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’Heptamethyl-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 Hétérocycles du Phosphore et de I'’Azote, Université Paul Sabatier—118, route de
Narbonne 31077 Toulouse Cedex (France)

(Received January 18, 1978)

L’hydrolyse de tétraoxaspirophosphoranes (1) et de trioxazaspirophosphoranes (2) conduit essentiellement soit a des
mono et des diesters phosphoniques (cas de 1) soit a des monoesters phosphoniques (cas de 2). Le rdle de différents
facteurs sur la réaction d’hydrolyse (solvant, température, groupements R extracycliques, nature du cycle) a été précisé.
Un cas particulier de labilité de liaison P¥—C a été mis en évidence.

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 P*—C bond has been found to be particularly

labile.

Si jusqu’a présent la chimie des phosphoranes a été
largement exploitée en ce qui concerne leur synthése
et leur étude structurale, I'étude de leurs propriétés
chimiques n’a &é abordée que récemment et laisse
entrevoir de vastes possibilités. En effet ces dérivés
présentent deux caractéristiques particuliérement
intéressantes: une grande réactivité d’une part, une
sélectivité chimique et stérique de leurs réactions de
formation et de décomposition d’autre part.

A ce jour I’¢tude des coupures par hydrolyse des
liajsons autour de I’atome de phosphore des
spirophosphoranes étant peu développée, il nous a
paru particulitrement intéressant de chercher quels
facteurs favorisent la sélectivité de ces coupures
(nature des ligands, influence du solvant, de la
température, etc. ...). v

Ce programme de recherche élaboré par R.
Burgada a été mené dans le cadre d’un axe de travail
défini par le Groupement de Recherches Coordon-
nées sur la chimie du Phosphore.

Ramirez et al.! ont montré que Ihydrolyse
ménagée des pentaoxyphosphoranes conduit aux
composés phosphorylés, le cycle étant, soit con-
serve, soit coupé:
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Seuls exemples, a notre connaissance, d’hydrolyse
de spirophosphoranes, celle d’éthyl et de phényl
spirophosphoranes qui conduit par ouverture des
deux cycles a des phosphinates.?

Nous allons successivement aborder dans ce
premier meémoire les réactions d’hydrolyse de
tétraoxaspirophosphoranes dérivés du glycol (1)
puis de trioxazaspirophosphoranes (2); les composés
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CH,
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f C H benzéne
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HOCHZCHZO—JI’— CH2CH2(HJ—CH3

C,H, 0

étudiés possédent tous une liaison P—C
extracyclique.

(CH,),

(1

Les réactions ont é&té effectuées, soit dans un
solvant (THF ou CH,CN) & partir d’un équivalent
de spirophosphorane et de un, deux ou dix équiva-
lents d’eau, soit en Pabsence de solvant avec un large
excés d’eau (20H,0). Dans le cas ot ils n’ont pu étre
isolés purs du milieu réactionnel, I'identification des
produits formés est faite a partir des spectres de
résonance magnétique du phosphore et du proton.

R
0! 0
N/
i/p\j 0
6 0

1 HYDROLYSE DES TETRAOXASPIRO-
PHOSPHANES DERIVES DU GLYCOL

=—CHOHCH, (la)

/ \ —CH,CH,CN  (1b)**

| CHCOOCH (1ey®

CHZCOOCH3
—CH,N(CH,)), (1d)

Les spirophosphoranes (1) réagissent a la tem-
pérature ambiante avec une ou deux moles d’eau

‘pour conduire aux dérivés (3) et (4) (Schéma 1).

La premiére hydrolyse instantanée et exother-
mique se fait avec ouverture des deux cycles.

La deuxiéme hydrolyse lente pour (1a), (1b), et
(1e), et instantanée pour (1d) conduit a I’acide (4),
avec formation de glycol. La rapidité de ’hydrolyse
de (1d) peut ére expliquée par catalyse basique du
groupement CH,N(CH,),. En effet en présence de
triméthylamine ’hydrolyse de (1a) et (1b) est immé-
diate et exothermique et conduit aux sels d’amine
correspondants (5):

@
(5) \P\G) HN(CH,),

OH
R

R = CHOHC,H, et CH,CH,CN.

