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11. Derives de l’Octamethyl-2,2,3,3,7,7,8,8 Tetraoxa 1,4,6,9 

Phospha V-5 Spiro 4,4 Nonane 
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Laboratoire des He‘t&ocycles du Phosphore et de 1;2zote, Universite‘ Paul Sabatier 118, route de 
Narbonne 31077 Toulouse Cidex (France) 

(Received January 18,1978) 

L’aude de l’hydrolyse de tetraoxaspirophosphoranes derives du pinacol et a liaison P-C extracyclique a permis de mettre 
en evidence des bquilibres esters cycliques-esters acycliques dependant de differents facteurs (substituants, solvant, 
temperature, nature du milieu etc. . . .). Les reactions d’hydrolyse peuvent &re orientbes stlectivement vers la formation 
soit de diesters soit de monoesters phosphoniques, cycliques ou acycliques. 

Cyclic-acyclic esters equilibria have been found in the study of pinacol derivated tetraoxaspirophosphorans hydrolysis. 
These equilibria depend on different factors (substituents, solvent, temperature, basicity etc. . . .). Hydrolysis reactions can 
be directed towards the formation of either diesters or cyclic and acyclic phosphonic monoesters. 

Lors d’un precedent memoire’ nous avons etudie 
I’hydrolyse de tetraoxaspirophosphoranes derivts du 
glycol et de trioxazaspirophosphoranes. Nous 
dkcrirons ici I’hydrolyse des tetraoxaspirophos- 
phoranes (la-e) derives du pinacol et porteurs des 
m2mes groupements R extracycliques que les 
derives prkcites, afin de pouvoir etudier I’effet de 
substituant de cycle sur la stabilite vis-a-vis de l’eau 
de I’ensemble de ces composks. 

R = CH, (143 

CHCO,CH, ( 1 4 4  
CHOHC6H, 1b)’ 

I 
0 0  CH,CO,CH, 

Les reactions ont &e effectutes, soit dans un 
solvant (tktrahydrofurane ou acttonitrile) a partir 
d’un equivalent de spirophosphorane et de un, deux 
ou dix equivalents d’eau, soit en l’absence de solvant 
avec un large excks d’eau (20H,O). Dam le cas ou 
2s n’ont pu 2tre isolCs purs du milieu rkactionnel, 
I’identification des produits formts est faite a partir 
des spectres de resonance magnhtique du phosphore 
et du proton. 

Comme pour les trioxazaspirophosphoranes 
prkctdemment &udiCs’ l’hydrolyse des composes 
(la-e) est trts lente a temperature ambiante dans le 
t&rahydrofurane ou I’acetonitrile; amenes a effec- 
tuer ces reactions a 70 et 8OoC nous avons 

pdalablement ttudie I’influence de la temperature 
sur leur stabilitk. 

1 THERMOLYSE DES SPIROPHOSPHO- 
RANES (1) 

Germa et Burgada2 ont deja signal& l’instabilitk du 
spirophosphorane (lb) qui se dkcompose pour 
donner le phosphonate (2b) et le titramethyl 
oxirane. Savignac et aL3 ont montre que ce m2me 
phosphorane, se decompose par chauffage dans le 
benzene en donnant l’hydrospirophosphorane (3) et 
du benzaldbhyde: 

C6H5 

0 0 CHOH 
I 

C6H5 
(2b) 

~ H O H  A 

H 

(3) 
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358 H. GONCALVES ET J. P. MAJORAL 

Lors du chauffage a 80°C du phosphorane (lb) 
dans l’ac6tonitrile nous observons la formation de 
phosphonate (2b) et d’hydrophosphonate (4) prove- 
nant de la decomposition de l’hydrospiro- 
phosphorane (3). 

I 

CHOH 
I 

(lb) 
gHS 

x > P < :  + 57( +C,H,CHO 
0 

(4) 

Par contre chauffi 9 heures a 70°C dans le THF 
le spirophosphorane (lb) reste inchange. I1 en est de 
m&me pour le spirophosphorane (la) R = CH, qui 
est stable dans le THF et se decompose avec for- 
mation de phosphonate (2a) par chauffage dans 
l’acetonitrile. 

Le spirophosphorane (le) a dans l’acktonitrile ou 
le THF un comportement analogue 1 celui de (lb) 
dans le benzene: (le) se decompose pour donner 
l’hydrospirophosphorane (3). 

En revanche les spirophosphoranes (lc) et (Id) 
sont stables 6 70 et 8OoC dans les deux solvants 
utilises pour l’hydrolyse. 

Mis a part le cas particulier du dkrivi (le) que 
nous traiterons skparement, la degradation thermi- 
que Ctant beaucoup plus lente que les reactions 
d’hydrolyse, ces rksultats n’altkrent pas ceux que 
nous allons decrire. 

TABLEAU I 
Hydrolyse du spirophosphorane (la) 

1 H,O THF 42h 70% 
CD,CN 1Oh 60% 

CD3CN 5h 25% 

CD,CN 2h 60% 

2H,O THF 12h 20% 

10H,O THF 4h 10% 

15% 
40% 
80% 
75% 
90% 
40% 

TABLEAU I1 
Hydrolyse du spirophosphorane (lb) 

1 H,O THF 9h 90% 
CD,CN 5h 80% 

2H,O THF 4h 80% 
CD,CN 2h 80% 

1 OH,O THF lh 15% 
CD,CN 45’ 70% 

0 
0 
10% 
10% 
5% 
0 

10% 
0 

10% 
10% 
80% 
30% 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
4
:
3
8
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



HYDROLYSE DE SPIROPHOSPHORANES I1 359 

2 HYDROLYSE DES SPIROPHOSPHO- 
RANES (1) 

2. I R esultats 

Nous avons rassemblk dans les Tableaux I a IV la 
composition en produits phbsphorls des melanges 
rkactionnels resultant des hydrolyses avec 1, 2 ou 
10H,O lorsque la quantite de spirophosphorane 
restant dans le melange est inferieure a 15% ou nulle 
(sauf exception pour l’hydrolyse avec 1H,O de Id). 

2.1 .I Rgaction entre une mole d’eau et une mole de 
spirophosphorane (1) 

L’hydrolyse de (la) conduit aux derives 
(2a) et (5a) (Tableau I). Dans le tarahydrofurane a 
7OoC la reaction est tres lente (Tableau V). Apres 
42h de chauffage le melange reactionnel est laisse a 
temperature ambiante durant une semaine: a ce 
moment la l’hydrolyse est terminee et on note 
l’apparition d’un nouveau compose (6a). La com- 
position du melange reactionnel est alors: (2a) 70%; 
(5a) 15%; (6a) 15%. Apres 3 semaines a tempera- 
ture ambiante la composition du melange a evolue: 
(2a) 85%, (6a) 15% et on note la disparition de (5a). 

