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Equipe de Recherche du C.N.R.S. No 82, Laboratoire des Hethocycles du Phosphore et de 
I’Azote-Universite‘ Paul Sabatier-118 route de Narbonne 31077 Toulouse Ckdex 

(ReceivedAugust 7, 1978; injnal form October 16,1978) 

About twenty spirophosphoranes bearing a P-H bond have been obtained by the reaction of c-hydroxyacids or alkyl 
tartrates on tricoordinated phosphorus compounds. The stereochemistry is described. Intra- or extracyclic carbonyl 
groups, especially in the case of two identical ligands. increase the Lewis acid character of the phosphorus atom. 

Une vingtaine de spirophosphoranes a liaison P-H ont ete prepares en faisant rkagir des a hydroxyacides ou des tartrates 
d’alcoyle sur des substrats a phosphore tricoordine convenables. L’etude stereochimique systematique de ces composes 
est decrite. La presence des groupements carbonyle a pour influence de renforcer le caractere d‘acide de Lewis.de I’atome 
de phosphore. notamment dans le cas des composks contenant deux ligands identiques, que le carbonyle soit intra ou 
extracyclique. 

1 INTRODUCTION 

La synthese de tetraoxyspirophosphoranes a liaison 
P-H a ete largement developpee dans plusieurs 
theses ou memoires. 1-8 Ces travaux permettent de 
disposer d’une collection nombreuse de composes 
prepares a partir d’a diols, d’orthodiphenols, d’a 
hydroxyacides et d’acides hydroxamiques. 

Nous avons decrit dans des travaux preliminaires 
la preparation de quelques spirophosphoranes a 
liaison P-H contenant un ou deux restes a hydroxy- 
acide., L’inter2t de ces composes est double, par 
rapport aux tetraoxyspirophosphoranes deja decrits: 

-au point de vue chimique, la presence de la 
fonction anhydride mixte intracyclique confkre a 
ces composes une reactivite remarquable vis-a-vis 
des bases, qui a permis de mettre en evidence un 
passage contr61C par 1’aciditC du milieu entre des 
phosphites et des spirophosphoranes a liaison P-H 
tau torn ere^.^ 

-au point de vue stereochimique, le remplace- 
ment d’un groupement CH, par un groupement 
C=O entraine une diminution du nombre de 
diastereo-isorneres par rapport aux tetraoxyspiro- 
phosphoranes prepares a partir des diols. et des 
simplifications dans les spectres de RMN’H. 

Ce travail a pour but de decrire la preparation 
d’une vingtaine de tetraoxyspirophosphoranes de 
formules generales nx, xx, ny et yy et leur etude 
physicochimique. Par rapport aux travaux pre- 
liminaires, nous avons effectue des progres interes- 
sants dans la synthese et l’etude des proprietts des 
composes xx ainsi que dans l’analyse des spectres de 
RMN de ‘H aussi bien des phosphoranes nx que xx. 
De plus, nous avons reussi a preparer quelques 
spirophosphoranes contenant un ou deux restes 
tartrates d’alcoyle, alors que des tentatives pre- 
ckdentes de synthese de ces composes se sont 
avirees infructeuses.1° Par les mkthodes de pre- 
paration que nous avons mises en oeuvre et par leurs 
proprietes, ces entites ressemblent etroitement aux 
phosphoranes nx et xx, c’est pourquoi nous les avons 
associees dans ce travail. En ce qui concerne les 
spirophosphoranes derivant des tartrates de methyle, 
il est interessant de disposer d’une famille de tetra- 
oxyspirophosphoranes liaison P-H contenant des 
ligands optiquement actifs et dont les protons 
doivent donner des signaux de RMN de ‘H 
facilement interpritables. 

Signalons que des tetraoxyspirophosphoranes 
sans liaison P-H et contenant des ligands a 
hydroxyacide ont deja 6tC decrits au laboratoire” et 
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43 6 M. KOENIG et al. 

a i l l e~ r s . ’~~’~  En outre quelques spirophosphoranes A 
liaison P-N extracyclique ont Cte obtenus a partir 
de tartrates d’al~oyle.’~ 

H H 

nx xx 

CO-OR 

H 
CO-OR 

YY 

2 PREPARATION 

On sait, depuis plus de dix ans, que I’action de 
molecules a difonctionnelles a atome d’hydrogbne 
mobile sur un compose du phosphore tricoordine 
possedant des groupements partants convenables, 
constitue une mkthode generale de preparation des 
spirophosphoranes A liaison P-H (reactions 1 et 
2).’-S 

PX, + 2 H-yl)- - 
H-2 

Y T Y  {><z3+ 3HX (1) 

Y i Y  $ ,P( 3 + HX (2) 
z/x z 

Cependant, suivant les spirophosphoranes, son 
application demande des adaptations. I1 est, en 
particulier nkcessaire de jouer sur la nature des 
groupements X pour obtenir les composes pen- 
tacoordines dans les meilleures conditions. En ce qui 

concerne les composes 1, derivant des a diols 
simples, ils peuvent btre prepares a partir de 
substrats contenant un groupement partant X acide 
(X = CI, -O-CO-CH3)4 ou basique (X = 
NR,),’,3,5*79s la deuxieme voie &ant, de loin, la plus 
employee. En revanche, l’utilisation de substrats a 
liaison P-NR, ne conduit pas aux phosphoranes 2, 
3 et nx.9.15316 Pour ces familles de composes, il est 
indispensable d’avoir recours aux substrats conte- 
nant des liaisons P-Cl ou P-O-CO-CH3.2,4,6 
Cependant, dans le cas des composes 3 et nx il est 
possible d’obtenir les phosphoranes en jouant sur 
1’aciditC du mi lie^^,^"^ 

H H 
01° 
0 0  >p: a 

1 2 

3 

Nous avons fait reagir les substrats 4, 5 ,  6, 7, 8 et 
9 avec les a hydroxyacides les plus courants: I’acide 
glycolique, a, l’acide lactique (+) S ,  b,* l’acide 
mandelique racemique, c, I’acide mandelique (+)S 
c,* l’acide a hydroxyisobutyrique, d, l’acide atrolac- 
tique racemique, e, et l’acide benzilique, f. 

4’: x = c1 [)-x 4”: X = O-CO-CH, 
4”’: X = NEt’ 

4 5 

6 

Ph 

X > P - C \  

I 
Me 

Me 
I 

PCI, P(NMe,), M:x; P-NMe, 
8 9 Me 

D’autre part, nous avons fait reagir les substrats 
4’, 4”’, 8 et 9 avec les tartrates de methyle (+)RR, 
g, (-)SS, g‘, d’ethyle (+)RR, h, et de butyle (+)RR, 

Une vingtaine de spirophosphoranes a liaison 

10 

1. 

P-H nouveaux ont ete ainsi synthktises (Tableau I). 
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SPIROPHOSPHORANES A LIAISON P-H 43 7 

2.1 Prkparation des Spirophosporanes nx 

a) Action d’un ahydroxyacide sur les substrats 4’ et 
4” : 

Les acides carboxyliques et les alcools reagissent 

peuvent constituer, cependant, des modes de prk- 
paration valables des spirophosphoranes nx. 

2.2 Priparation des Composb SymPtriques xx 
sur Ies composks 4’ et 4“ pour donner respective- 
ment des anhydrides mixtes et des alcoxy-2 
dioxaphospholane- 1,3,217b (partie experimentale de 
ce travail) avec un bon rendement et pratiquement 
sans reactions parasites, ce qui n’est pas toujours le 
cas pour des substrats a liaison P-CI et 
P-0-CO-CH, acyc l iq~es .~ ’~  Dans ces conditions, 
il etait previsible que les a hydroxyacides, qui 
constituent une association des fonctions acide et 
alcool, reagissent sur ces m2mes substrats pour 
donner le spirophosphorane attendu nx ou les 
phosphites tautomires possibles (equation 3). 