1H,0 2H,0 10H,0 10H,0
5 20°C 3j; 20°C 3h;20°C 5h; 80°C
' A IR
OH OH HO 0
0. o™ o o, o o o\ N
N SN Ny N\~ + R
P OH A P ¢ Ho~ OH
R NN\ R~ oH R™ “OH
3 4)
oH OH
+HO N HO~ "

SCHEMA 1 Hydrolyse des spirophosphoranes ()
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Pour essayer de reéaliser ’hydrolyse totale des
spirophosphoranes (1a), (1b) et (l¢), nous avons
effectué ces réactions avec 10H,0.

— A température ambiante Pexcés d’eau a pour
seul effet de rendre plus rapide la deuxiéme
hydrolyse.

— A 80°C aprés un chauffage de plusieurs
heures, on observe une hydrolyse totale pour seule-
ment 10% du produit de départ (Schéma 1).

L’hydrolyse totale s’avérant difficile en presence
de solvant, nous avons effectué la réaction en
I'absence de solvant avec un large excés d'eau
(20H,0). Aprés un chauffage prolonge de 24 heures
a 80°C les réactions d’hydrolyse des spirophos-
phoranes (1a) et (1b) ne sont pas totales: on obtient
seulement 30% d’acide phosphonique:

0

/N

HO\_
P
HO" H

Les diesters et monoesters phosphoniques n’ont
jamais pu é&re isolés purs, les essais de distillation
ont conduit a leur décomposition. La distillation du
diester (3b) met en évidence deux voies de dégra-
dation thermique: la fraction recueillie, qui distille
sous vide a 162°C, est en fait un mélange de deux
composés du phosphore tétracoordiné et de 9%
d’éthyléne glycol. Le mélange est constitué de 27%
de monoester phosphonique, (4b), et de 64% du
phosphonate cyclique, (6b):

OH
o 0
Np
N QO o
H (27%)

ct, o [\ 7 (64%)
CH,CN ¢ “CH,CH,CN

(4b) (6b)

Les travaux de Cherbuliez ef al.” ont montré que
les esters phosphoriques de diol-1,2 peuvent se
cycliser sous laction de la chaleur par déshyd-
ratation intramoléculaire. I est possible d’invoquer
ce méme mécanisme réactionnel avec désalcoylation
intramoléculaire pour expliquer la formation du
phosphonate (6b). Par contre en 'absence d’eau la
formation du composé (4b) est due a une
dégradation thermique dans laquelle I’élément par-
tant serait Yoxyde d’éthyiéne:

QP
i p” + HOCH,CH,0H
¢ “CH,CH,CN

2 HYDROLYSE DES TRIOXAZASPIRO-
PHOSPHORANES

00 R = —-CH,CH,CN (2a)°
\./
p —CHCOOCH, (2b)*6
/l\ |
O|N CH,COOCH,
R ?

2)

—CH,N(CH,), (20
( —CHC(H,(NCH,), (2d)

En quantité stoechiométrique aprés plusieurs
jours de contact des réactifs a température am-
biante, les spirophosphoranes (2) ne sont pas hydro-
lysés dans le THF ou CD,CN. Les réactions ont
donc été effectuées a 70°C dans le THF et a 80°C
dans Pacétonitrile car, méme a plus basse tem-
pérature (40°C) les réactions sont lentes et incom-
plétes. Nous avons alors préalablement étudié la
stabilit¢ thermique de ces composés dans les
solvants utilisés pour les hydrolyses.

2.1 Thermolyse des Spirophosphoranes (2)

Chauffées a 70°C dans le THF ou a 80°C
dans Pacétonitrile, les spirophosphoranes (2) se

R
Q.0
P
/\
° 7
2
@ Q0 H,¢—c
P+ T\ /
/R N
0 1

(8
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décomposent aprés plusieurs heures en dioxaphos-
pholanes-1,3,2, (8), et en triméthyl-2,2,1 aziridine.
L’ensemble des résultats (voir Tableau IV part.
expérimentale) met en évidence la labilité des liaisons
P—O et P—N du cycle oxazaphospholane déja
observée par Laurengo et Burgada® lors de I’essai de
purification par distillation du spirophosphorane,
(2),R=CH,NL{ 1.

