

(lob) (lob’) (lob”) 

2.5 Cas Particulier de (2d) douze minutes un seul compose, le sel du monoester 
(12) (6 31P = -3). 

En quantith stoechiomktrique avec l’eau, ce Un chauffage prolong6 de (12X) (obtenu avec 
spirophosphorane en solution dans l’acitonitrile est 2H,O) fait apparaitre progressivement (9dX) (6 31p 
totalernent transform6 aprks quinze minutes de = + 1) se transformant ensuite en (94 (6 31P = +8) 
chauffage a 8OoC suivant: 

C,H,$H 

N 
HC ‘CH, 

0 
HX 20% 

20% 
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H. GONCALVES ET J. P. MAJORAL 349 

(voir Tableau VIII partie experimentale). Les 
spectres de RMN du phosphore font bien apparaitre 
pour ces deux dkrivks un doublet dC au couplage 
2Jp-CH = 17 Hz; le spectre de RMN du proton et les 
analyses du monoester phosphonique (9d) obtenu 
pur permettent de lui attribuer la structure suivante: 

/11 \ 
H,C I CH3 

H 

Le chauffage du spirophosphorane (2d) sans 
solvant et avec exces d’eau (20H20) fournit en 4 
heures 90% de sel de monoester (12) et 10% de (9d). 

Discussion L’hydrolyse avec une, deux ou dix 
moles d’eau fait apparaitre outre les coupures 
classiques des liaisons P-N-C ou P-0-C intra- 
cycliques, une coupure Pv-C.t extracyclique avec 
formation d’une liaison PIV-H 

H*O 
PV-CHC6H5N(CH3)z -- 

P‘”-H + [C,H,CHOHN(CH,),I 

On peut penser que le gem aminoalcool forme, 
tres instable, se rearrange par deshydratation en 
dkrivk &hylCnique (1 I) selon: 

-2H20 
2C6H,CHOHN(CH3), - 

N(CH,), 
c = c  (11) 

\ / 

/ 

H5C6 

(H,C),N ‘‘6H5 

La formation de (9d) pourrait alors s’expliquer 
par la reaction classique10 d’une derive P’”-H sur 
une liaison kthyltnique. Nous n’avons pu prkciser 
pour le moment la nature de X. Notons qu’une 
addition de trimkthyl aminoalcool 2,2,1 ou de 
trimethyl 2,2,1 aziridine sur le monoester phosphon- 
ique (9d) ne conduit pas a (9dX) mais respec- 
tivement aux sels (9dAA) et (9dAZ). 

On observe la formation du sel (9dAA) en petite 
quantitk lors de I’hydrolyse avec deux ou dix moles 
d’eau, la prksence d’aminoalcool s’expliquant par 

- 

t Le chauffage prolonge de (9dX) en presence d’un exch  
d’eau ne provoquant pas de coupure de la liaison PEv-C on peut 
penser que le dtrivk (12X) provient uniquement de I’hydrolyse 
du spirophosphorane (2d) et non de (8d) ou de (9dX). 

N 
/ \  

H,C CH, 

(9dAA) 6 ,‘P = + 13 

N 

H,C’ ‘CH, 

(9dAZ) 6 31P = + 14 

I’hydrolyse d’une petite partie de l’aziridine formee 
au cours de la reaction. 

La transformation (9dX) --t (9d) pourrait s’expli- 
quer par une decomposition thermique de X. 

La transformation 
H 2 0  PV-CHC,H,N(CH3)2 - 

A P - H  - PEv-CHC6NSN(CH3), 

observee au cours de l’hydrolyse de (2d) met donc 
en evidence d’une part la labilitk de la liaison 
PV-CHC,H,N(CH,), due certainement a un 
phknom6ne de mksomkrie, d’autre part la grande 
stabilite des liaisons PtV-CHC,H,N(CH3), et 
P’”-O-C du monoester phosphonique (9d). 