[)-x+Ho~:l - 
Ho R, 

H [‘$?xi, + XH (3 )  

La reaction des chlorures d’acide 4‘, 5.6 et 7 a ett 
amelioree en remplaqant les a hydroxyacides par 
leurs sels de sodium (reaction 4). 

0 R, 
nx 

-QCI + Naox:l Ho R, - 
n X 

0 7 0  4 >P( + ClNa (4) 

R, 
nx 

Cette methode constitue une adaptation de la 
reaction de preparation des anhydrides mixtes de 
I’acide phosphoreux et des acides carboxyliques, a 
partir des chlorures d’acide phosphoreux et des sels 
alcalins de ces acides carboxyliques.18 Elle nous a 
donne, dans tous les cas, les meilleurs resultats. 

b) Action des ahydroxyacides sur le substrat 4’”: 
Le produit de cette reaction est la forme 4x’ 

salifiie par la diethylamine. Cependant, par addition 
d‘un equivalent supplementaire d’a hydroxyacide, il 
est possible de passer au spirophosphorane Ces 
reactions prksentent davantage d’inter2t sur le plan 
des mecanismes que sur celui de la synthese. Elles 

a) Action des a hydroxyacides sur le trichlorure de 
phosphore 8: 

Si la reaction de I’acide salycilique sur le tri- 
chlorure de phosphore est anciennement c ~ n n u e ’ ~ ~ . ~  
(equation 5)’ son extension aux a hydroxyacides n’a 
pas et.5 dicrite, a notre connaissance. En essayant de 
la repkter avec ces composks, nous avons obtenu 
avec un bon rendement, les spirophosphoranes 
xx (reaction 6). 

& j - C l +  2HC1 

b) 

-Action de I’acide mandelique ( + ) S  sur 9: 
Le spirophosphorane est obtenu en opkrant en 

presence de trois equivalents d’acide trifluoro- 
acetique (reaction 7). 

Action des a hydroxyacides sur la tris(N,N 
dimethylaminophosphine), 9 et sur le composk 10: 

3CF,COOH 
+ P(NMe,), - 

9 
2 

R, OH 

x* t 
+ 3CF,CO-O-H,NMe2 
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438 M. KOENIG et al. 

-Action de l'acide a hydroxyisobutyrique sur le 
compose 10: 

L'acide a hydroxyisobutyrique reagit in situ sur le 
compose 10 obtenu en solution (voir partie exptri- 
mentale), pour conduire au spirophosphorane dd 
(reaction €9, et non au phosphite d'd' salifik par la 
dimkthylamine, comme nous pouvions logiquement 
l'attendre, par analogie avec la reaction du m6me 
acide sur le substrat 4"' : 

[')-NEt2? 4"' 

Toutefois, le compose pentacoordink est accompagne 
de quantites importantes (plus de 50%) des produits 
de son aminolyse par la dimkthylamine. 

Remarquons que l'action de la pyrocatechine sur 
le substrat 

0 

ne conduit pas au spirophosphorane a liaison P-H 
correspondant 2 mais a un compose ionique a 
phosphore hexa~oordine.'~ 

CO-OR 
_3 NEt, 

4' 

H 
+ 

+ CI-HNEt, (9) 

4 Y  

Pour le tartrate de methyle (+) (RR), des quantites 
importantes de composes tricoordinks sont encore 
observees. 

2.4 Prkparation des Phosphoranes yy 

Le meilleur mode operatoire, comme pour les 
composes xx, consiste a faire reagir directement le 
tartrate sur le trichlorure de phosphore (reaction 10). 

Comme les composes 4y, les phosphoranes yy se 
prksentent sous forme d'huiles difficiles a purifier. 

C H ~ ~ ) - N < ~ ~ ~  0 + 

CH3 HO CH, CH3 
12 dd 

I 

0 li 

d'd' 

2.3 Prkparation des Phosphoranes 4y 

Le meilleur mode operatoire consiste a faire reagir le 
substrat 4' sur le tartrate en presence de triethyl- 
amine (reaction 9). Le spirophosphorane est ainsi 
obtenu de fqcon pratiquement quantitative. 

L'action des tartrates d'alcoyle sur le substrat 4"' 
ne conduit pas, comme dans le cas des diols simples, 
au spirophosphorane attendu, mais a un phosphite. 
Cependant, en ce qui concerne le tartrate de butyle 
(+) (RR), le phosphorane 4i peut 6tre obtenu en 
operant en presence d'un equivalent d'acide acetique. 

Neanmoins, des analyses correctes ont ete obtenues 
pour deux d'entre eux (hh et ii). 

PC1, + 2 
CO-OR 

___) 

H 
R O - - C O ~ O J ~ O ~ C O - O R  + 3HC1 (10) 

RO--CO 0 0 ~ 0 - 0 ~  
YY 
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TABLEAU I 
Composes nx 

Composes 

H 

4d 
H 

H 

6c 

Me 
76 

Parametres RMN de 'H 
(Reference interne TMS) 

6% JH-P Attributions 

7,55 
4.2 

7,35 
7,40 
4,40 
1,6 

7,98 
8,07 
5,55 
4 2  

4,2 
7,39 

1,55 

7,9 
7 4  
494 

7,42 
7 3 3  
6,25 
4,65 
131 

8,1 
8,O 1 
7,2 
5,6 

7,38 
7,36 
4,6 
4,54 
2,85 
2,80 

1,51 1,55 
1,59 1,60 

892 
a 

880 
875 

a 

892,5 
888 

a 

a 

881a 

876a 

874a 
867 

9 18" 
918 

85 1 
842 

a 

a 

d: H-P 
massif: -0-CH, 

d: H-P 
q: H-P 
massif: -0-CH, 0-CH, 
q: c-CH, 

'} H-P 
q 

massif OCH, 
X 0-CH-Ph 

d: H-P 
massif: 0-CH, 
d: C-CH, (AaCH3 = 1 Hz) 

d: H-P 
massif: C,H, 
massif: -OCH, 

"1 H-P 
4: 
massif: C6H, 

massif: C-CH, 
x OCH-Ph 

massif: C,H, et C,H, 
X 0-CH-Ph 

Parametres 
RMN Analyses 

6"P %iH Calc. % Trv.% 

-21,5 

-32,5 

-32 

-35 

-35 

-35 

-3 7 

-36 

-32 

-50 

890 

900 

900 

900 

900 

900 

877 

88 1 

930 

860 

P 18,66 

P 17,22 

P 12,81 

P 15,97 

P 12,l l  

P 9,74 

P 10,40 

C 56,37 

H 6,37 

P 10.69 

c 57,93 
H 3.79 

P 10,44 

N 4,71 

C 5636 

H 6,73 

P 18,30 

P 16.25 

P 12,62 

P 15,86 

P 11,49 

P 9,20 

P 10.47 

c 55,53 

H 6.35 

P 10.83 

C 57,22 
H 335  

P 10,27 

N 4.54 

C 55,92 

H 6.79 

a Spectre a 60 MHz. 
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440 M. KOENIG et al. 