Il est important de noter que ces réactions de
thermolyse étant plus lentes que les réactions
d’hydrolyse, ces résultats n’altérent pas ceux des
hydrolyses.

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

En solution dans CD,CN et par chauffage a 80°C,
il se forme dans les trois cas un dioxaphospholane,
(8), et un phosphonate, (9). Les résultats obtenus
sont rassemblés dans le Schéma 2.

Les diesters phosphoniques d’amino alcool-1,2,
attendus pour Paction d’un mole d’eau n’ont pas été
décelés dans le milieu réactionnel. Cette constatation
est a relier avec les résultats décrits par Brown et
Osborne® qui ont montré Uinstabilité des diesters
phosphoniques d’amino alcools-1,2 qui se décompo-
sent pour donner le sel d’aziridinium correspondant.

(

60 mi
(Za} min
90 min 1H,0
(2b) CD,CN 4
80°C
(20) 30 min

OH
o, 07N

N,/

P
R N A

Le phosphonate (9) obtenu a partir des spirophos-
phoranes (2) se trouve en présence d’amino alcool et
d’aziridine. Nous n’avons pas pu déterminer & partir
des spectres de résonance magnétique du proton s’il
s’etait formé le sel d’amino alcool ou le sel
d’aziridine du phosphonate (9).

HO%

o 0

VA
K Yo

(9AZ)

(8
(8a et b): 50%; (8c): 30%

OH
O\\\\P /O

NH
& N A

9
(9a et b): 50%; (9¢): 70%

SCHEMA 2 Hydrolyse des spirophosphoranes (2) (Iére partie)
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2.3 Réaction entre deux ou dix moles d’eau et un
mole de Trioxazaspirophosphorane (2a), (2b)
et (2¢).

L’analyse des spectres de résonance magnétique du
proton des mélanges réactionnels en fin de réaction
montre qu’il y a formation de dioxaphospholane (8),
du monoester phosphonique (9) et d’amino alcool:

R

R
LN ey
O/ \ITI 10H,0 )

réaction avec un exces d’eau (20H,0), en I'absence
de solvant et a une température de 80°C.

Dans un premier temps on observe la formation
des monoesters (9aAA), (9bAA) et (9cAA). Ensuite
apreés plusieurs heures de chauffage, I’hydrolyse de la
liaison P—-O—C des monoesters (9aAA) et (9bAA)
coduit aux acides (10aAA) et (10bAA) (Schéma 3).

f QO O |
N A OH
+ HN
D e

o O H
@ Ho)g( \/Péc_a ® N-CH,—C—OH
| R 0 ! /A

(9A4A)

Les pourcentages de (8) et de (9AA) en fonction
du groupement R et les températures auxquelles ont
été effectués les hydrolyses sont indiqués dans le
Tableau 1.

Par rapport a la premiére hydrolyse (Schéma 2)
nous voyons que I’excés d’eau provoque I’hydrolyse
totale du cycle oxazaphospholane et ouverture du
cycle dioxaphospholane puisqu’il y a ici au
maximum 15% de dioxaphospholane (8).

2.4 Réaction entre I'eau et les spirophosphoranes
(2a), (2b) et (2¢) en l’absence de solvant.

Pour essayer d’obtenir une hydrolyse compléte des
spirophosphoranes (2), nous avons effectué la

L’hydrolyse de la liaison P—C des acides (10aAA)et
(10bAA) n’est jamais observée, méme aprés un
chauffage prolongé d’une centaine d’heures. Le
monoester (9cAA) n’est pas hydrolysé aprés 72
heures de chauffage et ceci méme si on opére en
présence d’un ou deux équivalents d’acide chlorhyd-
rique.