3 CONCLUSION 

- La thermolyse des trioxazaspirophosphoranes 
etudies s’avere une bonne voie d’acces a des 
dioxaphospho(1V)lanes porteurs de groupements 
extracycliques R diffkrents. 
- Les reactions d’hydrolyse etudiees sont in- 

dependantes du solvant utilise. 
- A la tempkrature ambiante I’hydrolyse des 

tetraoxaspirophosphoranes ( 1) est une rkaction 
exothermique avec ouverture immediate des deux 
cycles: ceci dkmontre la grande labilitk vis-a-vis de 
I’eau des deux liaisons phosphoraniques P-0-C 
intracycliques. 

Dans les mcmes conditions, I’hydrolyse des 
trioxazaspirophosphoranes (2) est une reaction tres 
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350 HYDROLYSE DE SPIROPHOSPHORANES I 

lente. Cette dernikre est acctltrte par chauffage et 
quelles que soient les quantitts d’eau utilistes, on 
observe 100% d’ouverture du cycle oxa- 
zaphospholane. Vis- h i s  de l’hydrolyse la difftrence 
de stabilitt entre les cycles oxazaphospholanes et 
dioxaphospholanes t&ramCthylts va dans le mtme 
sens que ce que Yon connait d t j i  par l’ttude de la 
r6activitC chimique des composts organiques du 
phosphore: une plus grande stabilitt des liaisons 
P-0 des cycles t&ram&hylts. 
- Dans les hydrolyses des spirophosphoranes 

(1) et (2) par deux (ou dix) Cquivalents d’eau en pr6 
sence de solvant, les produits majoritaires en fin de 
riaction sont des monoesters phosphoniques (4) et 
(9AA) (sauf pour R = CHC,H,N(CH,),, seulement 
(9)). 

HO-O\& H @  
R /, \o 

(4) 

(9) 

-Si la prtsence d’un groupement basique 
favorise I’hydrolyse des spirophosphoranes (Id) et 
(k), il empeche en revanche l’hydrolyse des mono- 
esters phosphoniques (9). En effet alors que les 
esters phosphoniques (9aAA) et (9bAA) sont 
hydrolysts en acide (1OaAA) et (IObAA), le 
monoester (9cAA) n’est pas hydrolysable. 

-Dans tous les cas on observe une grande 
stabilitC vis-a-vis de l’hydrolyse de la dernikre liaison 
ester P-0-C. 

-La liaison P-C extracyclique est trks stable 
sauf dans le cas de PV-CHC6H,N(CH,),. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

- Les analyses (C.H.N.P.) ont ttk effectutes par le Service 
Central de Microanalyses du C.N.R.S. de Thiais. La mention de 
la formule brute aprts le nom signifie que les analyses 
centksimales ont fourni des risultats correspondant a cette 
formule a +0,3% au plus. 
- Les points de fusion sont pris en tube capillaire non scellk 

avec un appareil Biichi. 
-Les spectres de RMN du ,lP ont 6tk enregistrts sur un 

appareil Perkin-Elmer modkle R 10 a 24,3 MHz. Les 
dtplacements chimiques sont mesurts en millionitmes a partir 
du signal d’une solution d’acide phosphorique a 85%, positive- 
ment vers les champs faibles. 

-Les spectres de RMN du ‘H ont 6te enregistrks sur un 
appareil Varian modtle HA 100 100 MHz. Les dtplacements 
chimiques sont mesurks en millionitmes a partir du signal de 
TMS, positivement vers les champs faibles. 

Les tetraoxaspirophosphoranes (la) a (Id) et les trioxaza- 
spirophosphoranes (2a), (b) et (c) ont 6tk preparks selon les 
mkthodes dbcrites dans la littkrature (3 a 6). 

Synth2se du Trioxaza I,4,6,9 Spirophosphorane (2d) 

Un mklange de 3 g (0,O 12 mole) de 

et de 2,15 g (0,012 mole) de benzylidtne bis (dimethylamine) 
C6Hs CH[N(CH,),], sont chauffks en bain d’huile 8OoC. On 
dose 100% de la quantitk thkorique d’amine en 2 h. Le produit 

TABLEAU I1 

Paramttres de RMN, ‘H et 31P du trioxaza 1,4,6,9 spirophosphorane (2d) (dans CDCI,). 