Dans I’acetonitrile la reaction est plus rapide 
(Tableau V): (la) disparait du milieu apres 10 h de 
chauffage. AprQ 19h de chauffage un seul derive est 
present: (2a). 

2.I.Ia 

2.1.1 b L’hydrolyse conduit essentiellement a la 
formation du compose cyclique (2b) (Tableau 11). 
Dans I’acetonitrile on observe en outre la formation 
de Phydroxyphosphorane (3) (10%) et de l’hydroxy- 
phosphonate (4) (10%) provenant tous deux de la 
decomposition thermique de (2b). 

2 .1 .1~  L’evolution de la reaction d’hydrolyse 
n’est pas la mCme dans les deux solvants bien qu’on 
observe a chaque fois la formation des derives (k), 
(5c) et (6c) (Tableau 111) 

Dans le tarahydrofurane la reaction est beaucoup 
plus lente que dans I’acetonitrile. Les composes (5c) 
et (6c) apparaissent en msme temps dans le melange 
apr6s 4h de chauffage (Tableau VI) 

Dans l’acetonitrile la reaction commence apr6s 75 
minutes de chauffage par semble-t-il la formation de 
( 2 , ~ )  (10% environ) et se termine apres 105 minutes 
(Tableau 111). 

Si I’on poursuit le chauffage, une fois (lc) disparu, 
on observe plusieurs phenomenes identiques dans 
les deux solvants: diminution de la proportion de 
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3 60 H. GONCALVES ET J. P. MAJORAL 

TABLEAU IV 
Hydrolyse du spirophosphorane (Id) 

H,C-N-CH, HO%+ P No 
I 

CH2 HO’ >CH2 

glyx H,C /N\ CH, 
Temps de 0 0  

(Id) Solvants rCaction (64 

1H,O THF 2 jrs 30% 

2H,O THF 3 jrs 90% 
CD,CN 2 jrs 

CD,CN 3 jrs 

CD,CN 12h 
10H,O THF 12h 100% 

TABLEAU V 
Evolution de I’hydrolyse de (la) en presence d’une mole d’eau 

YO Des derives 
phosphor& 

Temps de chauffage 
Solvant en heure (la) ( 5 4  (24 

(6c) tandis que la quantite d’acide (7c) croit. Apres 
30h le melange reactionnel contient le seul derive 
phosphore (7c). 

2.1.1d L’hydrolyse, t r b  lente, conduit au bout 
de 2 jours au nklange 70% de (Id), 30% de (6d). 

THF 10 
18 
24 
42 

6 
8 

10 

CD,CN 3 

80 20 
40 40 20 
20 20 60 
15 15 70 
90 10 
50 35 15 
40 40 20 
0 40 60 

TABLEAU VI 
Evolution de la rbaction d’hydrolyse de (lc) dans le THF (lH,O) 
a 70oc 

% Des derives phosphores 
Temps de chauffage 

en heure (14 (5c) (64 (24 
~~ 

4 60 20 20 
5 20 30 40 10 
6 0 30 50 20 

(2e) et (Sc), augmentation de la proportion de (6~)’ 
apparition de l’acide (7c) 

I 
CH,CO,CH, 

( 7 4  
Le chauffage prolonge provoque la disparition de 

(Sc), puis une diminution des proportions de (2c) et 

H,03P-CHC0,CH3 

2.1.2 Rkaction entre deux moles d’eau et une mole 
de spirophosphorane (1) 

Contrairement au cas de l’hydrolyse de 
(la) avec une mole d’eau, (Sa) est ici obtenu de faqon 
prkpondkrante (Tableau I). Notons egalement que 
dans le tktrahydrofurane, (2a) apparait dans le 
mitlange rkactionnel ap rb  10 heures de chauffage, 
alors qu’il apparait en faible quantitk mais en mZme 
temps que (Sa) dans l’hydrolyse dans l’acetonitrile. 
L’kvolution du melange reactionnel aprbs la dis- 
parition de (la) est representee sur le Schema 1. 

2.1.2a 

20 a 25% 
(2a) > 70-80°C (i~ <?Z 

15 a 80% 10% 

50% (2a) 90% 

@ 90% 

70-80’ C 

(2a) (2a) 

(6a) 10% 1 0% 50% 
( 6 4  f 6a) 

SCHEMA 1 Hydrolyse de (la) en presence de 2 moles d’eau 
(THF, CD,CN) Q hydrolyse de (la); @ evolution par 
chauffage (70 ou 8OOC) du melange riactionnel jusqu’i 
disparition de (5a); 0 retour du milieu a temperature ambiante; 
@, chauffage du melange (2a-6a) (70-8OOC). 
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HYDROLYSE DE SPIROPHOSPHORANES I1 361 

2.1.2b Par rapport a l’hydrolyse avec une mole 
d’eau, on note deux differences: d’une part ap- 
parition de (5b), d‘autre part absence de decom- 
position thermique de (lb), le temps de reaction 
etant plus court. 

2 . 1 . 2 ~  Les produits majoritaires sont les 
mCmes que lors de l’hydrolyse effectuee avec une 
mole d’eau: (2c) dans l’acktonitrile, (6) dans le 
tktrahydrofurane. Notons, ici aussi, que lorsque 
la reaction commence, (5c) et (6c) apparaissent 
en quantitks kgales dans le melange en solution 
dans le tktrahydrofurane (10%). Un chauffage 
prolongk provoque l’augmentation de la proportion 
de (6c) aux depens de (2c) et l’apparition de (7c). 

2.1.2d I1 y a formation comme avec une mole 
d’eau d’un seul dkrivi (6d) (Tableau IV). Aprks 3 
jours de chauffage, il reste 10% de phosphorane 
(Id) non hydrolyse. 