Remarque Silon prolonge le chauffage dans ’eau
de P'acide (10bAA), on observe lhydrolyse pro-
gressive des groupements COOCH,;. Suivie, en
résonance magnétique du proton, 'hydrolyse aisée
de ces fonctions esters en milieu acide, montre
d’abord I’hydrolyse du groupement COOCH, porté

TABLEAU I

Etude de Phydrolyse des spirophosphoranes (2) en fonction du solvant et de la quantité d’eau (2éme partie)

00
\./
A ]< 2H,0 10H,0
O|N t Temps de Temps de
R (°C) Solvant réaction @®) (9AA) réaction (8) (9AA)
CH,CH,CN 20 THF 54h 10% 90% <24h 10% 90%
(2a) 20 CD,CN 96h 10% 90% <24h 10% 90%
c'HCOOCH3 40 THF 24h 5% 95% 12h 0% 100%
CH,COOCH, 40 CD,CN 24h 15% 85% 12h 0% 100%
(2b)
CH,N(CH,), 70 THF 45' 0% 100%
(2¢) 80 CD,CN 30 0% 100% 10/ 0% 100%
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0 HO
\ —1h pour (2a) O /O

/ 3h pour (2b)

(2a) R = CH,CH,CN
(2b) R = CH-COOCH,

0
CH,~COOCH, >p{’@
I\

@
HN
il \)QOH (9AA)

P.O

\
/\‘

6h pour (9b)l 48h pour (9a)

H, ($\)<OH +

(10AA)

OH

OH

SCHEMA 3 Hydrolyse des spirophosphoranes (2a) et (2b) 4 80°C avec excés d’eau (20H,0) et en 'absence de solvant.

par l'atome de carbone en f de Patome de
phosphore.

HO

Avec 2 ou 10 équivalents d’eau en solution dans
I'acétonitrile ou le tétrahydrofurane on obtient en

0]
N / @ +H,0 \ / +H,0 \ / ®
P~ @ HAA W \@ m’ P\@ HAA
O O (0]
CHCOOCH, CHCOOCH, gAA CHCOOH
CH,COOCH,; CH,COOH CH,COOH
(10b) (10v") (10b")

2.5 Cas Particulier de (2d)

En quantité stoechiométrique avec IPeau, ce
spirophosphorane en solution dans ’acétonitrile est
totalement transformé aprés quinze minutes de
chauffage a 80°C suivant:

douze minutes un seul composé, le sel du monoester
(12) (6 3P = -3).

Un chauffage prolongé de (12X) (obtenu avec
2H,0) fait apparaitre progressivement (9dX) (6 *'P
= +11) se transformant ensuite en (9d) (3 3'P = +8)

o O
ey P
AN CH,
0 HeN" Bd)  60%
l CH,
C6H5
o 9 @
opP +1H,0 HO)%( Nfo HX  (12X) 20%
P e VAR
VARN H (0]
G 1 N
CH,CH
N O
HO ]
Hs/ \CHJ /P\% HX (9dX) 20%
(2d) H5C6$H
N
/ O\
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(voir Tableau VIII partie expérimentale). Les
spectres de RMN du phosphore font bien apparaitre
pour ces deux dérivés un doublet dii au couplage
Up_cu = 17 Hz; le spectre de RMN du proton et les
analyses du monoester phosphonique (9d) obtenu
pur permettent de lui attribuer la structure suivante:

. o o0
107 peC
HcCH O 99

@

n,c” | cn,
H

Le chauffage du spirophosphorane (2d) sans
solvant et avec excés d’eau (20H,0) 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—O—C intra-
cycliques, une coupure P'—CT extracyclique avec
formation d’une liaison PV—H

v H,0
P'-CHCH,N(CH,)), ——

PY—H + [C,H,CHOHN(CH,),|

On peut penser que le gem aminoalcool formé,
trés instable, se réarrange par déshydratation en
dérivé éthylénique (11) selon:

~2H,0
2C,H,CHOHN(CH,),

HsCG\ _N(CHy),
c=C (1D
s N
(H,C),N C¢H,

La formation de (9d) pourrait alors s’expliquer
par la réaction classique!® d’une dérivé PV—H sur
une liaison éthylénique. Nous n’avons pu préciser
pour le moment la nature de X. Notons qu’une
addition de triméthyl aminoalcool 2,2,1 ou de
triméthyl 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
quantité lors de 'hydrolyse avec deux ou dix moles
d’eau, la présence d’aminoalcool s’expliquant par

t Le chauffage prolongé de (9dX) en présence d’un exces
d’eau ne provoquant pas de coupure de la liaison P'V—C on peut
penser que le dérivé (12X) provient uniquement de 'hydrolyse
du spirophosphorane (2d) et non de (8d) ou de (9dX).