/CY 
C6HS N(CH3)2 

RMN de ‘H 

RMN de ,IP P-CH P-N-CH, N(CH3)2 (CH,)zC< 

Isomtre a 4,14 2,83 2,18 

Isomere /3 3,70 1,94 2,42 
-36 JP--CH = 13 HZ JP-CH~ = 

-40 JP-cH = 28 Hz JP-CH3 = 8 1,14-1,3O 
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brut est constitue des deux diastereoisornires possibles 
(6 ,‘P-36 et-40). Une recristallisation dans le benzene permet 
d’obtenir l’un d’entre eux (6 31P = -40) pur. F = 152-154OC. 
R,, = 40%. 
Anaivses C,,H,,O,N,P (C, H, N, P). Les paramitres struc- 
turaux de ces composts sont donnts dans le Tableau 11. 

1 HYDROLYSE DES SPIROPHOSPHORANES (1) 

R = -CHOHC,H, (la) 
-CH,CH,CN (lb) 
-CHCOOCH, 

I 
CH,COOCH, (lc) 

[>prJ 010  

-CH,N(CHJ, ( 1 4  R 

Auec 1H,O A 1/1000 de mole de spirophosphorane (I), dans 
0,5 ml de CD,CN (ou 0,5 ml de THF) on additionne a tempera- 
ture ambiante un equivalent d’eau. Le contact des rtactifs est 
exothermique et les spectres de RM de 31P, pris quelques 
minutes apris lorsque la temperature du melange est stabilisee. 
indique pour chaque melange reactionnel un seul signal 
correspondant au diester phosphonique (3). 

Avec 2H2O A 1/1000 de mole de spirophosphorane (l), dans 
0,5 ml de CD,CN (ou 0,5 ml de THF), on additionne a 
temperature ambiante deux equivalents d’eau. Le contact des 
riactifs est exothermique et comme prtckdemment le spectre en 
RM de ,lP, apris quelques minutes, indique un seul signal 
correspondant au diester phosphonique (3) pour les composts 
(a), (b) et (c) et au monoester phosphonique (4) pour le compose 
d. La transformation de (3) en (4) est totale pour (a), (b) et (c) 
apris environ 3 jours la tempkature ambiante. 

Auec 2H,O en prhence de  N(CH,) ,  A 1/1000 de mole de 
phosphorane (la) ou (b) dans 0,5 ml de CD,CN on additionne 
a O°C, 1/1000 de mole de N(CH,), et 2/100 mole d’eau. La 
reaction est immediate. On obtient les sels d’amine (5a) ou (b) 

Auec IOH,O A 1/1000 de mole de phosphorane, (la), (b) ou 
(c), dans 0,5 ml de CD,CN (ou 0,5 ml de THF) on additionne a 
temperature ambiante 1/1000 de mole d’eau. Apres 3 heures les 
spectres de RM de 31P et de ‘H des melanges reactionnels 
confirment la formation des monoesters phosphoniques (4a), (b) 
ou (c). Les melanges reactionnels ainsi obtenus sont chauffes 5 
heures a 8OoC, il apparait alors 10% d’acide phosphonique (6 = 
+4 ppm). 

Auec 20H20 1/1000 de mole de phosphorane (la) ou (b), et 
2/100 de mole d’eau sont chauffes pendant 24 heures a 8OOC. 
Dans les deux cas les spectres de RMN montrent la formation 
de 70% de (4a) ou (b) et 30% d’acide phosphonique. 

Distillation du diester phosphonique (3b) 

2 g de diester phosphonique (3b) sont distillks sous un vide de 
0,05 mm de mercure. On recueille une seule fraction liquide a 
162OC (90% de rendement). Le spectre de RM de donne 
deux signaux 6 + 26 et + 43 ppm. La RM de ‘H permet de 
retrouver les signaux caracteristiques de (4b) et de (6b) dans les 
proportions respectives de 27 et 64%; 9% d-ethylene glycol sont 
kgalement mis en evidence. 

Les analyses ponderales effectuees sur ce melange sont en 
bon accord avec I’analyse spectrale 

Les paramares de RMN des composes (3), (4) et (5) qui ont 
permis leur identification sont rassemblts dans le Tableau 111. 