2.1.3 Reaction entre dix moles d’eau et une mole 
de spirophosphorane (1) 

2.1.3a On observe toujours la formation de 
deux composes (2a) et (5a) (Tableau I). Le 
tktrahydrofurane favorise la formation de (5a) et 
l’ac&onitrile celle de (2a). Si on poursuit le chauf- 
fage aprks la disparition totale de (la) les melanges 
reactionnels bvoluent diffkremment en fonction du 
solvant bien qu’on note dans tous les cas la 
disparition du monoester (54. Dam un premier 
temps on remarque comme au cours de la reaction 
avec 2H20, la formation de (2a) aux dkpens de (5a) 
et une reaction d’hydrolyse conduisant a (64 .  
Lorsque le composk (5a) a disparu les melanges 
reactionnels ont la composition suivante: 40% de 
(2a), 60% de (6a) dans le tarahydrofurane; 70% de 
(2a), 30% de (6a) dans l’acitonitrile. La poursuite 
du chauffage conduit a de nouvelles proportions de 
(2a) et (6a) dans les milanges: 10% de (2a), 90% de 
(6a) dans le tktrahydrofurane, 90% de (2a) et 10% 
de (6a) dans l’acktonitrile. Aprbs retour a la 
temperature ambiante la composition du melange 
evolue dans l’acktonitrile seulement et se stabilise a 
50% de (2a) et 50% de (6a). 

2.1.3b Alors que dans les deux premikes kudes 
d’hydrolyses (1 et 2H20) la nature du produit 
majoritaire form6 est indkpendante du solvant nous 
observons ici une influence du solvant puisque c’est 
le derive (2b) qui prkdomine dans l’acetonitrile et 

(6b) dans le tktrahydrofurane. Apres retour a la 
temperature ambiante les melanges reactionnels 
Cvoluent diffkremment. 

Dans le tarahydrofurane (5b) disparait au profit 
de (6b) et le pourcentage de (2b) diminue. Quand le 
melange n’kvolue plus sa composition est la 
suivante: 5% de (2b) 95% de (6b). 

Dans l’acetonitrile le pourcentage de (2b) 
diminue, celui de (6b) augmente mais lorsque le 
melange n’kvolue plus il a une composition differente 
de celui obtenu dans le t6trahydrofurane: 50% de 
(2b), 50% de (6b). 

En revanche si nous poursuivons le chauffage, les 
melanges dans les deux solvants evoluent dans le 
m2me sens. On observe d’abord une diminution du 
pourcentage de (6b), une augmentation de celui de 
(2b), puis l’apparition de l’acide (7b). Aprks 2 heures 
30 de chauffage les milanges ont sensiblement la 
meme composition: 50% (7b). 

2 . 1 . 3 ~  La formation du monoester phospho- 
nique (6c) est favoriste dans les deux solvants. La 
poursuite du chauffage du melange reactionnel dans 
l’acktonitrile durant une heure conduit a l’obtention 
de 100% de (6~)’ suivie par l’apparition rapide d’un 
acide (7c) (50% de (7c) en trente minutes). La 
reaction devient lente par la suite et 100% de (7c) 
sont obtenus en 5 heures. L’aude de ce dernier 
derive en resonance magnetique protonique indique 
qu’il s’agit d‘un melange des deux composes (7c) et 
(7c‘). I1 y a donc eu en milieu acide hydrolyse de la 
fonction ester en ,8 de l’atome de phosphore. 

Hz03P-CHC0,CH3 Hz03P-CHC02CH3 
I 
CH,CO,H 

I 
CH,CO,CH, 

( 7 4  ( 7 0  

2.1.3d Nous observons la formation unique de 
(6d) (comme avec 1 ou 2H,O) mais avec un 
rendement de 100%. 

2.1.4 Riaaction entre E’eau et les spirophospho- 
ranes en l’absence de solvant 

Dans le but d’essayer d’une part d’obtenir les 
acides (7a, b, d) et d’autre part d’hydrolyser la 
liaison P-C de ces acides nous avons realis6 
l’hydrolyse A partir de 20 moles d’eau et en l’absence 
de solvant. 

2 . 1 . 4 ~  Aprb trente minutes de chauffage le 
milieu reactionnel a la composition suivante: 20% de 
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362 H. GONCALVES ET J. P. MAJORAL 

(5a), 40% de (6a), 40% de (2a). Si l’on poursuit le 
chauffage (7a) se forme progressivement et est 
obtenue seul au bout de 3 heures. 

H,O,PCH, (7a) 

I1 est intkressant de noter que le derive (2a) est 
minoritaire lorsqu’on effectue l’hydrolyse a 4OOC: 
40% de (5a), 40% de (6a), 20% de (2a). 

2.I.4b Nous observons uniquement la for- 
mation de l’acide (7b) (100% aprb  45 minutes de 
ch auff age). 

H,O,P-CHOH C,HS (7b) 

2 . 1 . 4 ~  L’kvolution de la rkaction est indiquee 
dans le Tableau VII. La formation rapide de l’acide 
(7c) est accompagnee de reactions secondaires: 
hydrolyse des fonctions esters en a puis en p de 
l’atome de phosphore. 

2.1.4d L’hydrolyse trks lente conduit a 100% de 
(6d) aprks dix sept heures de chauffage et A 100% de 
(7d) apre quarante huit heures de chauffage. 

H,O,PCH,-N(CH,), (7d) 

Les differents acides (7) sont trks stables: apres 
une centaine d’heures de chauffage a 80°C dans 
l’eau on n’observe pas de coupure de la liaison P-C. 

2.2 Discussion 

2.2.1 Riaaction entre une mole d’eau et une mole de 
spirophosphorane (1) 

2.2.la Nous pouvons expliquer la formation de 
(2a) et (5a) par les reactions d’hydrolyse suivant El  
et E,  (R = CH,) 

L’aude de l’kvolution de cette rkaction nous a 
montrt que dans un premier temps c’est le diester 

(5a) qui est majoritaire (Tableau V) alors qu’il est 
minoritaire en fin d’hydrolyse (Tableau I). 

L’kvolution de melange reactionnel (CD,CN) par 
chauffage, lorsque l’hydrolyse de (la) est terminbe, 
montre aussi que (5a) disparait progressivement du 
melange au profit de (2a). 

Ceci nous laisse donc supposer que l’hydrolyse 
s’effectuerait essentiellement suivant la rkaction E,, 
la formation de (2a) &ant dB principalement a la 
decomposition thermique de (Sa) (E,, R = CH,). 

La formation de (6a) par chauffage du melange 
reactionnel quand I’hydrolyse est terminee ne peut 
s’expliquer que par la decomposition thermique de 
(5a) suivant la reaction E,  (R = CH,) 

OH 

HO 

(6) ( E 3  

2.2.Ib La rkaction majoritaire semblerait se 
faire ici aussi avec conservation d’un cycle dioxa- 
phospholane (El, R = CHOHC,H,). 