N
H,C~ CH,

(9dAA) 6 3P = +13

o O
Ho)g(\/' A
P§@

/ 0
HﬁﬁH

/N\
H,C~ CH,

(9dAZ) 6P =+ 14

I'hydrolyse d’une petite partie de I’aziridine formée
au cours de la réaction.

La transformation (9dX) — (9d) pourrait s’expli-
quer par une décomposition thermique de X.

La transformation

H,0
PY-CHC,H,N(CH,), ——

P-H —%, PY_CHCN,N(CH,),

observée au cours de ’hydrolyse de (2d) met donc
en évidence d’une part la labilité de la liaison
PV-CHCH,N(CH,), due certainement a un
phénoméne de mésomérie, d’autre part la grande
stabilit¢ des liaisons PY—CHCH/N(CH,), et
PY—0O—C du monoester phosphonique (9d).

3 CONCLUSION

— La thermolyse des trioxazaspirophosphoranes
étudies s’avére une bonne voie d’accés a des
dioxaphospho(IV)lanes porteurs de groupements
extracycliques R différents.

— Les réactions d’hydrolyse étudiées sont in-
dépendantes du solvant utilisé.

— A la température ambiante hydrolyse des
tetraoxaspirophosphoranes (1) est une réaction
exothermique avec ouverture immédiate des deux
cycles; ceci démontre la grande labilité vis-a-vis de
Ieau des deux liaisons phosphoraniques P—O—C
intracycliques.

Dans les mémes conditions, I'hydrolyse des
trioxazaspirophosphoranes (2) est une réaction trés



14: 37 30 January 2011

Downl oaded At:

350 HYDROLYSE DE SPIROPHOSPHORANES 1

lente. Cette derniére est accelérée par chauffage et
quelles que soient les quantités d’eau utilisées, on
observe 100% d’ouverture du cycle oxa-
zaphospholane. Vis-a-vis de Phydrolyse la difference
de stabilité entre les cycles oxazaphospholanes et
dioxaphospholanes tétraméthylés va dans le méme
sens que ce que 'on connait déja par Pétude de la
réactivit¢ chimique des composés organiques du
phosphore: une plus grande stabilité des liaisons
P—O des cycles tétraméthyleés.

— Dans les hydrolyses des spirophosphoranes
(1) et (2) par deux (ou dix) équivalents d’eau en pré-
sence de solvant, les produits majoritaires en fin de
réaction sont des monoesters phosphoniques (4) et
(9AA) (sauf pour R = CHC H,N(CH,),, seulement
9).

/\/O //O
HO /\P<® HO
R 0
4
0 /,0 @ OH
HO NG HN"
AN ‘
R o (AA)
9)

—Si la présence d’un groupement basique
favorise Phydrolyse des spirophosphoranes (1d) et
(2¢), il empéche en revanche 'hydrolyse des mono-
esters phosphoniques (9). En effet alors que les
esters phosphoniques (9aAA) et (9bAA) sont
hydrolysés en acide (10aAA) et (10bAA), le
monoester (9cAA) n’est pas hydrolysable.

— Dans tous les cas on observe une grande
stabilité vis-a-vis de ’hydrolyse de la derniére liaison
ester P—O—C.

— La laison P—C extracyclique est trés stable
sauf dans le cas de PY—CHC H,N(CH,),.

PARTIE EXPERIMENTALE

— Les analyses (C.H.N.P.) ont été effectuées par le Service
Central de Microanalyses du C.N.R.S. de Thiais. La mention de
la formule brute aprés le nom signifie que les analyses
centésimales ont fourni des résultats correspondant a cette
formule a +0,3% au plus.

— Les points de fusion sont pris en tube capillaire non scellé
avec un appareil Biichi.

—Les spectres de RMN du *'P ont été enregistrés sur un
appareil Perkin—Elmer modéle R 10 a 24,3 MHz. Les
déplacements chimiques sont mesurés en millioniémes 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 été enregistrés sur un
appareil Varian modéle HA 100 a 100 MHz. Les déplacements
chimiques sont mesurés en millioniémes a partir du signal de
TMS, positivement vers les champs faibles.