3 PREUVES DE LA STRUCTURE SPIRO- (850 Hz < JP--H < 970 Hz) situe dans les champs 
forts par rapport au signal de I'acide phosphorique 
pris comme reference (-22 < 6 < -5 1). Ces valeurs 
caracterisent sans ambigiiite le motif spiro- 

PHOSPHORANIQUE 

3.1 Spectres de RMN de 31P phosphoranique suivant:'Y3 

Les composes nx, xx, ny et yy ont kte obtenus, de 
fagon gknkrale, et au regard de la RMN de 31P, en 
solution dans le chlorure de methylhe a + 33"C, 

spectres presentent effectivement un doublet P-H 

0 7 0  5 :p( 3 
exclusivement sous forme de phosphoranes. Les 0 0  

(cf. Tableaux I, 11 et 111) 

TABLEAU I1 
Composes xx 

Parametres 
(reference interne TMS) RMN 3'P Analyses Parametres RMN'H 

______ .~ Composes 

H 

aa 

cc 

c*e* 
H 

dd 

H 

Ph 
ee 

6," 
___ 

7,86 
8,06 
8,24 
7,6 
539 

8,3 
8 
7 3 5  

5.95 

799 

132 

7,78 
7,73 
7,64 
7.6 
2 
1,85 
1,85 

7,78 
7.5 

JH--P Attributions a3'P $iH Calc. % Trv. 96 
- 

973 
965 
955 

940 
956 

916 

9 17.6 
9 17,8 
913,7 

9 I9 

-35 

d: H-Pb 
2d: H-P 
2t: H-P -42 
m: C,H, 
m: CH-Ph 
(Solvant: CD,CN) 

H-P" 

m: C,H, 
m: CH-C,H, 
(Solvant CD,CN) 

d:  H-Pa 
,CH, -5 1 

s: c, 
CH, 

(Solvant C,D,) 

d: H-P 
d: H-P -5 1 
d: H-Ph 
m: C,H, -51.5 
S :  CH3-C 
S :  CH3-C -50,s 
d: CH,-C (A6 x 10 = 7.5) 
(Solvant: CDCI,) 

d: H-Pb 
m: C,H, - 50 
(Solvant: CDCI,) 

P 17,22 P 16,70 
951 C 26,66 C 26,31 

H 2,77 H 2,99 

P 9,32 P 9,42 

C 57,84 C 57.16 
H 3.94 H 3,96 

9 70 

3 *  *. P 9,46 

C 57,85 
H 3,91 

3, ,. 

P 13,12 P 13,11 
920 C 4037 C 40,55 

H 5,55 H 5,36 

948 P 8,60 P 8,94 

951 C 60,05 C 58,89 

942 H 4,76 H 4.73 

P 6,40 P 6 3 8  
930 C 69-42 C 69.68 

H 4,33 H 4,49 

a Spectre a 60 MHz 
Spectre a 100 MHz 
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SPIROPHOSPHORANES A LIAISON P-H 

TABLEAU 111 

44 1 

Composes yy et ny 

Analyses Paramitres RMN'H Parametres 
(rtference interne TMS) RMN "P 

Composes 
631p JP-H Calc. % Trv. % 

HZ 6% JH-P Attributions 

H 

EtO-CO 
hh 

H 

ii 

d: H-P 
massif: OCH, 
OCH,, -23 
t: OCHzCH3 
Solvant CDCL, 

d: H-P 
2q: 0-CH -22 
d: 0-CH, 
(Solvant C,DJ 

d: H-P 
2q: 0-CH -22 
d: OCH, 
(Solvant C6D,) 

d: H-P 

-22 2q: OCH 

9:  0-CH, 
t: OCH,CH, 

d: H-P 
2q: 0-CH -22 m: OCH, 
m: OCH,CH,- 

C H2-C H, 

850 

8 70 

8 70 

8 70 

870 

P 10,47 P Y,81 

C 40,54 C 40,30 

H 5,74 H 5,72 

P 8,Ol P Y,15 
C 37,50 C 36,65 
H4,42 H4.45 

P 8,54 
C 35,78 
H 4,34 

P 7,OS P 1,13 
C 43,63 C 43.15 

H 5.70 H 5,71 

P 5,651 P 6,13 

C 52.17 C 51,88 
H 7,42 H 7.15 

Spectres a 60 MHz. 

Pour les composes nx et xx, la presence du 
groupement C=O dans un ou deux hettrocycles a la 

I 
place du groupement -C-, a pour resultat de 

I 
dCplacer d'une dizaine de ppm vers les champs forts 
les signaux et d'accroitre d'une centaine de Hz les 
valeurs des constantes de couplage lJp-H qui se 
rapprochent de celles des spirophosphoranes pri- 
pares a partir des orthodiphenol~.~ Ce double effet 
est maximum pour les composes symetriques xx. En 
ce qui concerne les phosphoranes ny et yy, la 
presence des groupements carbonyle extracyclique 
amene egalement une augmentation d'une trentaine 
de Hz de la constante de couplage lJPpH. En contre- 
partie, un deblindage Ieger du doublet P-H par 
rapport aux composes 1 contenant deux ligands a 
diol, est observe (tableau 111). 

3.2.1 Tautombrie Les phosphoranes nx pre- 
sentent d'une maniire generale l'equilibre chaine 
e cycle: P"' * P". Toutefois, celui-ci n'est observt 
dam les conditions d'enregistrement des spectres de 
RMN de 31P, que pour le seul compose 4a. Pour 4b 
et 4c, l'equilibre n'est visible, que dam le DMF. et 
la pyridine. Quant aux composes les plus substitues 
sur le reste a hydroxyacide, 4d et 4f, ils restent 
entierement sous forme pentacoordinee aussi bien en 
solution dans Ie DMF que dam la pyridine. Pour le 
composb 4a, nous avons remarque la prtsence de 
deux signaux a 6'lP tres proches correspondant a 
deux environnements difftrents autour d'atomes de 
phosphore tricoordinb. Les valeurs des d3'P sont 
compatibles avec les formes 4a' et 4a". Effective- 
ment, des composes tels que 11, analogues a 4a"', 
ont ete prepares recemment au laboratoire et le 
diplacement chimique de leur pic est du mlme ordre 
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442 M. KOENIG et al. 

de grandeur que celui des deux signaux observes a 
champ faible pour 4a.” L’equilibre tautomire 
pourra donc stre represent6 par l’equation 1 1. 

3.2 Spectres de RMN de ‘H 

3.2.1 Composb nx et xx Pour tous les composes 
il a etl possible de verifier en RMN de ‘H I’existence 
d’un couplage lJH-p de valeur elevee (880 < J < 950 
Hz), caracteristique de la liaison H-P en pentaco- 
ordination du phosphore.*O De plus, dans le cas des 
ligands a hydroxyacide comme l’acide mandelique, 
le proton H-C-C,H, se couplant avec I’atome de 
phosphore est egalement temoin de la cyclisation: 

R, = C6H,, R,  = R, = CH,, 6”p = + 127’’ 

d3IP = + 132 (resultats non publiCs). 
0 

R, = C,H,, R, = H, R, = C6H, 
R, d 

11 

H 

nx 

Les composes 4g, 4h et 4i presentent tous, en 
solution dans le chlorure de methylene et a + 33OC, 
10 a 15% de formes tricoordinees. Ce taux, passe a 
2&25% en solution dans le DMF pour reprendre 
ensuite la valeur initiale apres elimination du DMF 
et remise en solution dans le chlorure de methyline. 
Ce phenomine traduit I’existence de I’equilibre 
tautomere PI*‘ * P”, comme nous I’avons dija 
montre dans le cas des phosphoranes d’a diols, 1, 
d’hydroxyacides, nx et d’acides hydroxamiques 34. 

L‘equilibre PIr* + Pv precedent n’a pas Cte 
observe dans le cas des phosphoranes xx et yy, qui 
restent sous forme pentacoordinee, au regard de la 
RMN de 31P, mCme en solution dans le DMF. Le 
spectre du compose cc ne presente pas de signaux a 
champ faible a 100°C. 