Comme dans le cas de (la) le temps de &action 
etant long on peut supposer qu’il se fait du diester 
(5b) intermediaire qui conduirait a (2b) par la 
rkaction E,  (R = CHOHC,H,). Etant donne qu’il ne 
reste pas de (lb) non hydrolysk, on ne peut de toute 
faCon expliquer la formation de (6b), en faible 
quantitk, que par la decomposition thermique du 
diester (5b) intermediaire suivant la reaction E, 
(R = CHOHC,H,). 

2 . 2 . 1 ~  Nous obtenons les trois derives (h), (Sc) 
et (6c). 

La formation de (2c) et de (5c) s’explique par les 
rkactions E ,  et E, sans cependant exclure la 
possibilite de la reaction E ,  (R = CHCO,CH,) 

1 
C H ,CO ,C H, 

puisque (2c) apparait dans le THF aprh  5 heures de 
chauffage (Tableau VI). 

Par chauffage le melange de ces trois composes 
conduit a I’acide (7c). 

L’Ctude en RMN de ‘H des melanges rkactionnels 
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HYDROLYSE DE SPIROPHOSPHORANES I1 363 

TABLEAU VII 
Evolution de la reaction d’hydrolyse de (lc) (96 de dbrivks phosphor&) en presence de 20 moles d’eau et en I’absence de solvant 

_____ 
HO 0 HO ,o 

0, \p/ \ p /  
HO ’ ‘CHCO,CH, I HO’ ‘CHCO,CH, 1 HO’ ‘CHCOJX, I HO/ ‘CHCO,H I 

Temps de 
chauffage 

I I I 
CH,CO,CH, CH,CO,CH, CH,CO,H 

(64 (74 (7c7 

CH,CO,H 

(7c“) 

5’ 60 30 10 

2h 100 
30’ 70 30 

48h 100 

contenant d’une part (a), (5c) et (6c) et d’autre part 
(7c) indique qu’il y a dtcomposition partielle du 
pinacol formt au cours de la reaction avec for- 
mation de composts insaturks et d’eau (voir partie 
experiment ale). 

Cet apport d’eau supplementaire peut provoquer 
une hydrolyse de (2c) et de (542) pour donner (6c) et 
(7ck 

Nous avons donc deux hypotheses pour la 
formation de (6c) et de (7c): 

1) La decomposition thermique de (5c) conduit a 
(6c) et ensuite h (7c): 

I 

CH,COOCH, (6) 

H,O,PR + 57( 
0 (7) 

2)  (6c) se forme par hydrolyse de (2c) et de (5c) et 
(7c) par hydrolyse de (6). 

Ho\pRo + (E,) 
HO’ ‘R 

(7) 

Pour essayer de choisir entre ces deux hypotheses 
nous avons effectut une hydrolyse dans CD,CN 
avec 1/2H,O. Aprks 4 heures de chauffage a 8OoC, 
(lc) disparait du mklange rtactionnel qui contient en 
produits phosphorts 80% de (2c) et 20% de (5c). I1 
n’y a pas ici formation de (&), alors qu’avec 1H,O 
et dans un temps de rkaction beaucoup plus court 
(105’) on obtenait 30% de (6c). Nous pouvons donc 
conclure que la formation de (6c) ne provient pas de 
la dtcomposition thermique de (5c) mais d’une 
rtaction d’hydrolyse (E, , ,  E6). 

2.2.Zd On obtient avec un faible rendement 
uniquement le derive (6d). Etant donne qu’il reste 
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H. GONCALVES ET 364 J. P. MAJORAL 

70% de (Id) non transforme, il y a assez d’eau dans 
le milieu reactionnel pour qu’apres une premiere 
hydrolyse les reactions E,, et E,  (R = 
CHC,H,N(CH,),) se produisent pour conduire au 
derive (6d). 

2.2.2 Rdaaction entre deux moles d’eau et une mole 
de spirophosphorane (1) 

2.2.2a MZme avec 2H,O on observe les reac- 
tions E ,  et E,  mais ici c’est le diester phosphonique 
(5a) qui est majoritaire par rapport a (2a). Les 
resultats obtenus par la poursuite du chauffage 
(Schema 1) nous amenent a faire les commentaires 
suivants : 

I1 y a dans le melange reactionnel la quantite 
d’eau necessaire pour provoquer l’hydrolyse de (2a) 
et de (5a) et conduire au derive (6a) (E,,, E,); or 
nous observons essentiellement la formation de (2a) 
(90% (2a), 10% (6a)). En revanche lorsqu’il y a 
retour a la temperature ambiante on observe alors 
dans le THF une hydrolyse de (2a) pour donner (6a) 
(50% (2a). 50% (Cia)). Ceci nous amene a faire deux 
hypotheses: 

a)  comme dans la premiere hydrolyse (2a) peut 
provenir de la cyclisation de (5a) (E,) 

3) l’hydrolyse de (5a) donne (6a) (EJ qui peut se 
cycliser par chauffage pour donner (2a) (E,,,; R = 
CH,) 

(6) R = C H 3  + H,O 

(2) 
Les experiences dkcrites dans le schema 1 montrent 
qu’il y a formation de (2a) partir de (6a) par chauf- 
fage et de (6a) a partir de (2a) par hydrolyse. 

Nous pouvons donc conclure: 

1) (2a) peut se former par cyclisation de (5a) (E,) 
et de (6a) (E,, ,)  

2) la reaction E,,, est dans le tktrahydrofurane une 
reaction equilibree E,. L’equilibre est deplace vers 
(2a) par chauffage 

--+ r O \ P H o  +H,O THF ’ ‘R c- 

R = CH, (2) 

2.2.23 La presence majoritaire de (2b) semble 
indiquer ici aussi qu’il y a eu essentiellement la 
rPaction E,; cependant alors qu’il y a suffisamment 
d’eau dans le melange pour obtenir le compose (6b) 
nous obtenons essentiellement le derive (2b); la 
presence en faible quantite des derives (5b) et (6b) 
dans le melange reactionnel nous permet d’emettre 
l’hypothese que (5b) et (6b) pourraient Ctre deux 
intermediaires rkactionnels pour la formation de (2b) 
suivant les rkactions E, et E,,,. 

La presence de (5b) en fin de rkaction d’hydrolyse 
avec 2H,O et son absence en fin d’hydrolyse avec 
lH,O confirme son r6le d’intermediaire dans la 
formation de (2b) ou de (6b) (E,, E J  Ici les temps 
de reaction beaucoup plus courts ne permettent pas 
la decomposition thermique totale de (5b). 