Les tétraoxaspirophosphoranes (la) a (1d) et les trioxaza-
spirophosphoranes (2a), (b) et (c) ont été préparés selon les
méthodes décrites dans la littérature (3 a 6).

Synthése du Trioxaza 1,4,6,9 Spirophosphorane (2d)
Un mélange de 3 g (0,012 mole) de

T3
P
O/ \N

H !

et de 2,15 g (0,012 mole) de benzylidéne bis (diméthylamine)
C4H; CHIN(CH,),}, sont chauffés en bain d’huile 4 80°C. On
dose 100% de la quantité théorique d’amine en 2 h. Le produit

TABLEAU 1I
Paramétres de RMN, 'H et *'P du trioxaza 1,4,6,9 spirophosphorane (2d) (dans CDCl,).

0o O
\P/ .
/1N
IO ¥
CH

CeH;  N(CHy),

RMN de 'H
RMN de 3P P-CH P—-N-CH, N(CH,), (CH,),C<
Isomére a 4,14 2,83 2,18
-36 Jo_en=13Hz Jpcu, =8
Isomére # 3,70 1,94 2,42
—40 Jocu=28Hz Jpcu, =8 1,14-1,30
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brut est constitué des deux diastéréoisoméres possibles
(6 3'P—36 et—40). Une recristallisation dans le benzéne permet
d’obtenir Pun d’entre eux (5 3P = —40) pur. F = 152-154°C,
R,, = 40%.

Analyses  C,HyO,N,P (C, H, N, P). Les paramétres struc-
turaux de ces composés sont donnés dans le Tableau II.

! HYDROLYSE DES SPIROPHOSPHORANES (1)

R =—CHOHCH, (la)

Q O —CH,CH,CN  (1b)
>p/ :] —CHCOOCH,

\ |
O}LO CH,COOCH, (l¢)

_CH,N(CHy), (1d)

Avec 1H,0 A 1/1000 de mole de spirophosphorane (1), dans
0,5 mi de CD,CN (ou 0,5 ml de THF) on additionne & tempéra-
ture ambiante un équivalent d’ean. Le contact des réactifs est
exothermique et les spectres de RM de *'P, pris quelques
minutes aprés lorsque la température du mélange est stabilisée,
indique pour chaque mélange réactionnel un seul signal
correspondant au diester phosphonique (3).

O
Ho NN °

P 3
O/ \R

HO

Avec 2H,0 A 1/1000 de mole de spirophosphorane (1), dans
0,5 ml de CD,CN (ou 0,5 m! de THF), on additionne a
température ambiante deux équivalents d’eau. Le contact des
réactifs est exothermique et comme précédemment le spectre en
RM de %P, aprés quelques minutes, indique un seul! signal
correspondant au diester phosphonique (3) pour les composés
(a), (b) et (c) et au monoester phosphonique (4) pour le composé
d. La transformation de (3) en (4) est totale pour (a), (b) et (c)
aprés environ 3 jours ala température ambiante.

O

P @
HO/ \R

Avec 2H,0 en présence de N(CH;); A 1/1000 de mole de
phosphorane (1a) ou (b) dans 0,5 ml de CD,CN on additionne
a 0°C, 1/1000 de mole de N(CH,), et 2/100 mole d’eau. La
réaction est immédiate. On obtient les sels d’amine (5a) ou (b)

AN P ®
HO >P( ©  HN(CH,),
K \0 (5)

Avec 10H,0 A 1/1000 de mole de phosphorane, (1a), (b) ou
(¢), dans 0,5 ml de CD,CN (ou 0,5 ml de THF) on additionne 4
température ambiante 1/1000 de mole d’eau. Aprés 3 heures les
spectres de RM de 3'P et de 'H des mélanges réactionnels
confirment la formation des monoesters phosphoniques (4a), (b)
ou (c). Les mélanges réactionnels ainsi obtenus sont chauffés 5
heures 4 80°C, il apparait alors 10% d’acide phosphonique (§ =
+4 ppm).