2 HYDROLYSE DES SPIROPHOSPHORANES (2) 

R = -CH,CH,CN (Za) 
-CHCOOCH, (2b) DfiT O N  ~H,COOCH,  

R I  -CH,N(CHJ, (h) 
-CHC,H,N(CH,), (2d) 

2.1 Thermolyse. 

1/100 de mole de spirophosphorane (2) dans 0,5 ml de THF (ou 
de CD,CN) sont maintenus a 7OoC (ou 8OOC) a I’aide d’un 
bain d’huile thermostate. L‘evolution de la reaction est suivie en 
RM de ,lP. Les pourcentages des produits phosphor& presents 
dans le melange reactionnel: spirophosphorane de depart (2) et 
dioxaphospholanes formis (8) sont indiquks dans le Tableau IV. 

Ces reactions de thermolyse ont permis d’identifier et 
d’isoler dans le cas de (b), les dioxaphospholanes (8). 

Les paramares de RMN des composes (8a), (b) et (c) sont 
rassembles dans le Tableau 5 .  

Le compose (&) prtcipite au sein du milieu riactionnel apres 
retour a la temperature ambiante. Par recristallisation dans du 
THF anhydre on obtient des cristaux blancs. F = 127-128OC. 
Analyses C,,H,,O,P (C, H, P). 

2.2 Hydrolyse de (Za) (b) et (c) 
Les hydrolyses avec 1, 2 et IOH,O sont effectuees a partir de 
1/1000 de mole de spirophosphorane dans 0,5 ml de THF ou de 
CD,CN. Les melanges sont chauffes a 40,70 ou 8OoC suivant 
les composes a I’aide d’un bain d’huile thermostate. L’evolution 
des riactions est suivie par resonance magnttique du ‘H et du 
3’P. 
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TABLEAU V 
Paramtrtres de RMN et ‘H des derives (8) dans CD,CN 

R.M.N. de ‘H 

Divers (R) 

CH,CH,CN +39 1,33 (6H) CH,CH,CN 

CHCO,CH, +32 1,31 (3H) CHCH,2,6 a 3 3  

CH,CO,CH, 

(a) 1,42 (6H) 2 1 3  

L33 (3H) CH,COOCH, 3,58 

1,40 (6H) CHCOOCH, 1 :f4 
1 

(b) . . C H I  = 0,7 

6 en ppm; J en Hz; ( ) nb de protons. 

Avec IH,O (Schema 2) 
Reaction effectuee a 8OOC. 

Avec 2H,O et IOH,O (Tableau I) 
Reaction effectuee a 2OoC pour (a) R = CH,CH,CN 
Reaction effectuee a 4OoC pour (b) R = CHCOOCH, 

Phosphonates (8) , , , Deja identifie dans les 
A d  ‘R 

reactions de thermolyse (paragraphe I), leurs donntes 
spectrales ont permis de les caracteriser dans les rkactions 

I d’hydrolyse. 
CH,COOCH, 

Aminoalcool Par addition d’amino alcool pur a l’kchantillon 
etudie. 

Reaction effectuee a 70 et 8OoC pour (c) R = CH,N(CH,), 

ance magnetique du’H a ttk faite de la manitrre suivante: 
L‘identification des produits a partir des spectres de reson- 

TABLEAU VI 
Paramtrtres de RMN 31P et ‘H des sels d’amino alcool (9AA) 

RMN de ‘H 

R 3’P C(CH3)2 (CH3 )zC-CH, HN-CH, CH,NH Divers (R) 

CH,CH,CN +17,5 1,14 (6H) 1,24 2,60 2,84 CH,CH,CN 
(a) 1,30 (6H) 1,6-1,9 

2,3-2,7 
CHCO,CH, + 10 1 , l O  (6H) 1,32 2,62 2,88 CH-CH, 2,5 a2,8 I 1,40 (6H) CH,CO,CH, 334 

CHC0,CH ( 3’58 
CH,CO,CH, 

N(CH,),CH 1 2,78 

6) Jp-cH,=o,7 

(C) 1,42 (6H) 
CH,N(CH,), +12 1,18 (6H) 1,24 2,62 2,90 N(CH,)z 2,s 

JP-CH = 12 

6 en ppm; J en Hz; (a) et (b) dans CD,CN; (c) dans D,O; ( ) nb de protons. 
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TABLEAU VII 
Paramitres de RMN 31P et ‘H des sels d’amino alcool (IOAA) 