2 . 2 . 2 ~  D’apres les conclusions de l’hydrolyse 
avec une mole d’eau on pouvait s’attendre a ce que 
l’exces d’eau favorise la formation du derive (6c) 
aux dkpens de (2c) et (5c); c’est ce que nous 
observons de faqon trks nette lors de l’hydrolyse 
dans le THF. 

2.2.2d On observe comme pour l’hydrolyse 
avec 1H,O uniquement la reaction de formation de 
(6d). 

2.2.3 Riaaction entre dix moles d’eau et une mole 
de spirophosphorane (1) 

2.2.3a Nous obtenons comme pour l’hydrolyse 
avec 1 et 2H,O uniquement les produits (2a) et (5a) 
provenant de l’hydrolyse avec lH,O. L’exces d’eau 
ne provoque pas une hydrolyse complementaire et 
diminue seulement le temps de reaction. La pour- 
suite du chauffage conduit comme dans le cas de 
2H,O B des mklanges de (2a) et de (6a). 

La comparaison de l’evolution des reactions 
d’hydrolyse avec 2 et 10H,O nous a m k e  aux 
conclusions suivantes: 

-Avec 2H,O dans CD,CN et 10H,O dans le 
THF nous observons respectivement les reactions 
decrites par les equations E,,, et E,,. 

-Avec 2H,O dans le THF et 10H,O dans 
CD,CN nous observons a la temperature ambiante 
la m2me reaction kquilibree E,. 

L’equilibre est dans les deux cas deplact vers 2a 
(R = CH,) par chauffage. 

2.2.33 L’etude de l’evolution du melange par 
chauffage et a temperature ambiante montre que 
nous avons des reactions analogues a celles que 
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nous avons observees dans le cas de (la) a partir des 
melanges (2a) et (6a). C’est a dire les reactions E,, 
dans le THF et l’equilibre E,  dans CD,CN (avec R 
= CHOHC,H,). 

Par chauffage on observe par rapport a (la) une 
reaction supplkmentaire: l’hydrolyse des composes 
(2b) et (6b) qui conduit a l‘acide (7b). 

10H 0 
H,O,PR + (6) 

(7) 

2.232 Dans les deux solvants il y a essentiel- 
lement formation du derive (6c). La poursuite du 
chauffage dans le cas de CD,CN provoque l’hydro- 
lyse de (2c) en (6c) et ensuite l’hydrolyse de (6c) en 

En resume si nous comparons les 3 reactions 
d’hydrolyse de (lc) (1, 2 et 10H,O) nous voyons 
qu’elles tvoluent toutes de la m2me faqon avec la 
sequence de transformation suivante en ce qui 
concerne (2)’ (6c) et (74  

(74. 

Nous n’avons jamais observe comme dans le cas 
des hydrolyses de (la) ou de (lb) le passage: (6) -+ 

(2) + H,O. 
Pour voir si ce passage existe nous avons elimink 

l’eau et le solvant des milieux reactionnels contenant 
80 et 100% de (6c). Aprks addition d’acetonitrile ou 
de THF, nous avons un melange de 50% de (6c) et 
50% de (2c); il y a donc eu formation de (2c), a 
partir de (6c). L’addition de 10H,O au melange 
prkctdent conduit A 100% de (6c). 

I1 y a donc ici en l’absence d’un exds  d’eau 
l’equilibre (6c) z (2c) + H,O. L’exces d’eau pro- 
voque quelque soit le solvant un deplacement de 
l’equilibre vers (6c). Alors que l’equilibre est dkplace 
vers (2a) ou (b) par chauffage dans le cas de (la) et 
(lb), nous obfenons dans les mCmes conditions pour 
(lc) un deplacement vers (6c). 

2.2.3d On obtient 100% de (6d). Nous avons 
observe quelle que soit la quantitk d’eau (1, 2 ou 
10H,O) la seule reaction suivante: 

( 6 4  

Lorsqu’on veut essayer d’isoler les monoesters et 
diesters phosphoniques (5) et (6) (a, b, c), 
l’evaporation de l’eau et du solvant du melange 
reactionnel a une temperature ne dtpassant pas 
2OoC entraine une decomposition de ces esters 
suivant les reactions E,, E ,  et E,,,. 

On n’observe pas ce phenomene avec (6d). Nous 
avons pense que le comportement particulier du 
spirophosphorane (Id) ktait dii a la presence du 
groupement basique CH,N(CH3)2’ Ceci nous a 
amene a etudier l’influence des bases d’une part sur 
l’hydrolyse des spirophosphoranes (1) et d’autre part 
sur les produits obtenus (2)’ (5 )  et (6). 

2.2.4 Influence de la basicite‘ du milieu sur les 
rkactions d’hydrolyse 

Nous avons vu dans un precedent memoire’ que 
l’hydrolyse des trioxazaspirophosphoranes (8) con- 
duisait essentiellement aux sels d’aminoalcool des 
phosphonates (6) soit (6AA). Ces esters sont stables 
en l’absence d’eau et dans le cas particulier ou R = 
CHC,H,N(CH,), nous avons isole pur le compose 
(6e) analogue d (6d). 
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366 H. GONCALVES ET J. P. MAJORAL 

R = -CH2CH2CN H O V \  ko /p9 -CHCOOCH, 
I 

C,H,CH 
I 

CH,COOCH, 

-CH2N(CH3)2 N O  
-CHC,H,N(CH3), (8e) H,C’A‘cH3 

(64 
L’addition d’aminoalcool aux melanges rkaction- 

nels aqueux (rksultant des hydrolyses des spirophos- 
phoranes 1) contenant (2), (5) et (6) ou essentiel- 
lement (6), conduit uniquement aux derives (6AA). 

La base catalyse les rkactions d’hydrolyse de (5) 
et de (2) pour donner (6). 

(6AA) 

0 
HAA 

A.A I 
0 

HO HAA 

Le milieu basique favorise donc l’ouverture des 
cycles des phosphates cycliques par hydrolyse. En 
revanche si nous voulons effectuer l’hydrolyse des 
spirophosphoranes (I) en prksence d‘aminoalcool, 
cette hydrolyse n’est pas commencke aprks 24 
heures de chauffage. Ces remarques permettent 
d’expliciter les resultats figurant dans les Tableaux I, 
11, 111 et IV ainsi que l’kvolution des mklanges 
rkactionnels a tempkrature ambiante et par chauf- 
fage. 