Ces couplages, dont la nature 3J ou 4J est 
indiscernable, ont des valeurs differentes suivant les 
isomeres. Dans le cas du compose 4c, pour I’isomere 
le plus abondant (p), le couplage 334J,-, est de 19 Hz 
(1 7,7 Hz pour I’isomere correspondant de 5c), alors 
que I’isomere le moins abondant (m) presente un 
couplage 3+4JH-p de 6’3 Hz (8.7 Hz pour 5c) (figure 
1). De plus, les branches du doublet H-P presentent 
toujours, pour un isomere, un dedoublement. 
L’irradiation du proton H-C-C,H, fait disparaitre 
dans tous les cas ce dedoublement (figure 1). Nous 
avons donc affaire a un couplage lointain JH...H 
d’une valeur de 1,5 Hz, dont la nature 4J ou ,J n’est 
pas non plus, discernable. Ce couplage se retrouve 
sur un des singulets H-C-C,H, (figure 1). On 
remarquera que ces couplages a longue distance se 
manifestent toujours dans le cas des isomires 
minoritaires (m).  

Pour les composes contenant deux ligands acide 
mandelique, cc et c*c*, les signaux H-P sont plus 
complexes: dans le cas du derive cc, obtenu a partir 
de I‘acide racemique, chaque branche du doublet 

FIGURE I Signaux H-P et H-C-0-P de 5c (100 MHz). 
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SPIROPHOSPHORANES A LIAISON P-H 443 

H-P est constituee de six signaux pouvant 2tre 
groupes en un singulet, un doublet et un triplet. 
Aprks irradiation des signaux H-C-C,H,, les 
systemes H-P se reduisent a trois singulets. ce qui 
demontre encore I’existence d’un couplage 
lointain 4JH...H ou 5JH...H, presente par deux des 
trois diasterkoisombres. En ce qui concerne le 
phosphorane c*c*, prepare a partir d’un acide 
mandelique optiquement pur (+) (S), les branches du 
doublet H-P se composent du singulet et du triplet 
precedents, ce qui suppose l’existence de deux 
diastereoisomeres. 

Des couplages lointains 4JH.. . ou ’JH.. . ont ete 
deja decrits pour des spirophosphoranes a liaison 
P-H contenant un ou deux restes ~thanolamine21~22 
ou un reste a arninoa~ide.~, 11s sont egalement 
presents sur les spectres de RMN de ‘H 
d’heterocycles non phosphores prepares a partir d’a 
h y d r o ~ y a c i d e s ~ ~  ou a a m i n o a c i d e ~ . ~ ~  

Pour le compose 4d, les groupements mkthyle du 
reste a hydroxyacide sont diastereotopes, temoig- 
nant ainsi de leur position cis, trans par rapport a la 
liaison P-H, apres cyclisation. Cette diastereotopie 
n’a pd 2tre mise en evidence pour le compose dd. 

3.2.2 Compose‘ 7d Ce phosphorane occupe dans 
la serie etudiee une place particuliere: c’est effective- 
ment le seul oxazaspirophosphorane decrit. 

H(1) 

Me 
Me 

Me 
Id 

Le spectre de RMN de ‘H presente au niveau des 
signaux H-P, I’existence de deux diastereoisomeres 

dont l’un est nettement minoritaire (25%). Le signal 
H-P de ce dernier est dkdouble par un couplage 
lointam JH-p-N-c-H(Z) ou JH-p-o-c-H(1) de 1 €32. De 
tels couplages ont ete observes dans les spectres de 
phosphoranes a liaison P-H contenant un ligand Y 
ephedrine et concernent le proton H(2).22 

La diastereoisomerie est egalement observte sur 
les signaux des autres sites protoniques: 

-Les signaux H-C-C,H, presentent une multi- 
plicite due aux couplages 3JH(1)-c-H(2) et ’J,... dont 
les valeurs sont differentes pour les deux isomeres 

pour l’isomere le plus abondant et 7 Hz pour les 
deux couplages en ce qui concerne I’isomere le moins 
abondant). 

--Dam la cas des protons N-CH,, deux dou- 
blets sont observes dds au couplage 3JH-c-N--P qui, 
la encore, a une valeur differente pour les deux 
isomeres (10.3 Hz pour le plus abondant et 10.8 Hz 
pour le moins abondant). 

-Les protons CH,-C-H(2) presentent deux 
doublets dds au couplage 3JH(1)-c-c-H(2) qui a la 
m2me valeur 6,2 Hz pour les deux isombes. 

Enfin, en ce qui concerne les protons C(CH,), qui 
sont diastereotopes. on observe deux doublets (A6 = 
0,04 ppm pour I’isombre le plus abondant et A6 = 
0,01 pour le moins abondant). 

. .  

(3JH(1)-C-o-p - - 195 HZ, 3JH(1)-C-C-H(2) = 8 9 3  HZ 

3.2.3 Composb yy En RMN de ‘H, les 
phosphoranes yy presentent trois sites interesants: le 
proton H-P, les protons P-0-C-H et pour les 
composes gg et g’g’ les protons CO-0-CH,. Le 
signal H-P est forme de deux singulets alors que les 
signaux P-0-C-H presentent la partie AB d’un 
systeme ABX od le 31P est le noyau X. Quant aux 
protons CO-0-CH,, pour les composes gg et g’g‘, 

FIGURE 2 
CDCI,. (a’): signaux P-0-C-H a 100 MHz. solvant: C6D6. 

(a): Spectre RMN de ‘H a 60 MHz des composes gg et g’g‘. en solution dans C,D,. (b): en solution dans 
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444 M. KOENIG et al. 

ils sont representes sur le spectre par un doublet 1-1, 
en solution dans C,D,, ou un singulet, en solution 
dans CDCl, (figure 2). 

3.3 Stkrkochimie 

Bien que ne disposant pas actuellement de determi- 
nations de structures par diffraction des rayons X 
d’aucun des compods &dies, il nous apparait 
toutefois possible de formuler des hypotheses quant 
a leur geometrie, compte-tenu du nombre important 
de resultats obtenus. 

3.3.1 Dkcompte des isom6res attendus On sait 
que les spirophosphoranes adoptent, a I’etat cristal- 
lin, des geometries qui peuvent s’ecarter plus ou 
moins de la BPT idCale.26*27*28 Le decompte des 
isomeres pouvant peupler l’etat fondamental dans les 
deux geometries limites BPT et PBC, fait apparaitre 
pour nos composes des nombres d’isomeres allant de 
1 a 10, suivant les environnements (tableau IV). Les 
composes isologues sans groupement C=O, obtenus 
a partir des a diols permettent des comparaisons 
intCressantes,i notamment entre les derives cc, c*c* 
d’une part, et les composks c’c’ et c’*c’*de I’autre 
(tableau IV). 

TABLEAU IV 
Decompte des diastereoisomeres nx, xx, 4y et yy 

Composes Nombre de diasterkoiso- Observes 
R,, R2 meres attendus 

nx 

H 

xx 

x’x’ 

H 

4Y 
H 

RO-CO 0 0 

YY 

R ,  = Ph 
R , = H  

d, 1 
R ,  = Ph 
R , = H  

d 

BPT 
BPT PBCa C=O 

bloque 

2 1 1 1 

4 2 2 2 

4 2 2 2 

3 2 1 1 

10 6 3 3 

6 3 2 2 

10 6 5-6 

6 3 3 

2 1 1 

2 1 1 

a L’observation RMN est identique si le phosphorane presentant une geometrie BPT a l’etat 
fondamental, subit une pseudo-rotation elementaire de Berry (la liaison P-H prise comme 
pivot), ou s’il possede une geometrie PBC, a l’etat fondamental. 
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3.3.2 Dtkompte expit-imental Nous avons fait 
apparaitre dans le tableau IV le decompte des 
isomeres possibles. 