Avec 20H,0 1/1000 de mole de phosphorane (1a) ou (b), et
2/100 de mole d’eau sont chauffés pendant 24 heures a 80°C.
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 phosphonigue (3b)

2 g de diester phosphonique (3b) sont distillés sous un vide de
0,05 mm de mercure. On recueille une seule fraction liquide a
162°C (90% de rendement). Le spectre de RM de *'P donne
deux signaux & + 26 et + 43 ppm. La RM de 'H permet de
retrouver les signaux caractéristiques de (4b) et de (6b) dans les
proportions respectives de 27 et 64%; 9% d-éthyléne glycol sont
également mis en évidence.

Les analyses pondérales effectuées sur ce mélange sont en
bon accord avec 'analyse spectrale

A\ -OH

o 0° O o0
\.7
AN P/ 27%) [: /p( (64%)
o Nou d “CH,CHCN
! 2
CH,CN (6b)
(4b)

Ho N 0%)

Les paramétres de RMN des composés (3), (4) et (5) qui ont
permis leur identification sont rassemblés dans le Tableau III.

2 HYDROLYSE DES SPIROPHOSPHORANES (2)

0 R = —CH,CH,CN (2a)
A —CHCOOCH, (2b)
/ n

0 l\N CH,COOCH,

R | —CH,N(CH,), (2)

—CHCH,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 70°C (ou 80°C) a l'aide d’un
bain d’huile thermostaté. L’évolution de la réaction est suivie en
RM de *'P. Les pourcentages des produits phosphorés présents
dans le mélange réactionnel: spirophosphorane de départ (2) et
dioxaphospholanes formés (8) sont indiqués dans le Tableau IV.

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

Les paramétres de RMN des composés (8a), (b) et (¢) sont
rassemblés dans le Tableau 5.

Le composé (8¢) précipite au sein du milieu réactionnel aprés
retour a la température ambiante. Par recristallisation dans du
THF anhydre on obtient des cristaux blancs. F = 127-128°C.
Analyses C,H, O,P (C, H,P)

2.2 Hydrolyse de (2a) (b) et (c)

Les hydrolyses avec 1, 2 et 10H,O sont effectuées a partir de
1/1000 de mole de spirophosphorane dans 0,5 ml de THF ou de
CD,;CN. Les mélanges sont chauffés a 40,70 ou 80°C suivant
les composés a P’aide d’un bain d’huile thermostaté. L’évolution
des réactions est suivie par résonance magnétique du 'H et du
31P.
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TABLEAU V
Paramétres de RMN *!P et 'H des dérivés (8) dans CD,CN

QP
P\
g "R

R.M.N. de 'H
R ip C(CH,), Divers (R)
CH,CH,CN +39 1,33 (6H) CH,CH,CN
(a) 1,42 (6H) 233
CHCO,CH, +32 1,31 3H) CHCH,2,62a3,5
1,33 (3H) CH,COOCH, 3,58
CH,CO,CH, 1,40 (6H) CHCOOCH { 3,64
(b) ! JP...CH3 =07
CH,N(CH,), +36 1,34 (6H) N(CH,), 2,3
(o 1,42 (6H) cu.[ 28
Ndpem, = 9

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

Avec 1H,0 (Schéma 2)
Réaction effectuée 4 80°C.

Avec 2H,0 et 10H,0 (Tableau I)

Réaction effectuée a 20°C pour (a) R = CH,CH,CN

Réaction effectuée & 40°C pour (b) R = CHCOOCH,
!

CH,COOCH,
Réaction effectuée a 70 et 80°C pour (¢) R = CH,N(CH,),.
L’identification des produits a partir des spectres de réson-
ance magnétique du'H a été faite de la maniére suivante:

O/ \R
réactions de thermolyse (paragraphe 1), leurs données
spectrales ont permis de les caractériser dans les réactions
d’hydrolyse.

0 0
N\ T
Phosphonates (8) P De¢ja identifié dans les

Aminoalcool Par addition d’amino alcool pur a I’échantillon
étudie.