Le  milieu basique ralentit l’hydrolyse des 
spirophosphoranes. 

a) nous voyons que toutes les rkactions d’hydro- 
lyse sont plus lentes, quand il n’y a pas excbs d’eau, 
dans le THF que dans CD,CN (Tableaux I, I1 et 
111); nous pouvons expliquer ceci par le fait que le 
THF est un solvant plus basique que CD,CN.* 

b) dans le cas du dkrivk (Id) l’hydrolyse est 
indkpendante du solvant car c’est la prksence du 
groupement R basique qui est prkpondkrante et qui 
ralentit considkrablement l’hydrolyse. 

L e  milieu basique favorise l’hydrolyse des phos- 
phates cycliques 

a) ceci explique pourquoi lorsqu’il y a l’eau nkces- 
saire a la formation de (6) cette dernibre est 
favorisee dans le THF. 

b) dans le cas du dkrivk (Id) il y a toujours la 
quantite d’eau nkcessaire a la formation de (6) et on 
obtient uniquement (6d) 

2.2.5 Rdactions entre l’eau et les spirophospho- 
ranes (1) en l’absence de solvant . ,  

Nous observons dans tous les cas la m2me ( 6 A N  

Ces rksultats sont a rapprocher de ceux obtenus 
par J. R. Cox Jr. et M. G. Newton’ qui ont isole des 
sels de phosphates du pinacol A partir de phosphates 
cycliques par hydrolyse en milieu basique. 

rkaction: 

K I > C l C H 3  20% 
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R 

HO 

HO’ ‘R OH 

Dans le cas de (la) l’ktude de l’kvolution de la 
reaction d’hydrolyse effectuee a deux temperatures 
diffkrentes (40 et 80°C) montre que (2a) peut se 
former par cyclisation de (5a) (E3)  puisque (5a) est 
majoritaire dans la reaction a 40°C et (2a) dans 
celle a 80°C. 

L’hydrolyse du derive (Id) est trks lente, resultat 
en accord avec ce qui prkckde. 

2.2.6 Cas particulier de l’hydrolyse de (le) 

Les rksultats de l’hydrolyse effect& avec 1, 2 ou 
10 moles d‘eau sont rassemblks dam le Tableau 
VIII. La formation de l’hydroxyphosphorane (3) est 
suivie de celle du sel de l’hydroxyphosphonate (9). 

Les reactions d’hydrolyse Ctant lentes la for- 
mation de (3) se fait et par hydrolyse et par 
decomposition thermique lors des reactions avec 
une, deux ou dix moles d’eau. L’excks d’eau accelkre 
la reaction: le spirophosphorane (la) est totalement 
hydrolyse en deux heures en presence de 10 moles 
d’eau. 

Le chauffage prolonge du melange reactionnel 
obtenu aprks disparition de (le) ((3)’ (9)) provoque 
la formation successive des sels des monoesters 
phosphoniques (6eX) et (6e) (Tableau IX). 

TABLEAU IX 
Evolution par chauffage d 80° du melange reactionnel obtenu 
apres hydrolyse de (le) (CD,CN, 2H,O) 

YO Des derives phosphores 
Temps de reaction 

en heure (3) (9) (6eX) (64 

75 25 
10 50 25 25 
18 30 70 
36 10 30 60 
56 100 

63’P = + 1 1  
(6eX) 

6 31P = +8 
(6e) 

Nous retrouvons une Cvolution semblable a celle 
que nous avions observee lors de l’hydrolyse du 
trioxazaspirophosphorane (8e)’ 

O N  

TABLEAU VIII 
Hydrolyse du spirophosphorane (le) 

(14 Solvant en heure (3) (9) 

lH,O THF 14 70% 30% 
CD,CN 14 70% 30% 

2H20 THF 8 
CD,CN 8 

75% 
75% 

25% 
25% 

10H,O THF 2 25% 75% 
CD,CN 2 20% 80% 
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368 H. GONCALVES ET J.  P. MAJORAL 

La comparaison des rtsultats obtenus pour (le) et 
(8e) nous permet de proposer une Cchelle de stabilitt 
vis-a-vis de l’eau des liaisons autour de l’atome de 
phosphore pentavalent 

PV-Ncycl. < PV-,cy,,CHC6H,N(CH3)2 <p”-o-Ccyc~, 

Comme dans le cas du dCrivC (8e) on peut 
postuler que l’hydrolyse de la liaison P-C extra- 
cyclique s’accompagne de la formation d’un gem 
amino alcool instable qui se rearrange en derivC 
kthy1Cnique.l Nous n’avons pu prtciser la nature de 
X. D’aprbs les spectres de r.m protonique une des 
structures possibles de (9) pourrait &tre (9’) 

-l 

La formation ulttrieure de (6eX) s’expliquerait 
par une rkaction de la liaison P-H sur la double 
liaison C=C,l0 (6e) se formant au fur et a mesure de 
la disparition de X. 

Le dkrivC (6e) chaufft en milieu aqueux (20H20) 
et en l’absence de solvant se transpose lentement en 
diacide (7e) (100% de 7e en 72h) 

6 31P = +6 
(74  

3 CONCLUSION 

Les rkactions d’hydrolyse des octamethyl spirophos- 
phoranes sont complexes. Les rCsultats obtenus 
montrent que la nature du groupement extracyclique 
est responsable de leur diversitk rtactionnelle. 
- Lorsqu’il y a un groupement R basique (d et e) 

on obtient seulement des dtrivks du type (6). 

-Pour les autres dCrivCs. l’ensemble des faits 
exptrimentaux met en Cvidence un tquilibre entre les 
phosphonates (2) et (6) 

Le dkplacement de cet Cquilibre varie non 
seulement en fonction de la temptrature, de la nature 
du solvant et de la quantitk d’eau mais aussi en 
fonction du groupement R [ex.: par chauffage et 
avec excks d’eau, l’tquilibre est dkplace vers la 
formation de (2) pour les dkrivtts (a) et (b) (R = CH, 
et CHOHC,H, et vers celle de (6) pour le dtrivk (c) 
(R = CHCOOCH,)]. 

I 
CH,COOCH, 

-Les dtrivCs (5a, b, c) peuvent &tre des inter- 
mCdiaires lors de la formation des composb (2) et 
(6). 