Pour tous les composes, le denombrement des 
isomeres a pii ktre effectue au niveau des signaux 
H-P, en RMN de ‘H et a la temperature ordinaire. 
Dans certains cas, ou seul l’atome de phosphore est 
couple avec le proton qui lui est directement lie, nous 
avons verifie ce decompte a partir du spectre de 
RMN de ,lP (composes 5c, dd, ee et ff) (tableau IV). 

3.3.3 Gkomktrie Le nombre de diastereoisombres 
observe en RMN est toujours inferieur a la theorie 
quand on adopte pour les composes une geometrie 
BPT. I1 est maintenant bien connu que la labilite 
intramoleculaire peut expliquer ce r C s ~ l t a t . ~ ~ , ~ ~  En 
effet, un processus elementaire echangeant les deux 
positions axiales avec deux positions equatoriales, tel 
qu’une pseudo-rotation de Berry, avec la liaison 
P-H comme pivot, diminuera de faqon importante 
le nombre thkorique d’isornere~.~ Le resultat est 
logiquement identique si Son considere une geomktrie 
PBC, puisque la pseudo-rotation prkedente, qui 
rend les liaisons axiales et deux liaisons equatoriales 
equivalentes, revient a envisager, a l’etat fonda- 
mental, une PBC. 

Cette labilite rend compte de la diminution du 
nombre d’isomeres dans le cas de 4y et yy. 

Cependant, la co’incidence entre le nombre d’iso- 
meres attendus et le nombre observe en RMN, 
verifiee pour les composes nx, c’c’ et c’*c’*, n’est 
plus observee dans le cas des composes xx. Cette 
difficult6 disparait si I’on envisage le blocage du 
groupement C=O dans une position privilkgiee. 
comme par exemple en position axiale dans une BPT 
ideale ou deformee (tableau IV). Ce blocage doit 
intervenir une fois cette geometrie adoptee. En effet, 
on sait, d’apres les regles de Muetterties que dans 
une BPT, les substituants les plus electrontgatifs 
occupent les deux positions a ~ i a l e s . ~ ~  Or, d’apres les 
concepts introduits par Jaffe, le groupement 

-0-C-CH3 
It 
0 

est toujours plus klectronigatif que le groupement 
-0-CH,. Par consequent, l’ordre d’apicophilie 
sera: -0-C-CH, > -0-CH, et le groupement 

carbonyle se placera, dans les composes nx et xx, en 
position axiale. 

Nous admettrons donc que les spirophosphoranes 
nx et xx adoptent a I’etat fondamental une geometrie 
BPT plus ou moins deformee, le degre de deforma- 

II 
0 

tion ne pouvant 2tre connu qu’apres determination 
de structures par diffraction des rayons X. A 
l’appui de cette hypothese, il est interessant de 
signaler que les phosphoranes nx presentent des 
spectres de RMN ‘H en tous points analogues a 
ceux des phosphoranes ci-apres, contenant &gale- 
ment une liaison anhydride mixte intracyclique, et 
qui adoptent a I’etat cristallin une structure BPT 
(travail en cours). 

H 

3.3.4 Attribution des signaux de RMN de 
‘H Composes xx. Nous choisirons un seul exem- 
ple, celui du compose ee contenant deux ligands 
acide atrolactique racemique. Les protons CH, 
presentent deux signaux p de m2me intensite et deux 
signaux d’intensite inegale m et n (figure 3 ) .  En 

rn 

H-P C-CH, TMS H-P 

FIGURE 3 Signaux H-P et C-CH, des phosphoranes ee. 

ee3 ou ee2 

JH--p = 918 Hz 

ee2 ou ee3 
JH+ = 914 HZ 
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fractionnant ce melange de diastereoisomeres, il a ete 
possible d’isoler l’isomere majoritaire p enrichi a 
90%. Les signaux CH, de cette fraction sont 
constitues par les deux pics p ,  p .  Pour l’isomere 
majoritaire, les deux groupements CH, sont donc 
iniquivalents, ce qui suppose la structure ee,. Les 
deux autres signaux m et n correspondent donc aux 
phosphoranes de structure ee2 et ee,, sans que l’on 
puisse, dans l’etat actuel de nos connaissances, les 
attribuer avec certitude a I’un ou a I’autre. 

4 REACTIVITE VIS-A-VIS DES BASES- 
PASSAGE A L’HEXACOORDINATION 

Les spirophosphoranes etudiks sont tous sensibles, a 
des egards differents, vis-a-vis des bases (cf.4 2). De 
plus, l’atome de phosphore des composes xx et yy 
peut fixer des anions, dans des conditions 
particulierement douces, pour atteindre I’hexa- 
coordination. 

Les phosphoranes yy reagissent a la temperature 
ambiante avec une molecule de tartrate, en presence 

d’une molecule de diethylamine. Un compose a 
phosphore hexacoordine et a liaison P-H est 
d’abord obtenu qui se transforme au bout de deux 
jours en un autre derive du phosphore hexacoordink 
sans liaison P-H, et un compose a phosphore tetra- 
coordine. Les parametres de RMN de observes: 
6 = -94 a -96, JP--H = 780-790 Hz et 6 = -85 +_ 1 
sont compatibles respectivement avec les structures 
12 et 13 (equation 12). Des valeurs tres proches ont 
etk effectivement decrites pour les structures 14 et 15 
en tout point  analogue^.'^*^^ Nous pouvons alors 
proposer les processus (12) qui ont 6tC etudies dans 
le cas du phosphorane 2 reagissant sur la pyrocate- 
chine en presence de t r ie th~larnine.~~ Remarquons 
que le tartrate ne rkagit sur le phosphorane yy 
qu’assisti par une amine protique et non par une 
amine aprotique comme la triethylamine. De plus le 
passage du compose a liaison P-H 12 au derive 
sans cette liaison 13, est nettement plus facile que 
pour les derives homologues de la pyrocate~hine.’~ 

Le compose 13 finalement obtenu, se prisente 
sous forme d’une huile difficile a purifier. 

YY 

t 
H,NEt 

$4 
RO-OC CO-OR 

13 

Y 

@OH 

HNEt, / 

o \  l 
R O - O C V  

CO-OR 
12 

15 

63’P = -89 14 
6”P = -99, J,-, = 800 HZ 
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Les reactions (12) expliquent les difficultes ren- 
contrees dans les tentatives de preparation des 
spirophosphoranes yy a partir de la trisdimethyl- 
aminophosphine.1° La presence du signal a 6 = -86 
que nous avons observe en reprenant ces dernieres, 
montre que les processus (12) y jouent un r6Ie 
preponderant. Cependant, si l’on opere en presence 
de la quantite d’acide acetique necessaire pour 
neutraliser la dimethylamine formee par l’alcoolyse 
des liaisons P-N du substrat par le tartrate, le spiro- 
phosphorane est obtenu a I’exclusion de toute autre 
espice chimique phosphoree, notamment en ce qui 
concerne le compose ii. 

Une reaction comparable aux processus (12) 
intervient entre le spirophosphorane dd et le 
methanol, en presence de diethylamine et en solution 
dans I’ether. Un compose insoluble a etC isole dont 
les parametres de RMN de 31P (6 = -107, Jp-H = 
830 Hz) sont compatibles avec le complexe 16, 
analogue aux derives 12 (equation 13). I1 ne tarde 
pas a se decomposer en un melange de phosphonates 
a liaison P-H (6 = -3, JP-H = 630 Hz, + 5 ,  JP-. = 
760 Hz) et d’un compose a phosphore hexacoordine 
sans liaison P-H (6 = -84). Des reactions 
analogues aux processus (13) ont ete decrites pour 
d’autres ~pirophosphoranes.~~~ 35 

dd 

OCH, + 

16 
H,NEt, 

d3’P = - 107, JP--H = 830 Hz. 