RMN de ‘H 

R 3‘P (CHJ2-C N-CH, CH,-N- Divers (R) 

C H,C H ,C N + 19 1,28 

CHCOOCH, +13 1,30 

CH,COOCH, 

(a) 

I 
(b) 

2,70 

2,76 

2,98 CH,CH2 1,70 a 2,05 
2,50 a 2,80 

3,02 CHCH, 2,5 a 3,l 
CH,COOCH, 3.66 

6 en ppm: J en Hz; solvant D,O. 

Phosphonates (9) Identifies par leurs sels d’amino alcools dans 
les reactions od ils se forment a 90 et 100 % (Tableau VI). 

Avec 2UH20 A partir de l / lOOO de mole de spirophosphorane 
et 2/100 de mole de D,O. 
- (2) conduit seulement au d6rivt (9cAA) et ceci apres 72 

heures de chauffage 8OOC. 
- (2a) et (2b) conduisent aux acides (1OaAA) et (10AA) 

(Schima 3) Les paramitres de RMN qui ont permis leur identi- 
fication sont rassembles dans le Tableau VII. Les signaux 
correspondant au pinacol et a I’amino alcool liberes dans le 
milieu reactionnel sont identifits par addition d’amino alcool et 
de pinacol dans le mklange analysC en RMN. 
Remarque La formation de l’acide (IObAA), est accom- 
pagn6e de I’hydrolyse de la fonction ester portee par I’atome de 
carbone en /l de I’atome de phosphore. Aprts 9 heures de 
chauffage a 8OOC. bien que l’on observe en RM de 31P un seul 
signal a + 13 ppm, le spectre en ‘H met en evidence le signal du 
methanol (identifie par addition de methanol pur dans le milieu). 
La quantitt de methanol forme est &gale a la quantitt de methyle 
du COOCH, (6 = 3,66 ppm) qui a disparu: 30%. 

Aprks 64 heures a 80°C le CH, a 3,66 ppm disparait 
entikrement, et Yon trouve sur le spectre en ‘H la quantite 
equivalente de mkthanol; on a le compose (1Ob’AA) 

CH,CO,H 
(10b’AA) 

31P 6 = +13,5 ppm 

‘H CH,OOCHC 3,72ppm 
RMN 

Aprks une centaine d’heures de chauffage a 8OoC dans D,O, 
les signaux CH, des fonctions esters ont entierement disparu, la 

RM du 31P donne toujours un seul signal a 6 + 13,5 ppm. 
On a l e  compose (1Ob”AA) 

CH,CO,H 
(l0b”AA) 

2.3 Hydrolyse de (2d) 

Les hydrolyses avec un, deux, dix Cquivalents d’eau ou sans 
solvant et vingt kquivalents d’eau s’effectuent dans les mkmes 
conditions experimentales que les preckdentes. L‘evolution du 
melange reactionnnel avec la temperature lors de l’hydrolyse de 
( 2 4  en solution dans I’acetonitrile en presence de deux 
equivalents d’eau est representee dans le Tableau VIII. 

Nous avons isole seulement (9d) qui precipite sous forme de 
cristaux blancs au sein du milieu riactionnel (CD3CN. 2H20). 
F. 185-186°C. 

Analyses C,,H,,NO,P (C, H, N, P). 

TABLEAU VIII 
Hydrolyse de (2d) en solution dans l’acetonitrile a 80°C avec 
2 equivalents d’eau 

Temps % d e  12X % de 9dX % de 9d 
~ ~~~~ 

12’ 100 0 0 
3h30 90 10 0 

39h 60 30 10 
138h 40 50 10 
168h 30 10 60 
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RMN 31P = +8 ppm; ‘H = dans CHCl,; 6en ppm. 

N 
H,C’ ‘CH, 

( 0.84 (3H) 

6 N(CH,), 2,84 

CH 6 = 4 , 1 5  1 JP--CH = 17 Hz 

Les auteurs remercient Mme M. Willson et M. R. Burgada 
pour leur participation a ce travail. 
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