OH 

- Le groupement R intervient aussi sur la 
stabilitk des monoesters (5) et (6). Seuls les dCrivCs 
comportant un groupement basique (d) et (e) peu- 
vent &re isolts du milieu rtactionnel; quant aux 
autres ils se cyclisent pour donner le phosphonate 
(2). Les composCs (6a, b et c) ne sont stables que 
sous forme de sels (par exemple d’aminoalcool 
6AA) 

HO+’\ P,,@ /” HAA @ (6AA) 

R’ ‘ 0  

R = CH,, CHOHC,H, et CHCOOCH, 
I 

CH,COOCH, 
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-La nature du solvant intervient aussi sur les 
rkactions d’hydrolyse des spirophosphoranes (la, b 
et c). Le THF plus basique que CD,CN ralentit 
l’hydrolyse des spirophosphoranes mais favorise 
l’ouverture des phosphonates cycliques (2) pour 
donner les monoesters acycliques (6). Pour les 
spirophosphoranes (d) et (e) c’est le r61e du groupe- 
ment R basique qui est prepondkrant et l’hydroly se 
est indkpendante du solvant. 

-Dans tous les cas on observe une certaine 
stabilitk vis-a-vis de l’hydrolyse de la dernihe liaison 
ester P-0-C des derives (6). 
- La liaison P-C extracyclique est tres stable et 

n’a pu &re hydrolysee sauf dans le cas de la liaison 
PV-CHC6H,N(CH3)2.qui s’avkre plus labile que les 
liaisons Pv-0-C cycliques. 

R 

Si nous comparons ces rksultats a ceux obtenus a 
partir des octamethyl spirophosphoranes, (l), nous 
voyons que l’intkr2t et la spkcifitk des dkrivks (1) 
vient du fait que l’on peut orienter l’hydrolyse en 
jouant sur 4 facteurs: la tempkrature, le solvant, la 
quantitk d’eau et le groupement extracyclique R et 
par la mZme obtenir essentiellement soit un diester, 
soit un monoester cyclique ou acyclique: 

(THF, 10H,O, 7OOC) 

avec R = CH, 
avec R = CHOHC,H, 

(CD,CN, 10H,O, 8OOC) 
(CD,CN, THF, 1 ou 2H,O) 

r avec R = CHOHC,H, (THF, 10H,O; 7OoC puis 2OOC) 
avec R = CHCOOCH, I ‘  CH,COOCH, 

(THF, 10H,O, 7OOC) 

avec R = CH,N(CH,), (CD,CN, THF, 10H,O, 
70-8OoC) 

Ceci fait suite a un premier memoire consacrk a 
l’ktude de l’hydrolyse de tktraoxaspirophosphoranes 
dkrivks du glycol (10) et de trioxazaspirophos- 
phoranes (8).l Les rksultats obtenus ont montrk que 
l’hydrolyse des spirophosphoranes (8) et (10) est 
indkpendante du groupement extracyclique (sauf 
pour R = CHC6H,N(CH,)2) et du solvant et 
conduit essentiellement a trois familles 

1 HO’ ‘R 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les analyses (C.H.N.P.) ont httb effectutes par le service central 
de microanalyses du CNRS de Thiais. La mention de la formule 
brute aprts le nom signifie que les analyses centbsimales ont 
fourni des rksultats‘correspondants a cette formule a +0,3% au 

Les points de fusion sont pris en tube capillaire non scelle 
avec un appareil Buchi. 

Les spectres de RMN du slP ont 6tt6 enregistrbs sur un 
appareil Perkin-Elmer modtle R 10 a 24.3 MHz. Les 
dirplacements chimiques sont mesuris 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 ett enregistres sur un 
appareil Varian modtle HA 100 a 100 MHZ. Les deplacements 
chimiques sont mesuris en millionitmes a partir du signal du 
TMS, positivement vers les champs faibles. 

Les spirophosphoranes I ont &ti prepares selon les mkthodes 
decrites dans la littbature*~’ 

plus. 
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3 70 H. GONCALVES ET J. P. MAJORAL 

1 THERMOLYSE DES SPIROPHOSPHORANES 

R R = -CH, (a) 
-CHOHC6H, (b) 
-CHCOOCH3 (c) 

I 
CH,COOCH, 

1/100 de mole de spirophosphorane (1) en solution dans 0,s 
ml de THF ou dans 0,s ml de CD,CN sont maintenus a 70°C 
et a 80°C a l’aide d’un bain d’huile thermostat&. L‘kvolution de 
la reaction est suivie en RM du ,‘P. Les produits form& ont ete 
identifies d’aprks les caracteristiques spectrales figurant dans la 
littirature. Les temps de chauffage ont kt6 choisis en fonction de 
la durte de I’hydrolyse. 

1.1 Thermotvse dans le THF 

de chauffage indiquk ci-apres pour les composes suivants: 
On n’observe pas de decomposition a 70°C aprts un temps 

-(la) R = C H ,  50 heures 
-(lb) R = C H O H  9 heures 

I 

- (lc) R = CHCOOCH, 24 heures 
I 
CH,COOCH, 

- (Id) R = CH,N(CH,), 
- Pour (le) l’evolution de la reaction de decomposition en 

fonction du temps est la suivante: 

C6H5 

3 jours 

~ 

Temps de chauffage (le) (3) 

3h 95% 5% 
8h 90% 10% 

15h 60% 40% 
35h 15% 85% 

1.2 Thermolyse dans CH3CN 

Pas de decomposition par chauffage apres: 
3 heures pour (lc) 
3 jours pour (Id) 

- (la) La composition du melange est la suivante apres: 
11 heures: 90% de (la) 

10% de (2a) 

50 heures: 60% de (la) 
(2a) 40% de (2a) 

- (lb) Aprks 5 heures de chauffage nous obtenons: 

60% de (lb) 
25% de (4) 6 ‘H 15% de (2b) I 

C6H5 

(2b) (4) 

- (lc) La vitesse de decomposition est identique celle dans 
le THF. 

2 HYDROLYSE 

2.1 En prhsence de solvant 

Les hydrolyses ont 6te effectukes B partir de 1/1000 de mole 
de spirophosphorane (1) dans 0,s ml de solvant 1,2 ou 10 
equivalents d’eau. L’evolution des melanges chauffes 70 et 
8OoC, (paragraphes 2.1.1 a 2.1.3) a ete suivie en RMN de ‘H et 
de 31P. 

Dans le cas des hydrolyses avec 10H,O le melange de I’eau, 
du solvant et du spirophosphorane conduit gtneralement a deux 
phases. La reaction d’hydrolyse de (1) est terminee quand on a 
une seule phase. 