I1 est interessant de remarquer que la diethyl- 
amine seule est deja reactive vis-a-vis des phos- 
phoranes xx. Par exemple, le compose dd donne 
avec cette amine, en proportions stoechiometriques, 
une reaction exothermique. Le spectre de RMN de 
31P du melange reactionnel presente des signaux 
compatibles avec un phosphonate a liaison P-H (6 

liaison P-H (6 = -48, JP-H = 940 Hz, signaux 
larges) et un compose 1 phosphore hexacoordine 
(6 = -94). Le phosphorane a liaison P-H, isole par 

- - -3, JPPH = 620 Hz) un spirophosphorane a 

extraction a l’ether, n’est autre que le compose de 
depart dd (parametres du produit purifie: 6 = -50, 
JP-H = 923 Hz, signaux fins). Ce dernier aurait donc 
subi une reaction limitee d’aminolyse aboutissant a 
sa dismutation. 

L’epaississement des signaux de RMN3’P du 
compose dd, en presence de diethylamine, a ete 
egalement observe en presence de pyridine. I1 
s’accompagne d’un accroissement de la constante de 
couplage JP-H d’une dizaine d’hertz. I1 est important 
de signaler que le doublet P-H ne se deplace pas 
vers les champs forts, comme c’est le cas pour le 
phosphorane 2, quand on refroidit un melange (dd + 
2 pyridines). En revanche, la constante de couplage 
JP--H augmente encore d’une dizaine d’hertz, entre + 
20°C et -80°C. Ces phknomenes sont compatibles 
avec une interaction entre la base et le proton P-H, 
alors que dans le compose 2, cette base reagit avec 
l’atome de phosphore. 

2 
La reaction de la diethylamine avec le compose dd 

aurait donc comme point de depart, l’arrachement 
du proton P--H et la formation probable de l’anion 
spirophosphoranique pouvant s’isomeriser en 

L 

C’H , 
Ce dernier, tres reactif reagirait a son tour sur le 
phosphorane de depart dd suivant des processus 
comparables a ceux deja dtcrits pour l’aminolyse du 
spirophosphorane 2. Une etude plus approfondie de 
ces phenomenes est en cours. 
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Remarquons que le proton P-H peut Btre arrache 
par des bases fortes (BuLi, HNa) dans le cas du 
phosphorane contenant deux ligands p i n a ~ o l . ~ ~  La 
forme PIr1 anionique a ete caracterisee par son d 31P. 

r 7 

L i 

L’originalitk du compose dd, par rapport au 
spirophosphorane de pinacol, reside dans la douceur 
d’arrachement du proton P-H: une base moyenne 
comme la diethylamine suffit, alors que celle-ci est 
sans action sur le compose pinacolique. 

Contrairement au compose dd, le signal P-H 
d’un melange (spirophosphorane hh + 2 pyridines), 
se deplace tres legbement vers les champs forts a 
basse temperature (Ad = 2 ppm, entre +20°C et 
-8OOC). Ce resultat pourrait Btre le signe d’une 
complexation de la base au niveau de l’atome de 
phosphore, beaucoup moins marquee, toutefois, que 
dans le cas du compost 2 (Ad = 76 ppm, dans les 
m&mes conditions). 

Ces rksultats suggerent les commentaires sui- 
vants: 

-L’aptitude de I’atome de phosphore des 
phosphoranes symetriques xx et yy a fixer des bases 
moyennes ou faibles pour atteindre I’hexa- 
coordination, traduit des proprietes marquees 
d’acides de Lewis. Jusqu’a prksent, elles etaient 
seulement connues pour les phosphoranes 2 et 3. 

H H [p) 
0 0  

1 2 

3 

Notre travail constitue donc un progres interessant 
dans ce domaine. 

-L’atome de phosphore du compose 2, qui se 
complexe facilement avec la pyridine, est nettement 
plus acide que celui des composes 3, dd et hh, qui ne 
se complexent pas, ou presque (compose hh), dans 
les mBmes conditions. 

-Les reactions de passage en hexacoordination 
precedemment decrites ne sont pas observees dans le 
cas du phosphorane de glycol 1. Elles apparaissent 
quand on introduit dans les cycles dioxaphos- 
pholane-l,3,2 des systkmes insatures. A l’exception 
du compose 3, les substitutions doivent Stre effec- 
tuees sur les deux heterocycles pour que l’effet soit 
sensible: les reactions prkedentes n’ont pas ktt? 
observees dam le cas des phosphoranes mixtes 4x et 
4y, contenant un reste glycol et respectivement ot 
hydroxyacide et tartrate d’alcoyle. 

V CONCLUSION 

Les difficult& rencontrees lors de la preparation des 
composes nx, xx, ny et yy, nous ont oblige a affiner 
et diversifier les modes de synthese des tetraoxy- 
spirophosphoranes a liaison P-H precedemment 
employes et qui faisaient surtout appel aux 
substrats du phosphore tricoordine contenant des 
liaisons labiles P-N. C’est ainsi que nous avons mis 
au point l’utilisation systematique de chlorures de 
I’acide phosphoreux ou d’anhydrides mixtes entre cet 
acide et des acides carboxyliques, peu utilises avant 
nous, dans ce but. Ces efforts dans le domaine de la 
synthese ont amene des progres interessants dans la 
connaissance des proprietks des composes obtenus. 
En particulier, les reactions permettant de passer de 
la penta a I’hexacoordination presentent deux 
aspects riches en possibilitks: 

-L’acces a de nouvelles molecules du phosphore 
hexacoordine. 

-La mise en evidence du caractere acide de 
Lewis de I’atome de phosphore dans les 
phosphoranes symetriques xx et yy. Quoique nos 
observations dans ce domaine soient purement 
qualitatives, elles permettent, cependant, d’effectuer 
un premier classement des tetraoxyspiro- 
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phosphoranes a liaison P-H connus, par ordre 
decroissant d’aciditk de l’atome de phosphore: 

H 

L 

H H 

YY 
H 

3 
H 

xx 
H 

4x 
H 

4Y 1 

Par ailleurs, au point de vue stereochimique, 
l’interpretation des spectres de RMN de ‘H nous a 
amenes a envisager pour les spirophosphoranes d’a 
hydroxyacides, a I’Ctat fondamental. une geometrie 

BPT ou ies groupements I1 occuperaient les 

positions axiales. Cette conclusion est renforcee par 
le fait que les spirophosphoranes a liaison P-H 
contenant un reste a aminoacide adoptent cette 
geometrie. 

o-c- 
0 

PARTIE EXPERIMENTALE 

REACTIVITE DU CHLORO-2 DIOXAPHOSPHOLANE- 
1,3.2:4’: 

Action de 4’ sur l’acide acktique 
6.33 g (5/100 de mole) de 4’ sont melanges avec 3 g d’acide 
acttique (5/100 de mole), dans 30 ml d’ether. La solution est 
refroidie dans un melange acetone-carboglace. 5 g de NEt, 
(5/100 de mole) sont ajoutes. Le chlorhydrate de triethylamine 
qui precipite est filtrt et lave a I’ether. Le filtrat, debarrasse du 
solvant abandonne I’anhydride mixte 4“ sous forme d’un liquide 
incolore qu’il suffit de distiller: 
6”P = + 127, EbB.) = 5OoC n2* = 1,449, 

(Litterature: 631P = + 127.2, Eb,,,, = 53-54“, nio = 1,45l),’ 

PREPARATION DES COMPOSES nx ET ny 

A partir des chlorures d’acide et des a hydroxyacides ou des 
tartrates d‘alcoyle 

Cette methode a etk appliquee.pour la preparation des composes 
4a. 4b, 4c, 4 4  4e, 4f, 4g, 4h et 4i. 