TABLEAU VI
Parameétres de RMN 3!P et 'H des sels d’amino alcool (9AA)

H$ /XOH

N
RMN de 'H
R up C(CHy), (CH,),C-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 1,10 (6H) 1,32 2,62 2,88 CH-CH, 25228
S co.cH 1,40 (6H) CH,CO,CH, 3,54
2 2 3 3’58

) CHCO,CH, { T =07
CH,N(CH,), +12 1,18 (6H) 1,24 2,62 2,90 N(CH,), 2,5

() 1,42 (6H) 2,78

N(CH3)2CH2{ N

d en ppm; J en Hz; (a) et (b) dans CD,CN; (c) dans D,0; () nb de protons.
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TABLEAU VII
Paramétres de RMN 3P et 'H des sels d’amino alcool (10A A)
HO O
oA ® OH
Ve HNTX
R o !
RMN de 'H
R sip (CH,),~C N—CH, CH,—N— Divers (R)
CH,CH,CN +19 1,28 2,70 2,98 CH,CH, 1,704 2,05
(a) 2,504 2,80
CHCOOCH, +13 1,30 2,76 3,02 CHCH, 2,543,1
CH,COOCH, 3.66
CH,COOCH, 3,12
@ CHCOOCH, A

¢ en ppm; J en Hz; solvant D,0.

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

Avec 20H,0 A partir de 1/1000 de mole de spirophosphorane
et 2/100 de mole de D,0.

— (2¢) conduit seulement au dérivé (9cAA) et ceci aprés 72
heures de chauffage a 80°C.

— (2a) et (2b) conduisent aux acides (10aAA) et (10AA)

(Schéma 3) Les paramétres de RMN qui ont permis leur identi-
fication sont rassemblés dans le Tableau VII. Les signaux
correspondant au pinacol et & amino alcool libérés dans le
milieu réactionnel sont identifiés par addition d’amino alcool et
de pinacol dans le mélange analysé en RMN.
Remargue La formation de Vacide (10bAA), est accom-
pagnée de 'hydrolyse de la fonction ester portée par I'atome de
carbone en B de P'atome de phosphore. Aprés 9 heures de
chauffage a4 80°C, bien que I'on observe en RM de **P un seul
signal 2 + 13 ppm, le spectre en 'H met en évidence le signal du
méthanol (identifié par addition de méthanol pur dans le milieu).
La quantité de méthanol formé est égale a 1a quantité de méthyle
du COOCH, (J = 3,66 ppm) qui a disparu: 30%.

Aprés 64 heures 4 80°C le CH; a 3,66 ppm disparait
entierement, et Pon trouve sur le spectre en ‘H la quantité
équivalente de méthanol; on a le composé (10b'AA)

(0] OH
® N
NH, e)P/
HO ] 7\
0~ 'CHCO,CH,
CH,CO,H
(10b'AA)
sip = +13.5 ppm

RMN
'H CH,O00CHC 3,72 ppm

Aprés une centaine d’heures de chauffage a 80°C dans D,0,
les signaux CH, des fonctions esters ont entierement disparu, la

RM du *'P donne toujours un seul signal 4 § + 13,5 ppm.
On ale composé (10b” AA)

0]
© N\
Hok/ i N
0 ?HCOZH

CH,CO,H
(10b” AA)

2.3 Hydrolyse de (2d)

Les hydrolyses avec un, deux, dix équivalents d’eau ou sans
solvant et vingt équivalents d’eau s’effectuent dans les mémes
conditions expérimentales que les précédentes. L’évolution du
meélange réactionnnel avec la température lors de lhydrolyse de
(2d) en solution dans Pacétonitrile en présence de deux
équivalents d’eau est représentée dans le Tableau VIIL

Nous avons isolé seulement (9d) qui précipite sous forme de
cristaux blancs au sein du milieu réactionnel (CD,CN, 2H,0).
F. 185-186°C.

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

TABLEAU VIII

Hydrolyse de (2d) en solution dans I'acétonitrile 4 80°C avec
2 équivalents d’eau

Temps % de 12X % de 9dX 9% de 9d
12! 100 0 0
3h30 90 10 0

3% 60 30 10

138h 40 50 10

168h 30 10 60
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RMN 3P = +8 ppm; 'H = dans CHCl,; d en ppm. BIBLIOGRAPHIE
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