Les hydrolyses conduisent essentiellement aux dirivis (2), (5) 
et (6) qui ont ettB identifie de la fapon suivante: xx ~ ~ ~ ~ ~ e n ~ ~ ; y r  ailleurs: 

( 2) 
Remarque Le 6 ,lP de (2a) est tres sensible a la dilution par 
l’eau: THF = +40; THF + 1H,O: +42; THF + 9H,O = +44; 
D,O = +47 

(5a) R = CH, 

RMN ,lP = +25 ppm 
‘H dans THF,,-H,O 

HO [ 1,18 (12H) 

CH, [ 1’48 = 19Hz 

= + 14 PPm 

J M H J  

(5b) R = CHOHC,H, - 
( 5 4  R = CHOOCH, = + 12 ppm 

I 
CH,COOCH, 

H o ~ , p ~ o  

~0’ ‘R 

Les parametres de RMN sont 
rassemblks dans le Tableau X mis a 
part, ceux du dirk6 (6e) d t j l  isole 
et caracterise.’ 

(6) 

L’addition d’aminoalcool aux solutions aqueuses de (2) et (5) 
ou aux mClanges de (2), (5) et (6) conduit immkdiatement aux 
composes (6AA) dont les caracteristiques spectrales sont 
indiquees dans le Tableau X (cas de a, bet c). 

2.2 Sans solvant 

1/100 de mole de phosphorane (1) et 2/100 de mole d’eau 
sont chauffes a 8OOC; (1) est soit non miscible, soit insoluble 
dans l’eau. La reaction d’hydrolyse de (1) est terminee quand le 
milieu est homogene. L’Cvolution des reactions dkcrites au 
paragraphe 2.1.4 a cite suivie en RMN de ‘H et de JIP. 

Les paramares de RMN des acides (7) obtenus sont 
rassembles dans le Tableau X. 

H,O,P-R 
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- (7a) R = CH, dija identifie par ailleurs.” 
- (7b) R = CHOHC6H, la formation de (7b) est accom- 

pagnee d’une reaction de deshydratation en milieu acide, du 
pinacol qui conduit a la pinacolone et au 2-3 dimithyl- 
hutadiine qui ont ete identifies de la fapon suivante. 

A 0,04 mole de phosphorane (lb) on additionne 0,7 mole 
d’eau: le phosphorane reste insoluble dans l’eau. Apres 45 
minutes de chauffage a 80°C le melange est homogene et le 
spectre de RM du ,IP indique un seul signal a 6 +20 (7b). Le 
milange ainsi ohtenu est chauffe a une temperature ne 
dipassant pas 1 10°C, et a pression ordinaire nous recueillons 
une fraction liquide (2g) dont l’analyse en chromatographie on 
phase gazeuse indique qu’elle est constituie de trois produits. 
Par chromatographie on sirpare, et on identifie par spectro- 
graphie IR et RMN, deux composes de ce mklange: la pina- 
colone et le hutadiene. 

CH,-C(O)C (CH,), 
Analyse:C,H,,O (C, H). 

HZC=C(CH,)-C(CH,)=CH, 

Analyse: C,H,, (C, H). 

Apres 4 jours a temperature ambiante, le residu de la distil- 
lation pricipite; le compose solide est filtre, lave avec de 
I’actttonitrile et stche sous vide. On obtient 3g d’hydrate de 
pinacol, identifie par son spectre de RM du ‘H 

(CH,),COH--COH(CH,),, 3H20 
Bilan riactionnel en produit non phosphores: pinacol 40%, 
autres produits 60%. 

Le filtrat est concentre sous vide, et le residu solide forme est 
lave au chloroforme et ii l’ac&onitrile puis filtr6 et stche sous 
vide. On isole le diacide phosphonique (7b) avec un rendement 
de 60%. F = 183-184OC 

- (7b) H,03P-CH(OH)C,H, 
Analyse: C,H,O,P (C, H, P) 

I 
- ( 7 ~ )  R = CHC0,CH3 

CH,C02CH3 
Toutes les reactions d’hydrolyses du spirophosphorane (lc) sont 
accompagnees d’une reaction de deshydratation du pinacol qui 
conduit essentiellement a la formation de benzene. En I’ahsence 
de solvant ce sont comme dans le cas precedent la pinacolone et 
le 2,3 dimahylbutadiene qui sont majoritaires: de plus on ob- 
serve l’hydrolyse en milieu acide des fonctions esters en /3 et en a 
de I’atome de phosphore (paragraphe 2.1.4). 

Lorsque (lc) est totalement dissous dans l’eau il se forme 2 
phases. 
La phase aqueuse infirfeure a la composition indiquee dans le 
Tableau VII et Bvolue par chauffage pour conduire successive- 
ment a (7c’) et (7c”). Les caracteristiques spectrales des 3 
acides sont les suivantes: S IIP identiques pour (7c), (7c’) et 
(7c”) = +17; 6 ‘H dans D,O: CH-CH, 2,7 a 3,4 (7c’, 7c”); 
CH, 3,7; JP-CH, = 0,7 Hz (7c”) 

L’hydrolyse des fonctions esters est accompagnke de la 
formation de mithanol que I’on met en evidence sur le spectre de 
RM du IH. 

L a  phase sugirieure est distillee sous 760mm de Hg. On recueille 
une seule fraction liquide entre 70 et 8OoC dont la composition 
diterminie par RM du IH est la suivante: 

c H3C (OK (CH,), 
37% 

CH,=C(CH,)-C(CHJ=CHZ 
3 7% 

C6H6 

25% 

La pinacolone et le butadiene ont it& isolks par ailleurs 
(hydrolyse de lb). Le benzene a 6te identifie au sein du melange 
par chromatographie en phase gazeuse et par ses donnkes 
caracteristiques en spectrographie IR, UV et RMN. 

La pinacolone et le butadiene proviennent de la deshydra- 
tation en milieu acide du pinacol forme dans ces reactions. Le 
benzene peut lui aussi provenir de cette m h e  &action et devrait 
h e  accompagnt de huthe que nous n’avons pu mettre en evi- 
dence a cause de son faible point d’bbullition. 

- (7d) R = CH,N(CH3), 
- (7e) R = CHC6H,N(CH,), (Paragraphe 2.2.6) 

Le pinacol form6 lors des reactions d’hydrolyse des spiro- 
phosphoranes (1) a ete identifie en RMN de ‘H par addition de 
pinacol pur a I’echantillon LtudiC. 

Les auteurs remercient Mme Willson, MM. R. Burgada et J. 
Navech pour leur participation a ce travail. 

(Tableau X) 
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