1/100 de mole d’ahydroxyacide ou de tartrate et d e  chlorure 
d’acide, 4‘ sont dissous dans 50 ml d’ether anhydre. 1/100 de 
mole de triethylamine sont ajoutes assez rapidement, en 
refroidissant le melange reactionnel dans un melange glace-sel. 
Le chlorhydrate de tritthylamine, qui prkcipite, est filtre et lave a 
1’6ther. Le filtrat, concentre est repris par 50 ml d’hexane: le 
spirophosphorane attendu precipite generalement sous forme 
d’une huile visqueuse qui est purifiee par dissolution dans 10 ml 
de chlorure de mkthylene et repricipitation par 20 ml d‘hexane. 
Cette huile est sechie, a la temperature ordinaire sous lo-’ 
torr. Cependant, les dernieres traces de solvant sont souvent 
difficiles a eliminer, ce qui explique les ecarts observes 
quelquefois entre les resultats analytiques et la  composition 
elementaire, alors que les spirophosphoranes ont Ct6 obtenus 
purs, au regard de la RMN 31P, a l’exclusion de toute autre 
espece chimique phosphorke. 

A partir des anhydrides mixtes et des ahydroxvacides 

Cette methode a ete utilisee pour la preparation des composes 
4a et 6c. 

Une solution de ]/I00 de mole d’anhydride mixte dans 20 ml 
de benzene est introduite dans un ballon tricol muni d’une 
ampoule a brome remplie de benzene, et d’une sortie reliee a une 
source de vide (2 torr), par l’intermediaire d’un piege a azote 
liquide. 1/100 de mole d‘a hydroxyacide sont alors mis en 
suspension. sous agitation magnetique. Afin d’eviter un depart 
trop brutal de solvant, le milieu reactionnel est isole de temps en 
temps, de la source a vide. L’elimination excessive de solvant est 
compensee par une arrivee de ce dernier, par I’intermediaire de 
l’arnpoule a brome. L‘a hydroxyacide, d’abord peu soluble, ne 
tarde pas a se dissoudre complttement. Apres la dissolution, la 
totalite du solvant est Climinee par evaporation sous vide. 
L’acide acetique forme en cours de reaction est entraine par le 
benzene et recueilli dans le piege a azote liquide. II reste dans le 
reacteur, le spirophosphorane brut qui est purifie comme 
precidemment. 

A partir des chlorures d’acide et des sels de sodium des a 
hvdroxyacides 

Cette methode a ete appliquee pour la preparation des composes 
4a, 4c, 5c et 6c. 

1/100 de mole de sel de sodium de l’a hydroxyacide sont 
disperses dans une solution de 1/100 de mole de chlorure d’acide 
dans 30 a 40 ml d’ether anhydre ou de dimethoxy ethane 1.2 
(monoglyme). L a  reaction est plus rapide dans le second solvant 
(1 a 5 heures pour 10 a 24 heures). La reaction est considiree 
comme terminee quand un echantillon du milieu reactionnel ne 
contient plus de chlore. Le precipite de chlorure de sodium est 
alors separt par centrifugation puis lave au chlorure de 
methylene. Ce dernier est reuni au filtrat qui. debarrasse du 
solvant sous vide, fournit le spirophosphorane brut. 

Les sels de sodium des a hydroxyacides ont ete prepares par 
action de l’acide sur le bicarbonate de sodium, en solution dans 
I’eau. 

Le sel d’a hydroxyacide a t te  seche pendant 3 heures a 6O0C 
sous lo-* torr. 
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450 M. KOENIG et al. 

A partir de I’amide 4“’ 

Priparation des compost% nx 2/100 de mole d’a hydroxy- 
acide sont dissous dans 20 ml d’ether anhydre. l / l O O  de mole de 
diethylamino-2 dioxaphospholane 1,3,2. 4“’ est ajoute, en 
refroidissant le reacteur dans un melange glace-sel; une huile ou 
un precipite. suivant les u hydroxyacides, se separe que l’on lave 
a I’ether et seche. Un dosage de la diethylamine par la methode 
de Kjeldahl, montre qu’il s’agit du sel de cette amine et de l’u 
hydroxyacide. I1 est accompagnt de 10%. environ de spiro- 
phosphorane (verifie par RMN ,IP). Le filtrat. debarrasse de 
I’ether, fournit le spirophosphorane brut souille du sel de diethyl- 
amine precedent. 11 est purifie par dissolution dans le chlorure de 
methyltne (10 ml) et reprecipitation par I’hexane (10 ml). Le sel 
s’elimine dans la phase insoluble avec une partie du spirophos- 
phorane, ce qui diminue le rendement. Le filtrat contient le 
compose pentacoordine pratiquement pur. Cette methode a 
permis de preparer avec un bon rendement le compose 4f. 

PrPpration du composP 4i 1/100 de mole du derive 4”’ 
dissous dans 15 ml d‘ether sont ajoutes en refroidissant dans la 
glace dans une solution constituee par 1/100 de mole de tartrate 
de butyle (+)RR et l/lOO de mole d’acide acetique dissous dans 
20 ml d’hexane. 

L‘achate de diethylamine precipite sous forme d’huile. On 
laisse deposer a -2OOC pendant 1 heure. L’huile est decantee et 
la solution ainsi separee est debarrassee des solvants sous 
pression reduite: il resto 2,14 g d’une huile inelore. 

Spectre RMN ,IP: 6 = -24, JP-H = 860 Hz (>90%) 6 = + 135 
et 6 = + 138 (moins 10%) 
Spectre IR: bande vP-” a 2420 cm-’ Y ~ , ~  i 1750 cm-’ 
(rendement: 60%) 

PREPARATION DES COMPOSES SYMETRlQUES xx 
ET YY 

A partir du trichlorure de phosphore en l’absence d’amine 
Spirophosphoranes peu solubles: aa et cc Compose aa: 1/100 
de mole de PCI, sont ajoutes a une solution de 1,5/100de mole 
d’acide glycolique d a m  50 ml d‘ether anhydre. Aucune reaction 
immediate n’est decelee. La solution est agitee pendant 4 h. Un 
degagement abondant d’acide chlorhydrique est observe tandis 
qu’un precipite blanc cristal lin se forme. 

Ce dernier est filtre, la ve a I’ether et seche. Des cristaux 
menus, blancs sont obtenus, assez solubles dans le DMF. peu 
solubles dans les autres solvants organiques (CH,CI,, C6H6, 
ether) (rendt. 50%). 

Compose cc: 10 g d‘acide mandelique racemique (0.065 
mole) et 10 ml de PCI, (0 , l l  mole) sont chauffes a reflux dans 
10 ml de benzene (atmosphere d’azote et garde a CaCI,). La 
reaction, tres vive. s’accompagne d’un degagement abondant 
d’acide chlorhydrique. Au bout de 15 minutes, des cristaux 
abondants precipitent qui se redissolvent apres une heure de 
chauffage. Le degagement d’acide chlorhydrique cesse 
pratiquement apres 5 heures. La solution benzenique est alors 
refroidie a +5”C:  des cristaux blancs precipitent que l’on filtre, 
lave au cyclohexane et seche. Poids: 8,6 g (rdt. 78% par rapport 
a I’acide mandelique) PF: 149-153O. 

Le produit ainsi obtenu est analytiquement pur. Recristallisk 
dans le benzene, il conserve le m@me point de fusion. 

Spirophosphoranes solubles: dd, ee, yy 1/100 de mole de PCI, 
et 1,5/100 de mole d’acide acetonique (phosphorane dd), ou 
d’acide atrolactique racemique (compose ee) ou de tartrate 

d’alcoyle (gg, g’g’. hh, ii), sont dissous dans 50 a 60 ml de 
chlorure de methylene a l’abri de l’humidite (garde a CaCI, et 
atmosphere d’azote). Le melange reactionnel est agite. 

Un degagement abondant d’acide chlorhydrique se produit 
qui prend fin au bout de 2 a 3 heures. Le melange reactionnel est 
alors debarrasse du solvant et du PCI, en exces n’ayant pas 
reagi. Une poudre cristalline blanche est obtenue pour le 
compose dd et une huile dans le cas des autres composes. 

-Le compose dd est obtenu sous forme de cristaux blancs 
(P.F. = 121-122°C). Spectre RMN31P et RMN ‘H analyse 
(tableau 11). 

I1 peut t t re  recristallise dans le cyclohexane (mime point de 
fusion) (rdt. 75%). 

-Le phosphorane ii est isole pur par evaporation du solvant 
sous lo-* torr. sous forme d’une huile visqueuse. 

-Les composes gg, g‘g‘ et hh ont ete fractionnes par 
dissolution dans 15 ml de chlorure de methyline et 
reprecipitation par 20 ml d’hexane. Le phosphorane g‘g’ 
cristallise lentement a -20°C. II fond a la temperature 
ambiante. 

Phosphorane ee: Ce compose est obtenu brut sous forme 
d’une huile visqueuse. Les spectres RMN montrent l’existence 
de trois diastereoisomeres (cf. partie theorique). II a ete possible 
d’isoler une fraction fortement enrichie (290%) en isomere 
majoritaire: le produit brut est repris par 10 ml de benzene: une 
huile insoluble est dtcantee (poids: 0,l g). Le filtrat benzinique 
est repris par 25 ml d’hexane: des cristaux et une huile 
precipitent (1.5 g) que l’on seche. Leur spectre RMNlH est 
identique a celui du produit brut. 

11s sont dissous dans 10 ml de chlorure de methyline puis 
repris par 30 ml d’hexane: un trouble se forme. L a  solution est 
laissee pendant 20 heures -2OOC: des cristaux se forment que 
l’on filtre, lave avec un melange chlorure de methylene-hexane 
1 
- , et seche-poids: 1 g (rdt. 30%). 
5 

signaux CH, de mtme intensite (cf. partie theorique). 
Remarque 
Les spectres RMN3’P des phosphoranes gg, g’g’. hh et ee bruts 
presente en plus du signal dd au spirophosphorane, des pics a 6 
= + 178, + 169 (ee), + 177, + 148 et +26. Jp-H = 753 Hz (gg, 
g’g’ et hh). 

L’intensite totale de ces signaux ne depasse pas 15 a 20%. 
Pour les composes gg, g’g’ et hh, l’intensitt du pic a 6 = + 177 
crolt de faqon sensible quand on prolonge le temps de reaction 
au-dela de 2-3 heures. Dans le cas du phosphorane g’g’, par 
exemple le taux du compose a 6 = + 177 passe de 15%, apres 
deux heures de reaction, a 35-40% apres 7 heures, la 
temperature ambiante. 

A partir du trichlorure de phosphore en prbence de trie‘thyl- 
amine: prkparation du compose‘ ff 
1/100 de mole de PCI, et 1,5/100 de mole d’acide benzilique 
sont mis en solution dans 50 ml de benzene a l’abri de 
I’humidite et en atmosphere d’azote. La totalite de l’acide ne se 
dissout pas. 3/100 de mole de triethylamine sont ajoutes rapide- 
ment, le reacteur etant refroidi dans un melange acCtone-neige 
carbonique. Le chlorhydrate d’amine precipite et est separe par 
filtration. Le filtrat. debarrasse du solvant sous vide, abandonne 
une poudre blanche. Le spirophosphorane est purifie par 
dissolution dans le chlorure de methyline et reprecipitation par 
l’hexane. Rdt: 80%. 

Le spectre RMN lH presente un seul pic H-P et deux D
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45 1 SPIROPHOSPHORANES A LIAISON P-H 

A partir de la tris(dime‘thy1amino)phosphine pre‘paration du 
compose‘ c*c* 

l/lOO de mole de P(NMe,), sont ajoutts, en une seule fois, dans 
une solution de 2/100 de mole d’acide mandelique (+)S et de 
3/100 de mole de CF,COOH, dans 30 a 40 ml de dimethoxy- 
ethane 1,2, a l’abri de l’humidite et en atmosphere d’azote. Le 
rtacteur est refroidi, pendant I’opkation, dans I’azote liquide. 
Une reaction exothermique a lieu. La solution est concentrke a 
15 ml: des cristaux precipitent que Yon filtre et lave avec un 
melange ether-dimtthoxyethane (l/l),  et stche. poids: 1,3 g 
(rdt.: 40%). Le phosphorane est soluble dans le DMF, assez 
soluble dans CH,CN et peu soluble dans l’ether. 

PrPparation du compose‘ ii 
l/lOO de mole de P(NMe,), sont ajoutes rapidement a une 
solution de 1,5/100 de mole de tartrate (+)RR de butyle et 
3/100 de mole d’acide acetique, dans 20 ml d’un melange ether- 
hexane (2/1). Le reacteur est refroidi dans un melange acetone- 
carboglace. Une reaction exothermique a lieu. On concentre 
fortement et on reprend par 30 ml d’un melange ether hexane 
( l h ) .  Une huile prkcipite que l’on dtcante et lave au cyclo- 
hexane puis a l’hexane. 

Le filtrat et les liqueurs de lavage reunis, sont debarrasses des 
solvants. Une huile visqueuse est obtenue (rdt. = 50%). Spectre 
RMN du spirophosphorane ii, spectre IR (CH,CI,): = 
1745 cm-’ vp-H = 2420 cm-’. 

PREPARATION DU COMPOSE PHOSPHORE 10: 

M:x;p-NMEl Me 

1,46 g (0,Ol mole) de Me,N-PCI, sont ajoutes rapidement a un 
melange de 1,04 g (0,01 mole) d’acide acetonique et 2,02 g (0,02 
mole) de triethylamine en solution dans 30 ml d’tther, en atmos- 
phere d’azote. Pendant I’operation, le reacteur est refroidi dans 
un melange acetone-carboglace. Le precipite de chlorhydrate de 
triethylamine qui se forme est filtre, lave a l’ether et seche. Son 
poids correspond bien a 0,02 mole du chlorhydrate attendu. Le 
filtrat, dkbarrasse de I’ether sous vide, abandonne un liquide 
visqueux qui cristallise a -2OOC. Spectre RMN ,lP: 6 = + 144. 

SPECTRES DE RMN 

Les spectres de RMN de ,lP ont ete enregistres sur un appareil 
Perkin-Elmer R10 (24,3 MHz), reference externe H,PO,. Les 
spectres a temperature variable ont ete enregistres sur un 
appareil Briiker WH 90 (36,43 MHz), reference externe H,PO,. 
Les deplacements chimiques ont ete comptes positivement a 
champ faible par rapport a l’acide phosphorique pris comme 
reference, et negativement a champ fort. 

Les spectres de RMN de ‘H ont etk enregistres sur un 
appareil Varian T 60 (60 MHz) ou HA 100 Varian (100 MHz) 
ou Bruker WH 90 (90 MHz), reference interne TMS. 

Nous remercions vivement Mme Bon et M.M. Tran et 
Dall’ava pour leur collaboration technique. 
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