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Condensing tartaric acid (R. R)  and PCI,. we obtained oligomers 3 and cyclic dimer 4. Oxidizing these 
compounds by DMSO, we prepared hydroxyphosphoranes 6-9. while reaction of orthoquinones gave six- 
coordinated compound 10. Compound 4 reacts with triethylamine leading To an equilibrium between 
phosphoranide 5 and phosphite 5‘. The more likely structure of oligomers is a sequence of TBP arranged 
on a helix, whereas dimers should have an emetic structure with pentacoordinated phosphorus atoms. 
These results are supported by nmr analysis. molecular weight and elemental analysis. All these com- 
pounds have strong optical activity. On the orher hand, condensing PCI3 and malic or citric acids. we syn- 
t hetized new functionalized spirophosphorans 2. 

En condensant I’acide tartrique (R. R) et PC13, nous avons obtenu des oligomeres 3 et le dimire cyclique 
4. En oxydant ces composes par le DMSO, nous avons prepare les hydroxyphosphoranes 6-9, tandis que 
la reaction des orthoquinones a donne le compose a phosphore hexacoordink 10. Le compose 4 reagit 
sur la triethylamine, conduisant a un equilibre entrr le phosphoranure 5 et le phosphite 5’. La structure 
la plus probable des oligomires est une sirie de BPT placees sur une helice, tandis que les dimeres dev- 
raient avoir une structure h i t i q u e  avec les atomes de phosphore pentacoordines. Ces risultats s’ap- 
puient sur I’analyse des spectres de R M N .  les masses molkculaires et I‘analyse elementaire. Tous ces 
composes presentent une forte activite optique. Par ailleurs, en condensant PCI3 et les acides malique ou 
citrique, nous avons synthetist. des spirophosphoranes fonctionnalisks nouveaux 2. 

I INTRODUCTION 

Si la prkparation de spirophosphoranes a liaison P-H A partir de molkcules a di- 
fonctionnelles (a-diols, kthanolamines, a-aminoacides, a-hydroxyacides . . .) est dt- 
sormais classique,‘ i l  n’en est pas de mtme pour des molkcules prksentant plus de 
deux fonctions XH rkactives (X=O, N-R). En effet, I’accumulation de ces der- 
nikres accroit considerablement les possibilitks rkactionnelles et il n’est plus du tout 
evident que la condensation avec un  substrat a phosphore tricoordint? approprik 
conduise de fason prkfkrentielle, comme c’est le cas avec les rkactifs cw-difonction- 
nels, a des spirophosphoranes a liaison P-H. Cependant, nous avons synthtttisk rk- 
cemment de tels composks, avec un  bon rendement, 1 partir d’un tktrol ou de di(or- 
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12 A. MUNOZ et at. 

thoaminophknols).2 La polyfonctionnalitk de ces derniers a conduit naturellement A 
de!j phosphoranes de structure macrocyclique ou polymtre.2 Continuant dans cette 
voie, nous itudions actuellement la condensation de substrats PX3 (X ktant un bon 
groupement partant) avec des composks polyfonctionnels naturels. Dans ce travail, 
nous exposons les rlsultats obtenus en faisant riagir PC13 avec les acides malique 
racimique, citrique et tartrique (R, R). Ce dernier prlsente un intkr2t qui dkpasse 
largement le cadre de la chimie du phosphore. On sait, en effet, que le complexe 
en1 re I’acide tartrique et le sesquioxyde d’antimoine, kmitique, est connu depuis 
plus de trois sikcles, sa structure cyclique binuclkaire n’ayant ktk ktablie, cependant, 
que ces dernitres a n n i e ~ . ~  D’autres auteurs ont dicrit des composks analogues avec 
les mktaux de transition (vanadium, chrome) ou  d’autres mitalldides (arsenic, bis- 
m ~ i t h ) . ~ ”  La lecture de tous ces travaux met en ividence un fait curieux et intires- 
sant: l’imitique phosphor6 est, A ce jour, inconnu. 

IParmi les nombreuses possibilitis riactionnelles qu’offre la combinaison des qua- 
tre fonctions hydroxyle de I’acide tartrique vis-A-vis de Pcl3, nous retiendrons: 

]la condensation avec les deux OH alcooliques. L’acide se comporterait comme 
un a-diol et on obtiendrait des spirophosphoranes a liaison P-H analogues a ceux 
prkparis, au laboratoire, A partir des tartrates d’alcoyle (Schkma l).7 

H ,CO-OH 
\ 

HO-CO 
Ho\ CH-CO-OH -3HC, CH+ 1,O-y~ 

PCI3 + 2 I P ( 1 )  C H \ d  \O/CH 
‘CO-OH / 

HO-CH-CO-OH 
HO-CO 

La condensation avec toutes les fonctions O H  alcool et acide, prises deux 1 deux, 
l’acide riagissant alors comme deux fois un a-hydroxyacide. On pourrait envisager 
la formation de spirophosphoranes macromoliculaires ou macrocycles klaborks h 
partir de l’enchainement a-hydroxyacide (Schkma 2). On sait, effectivement, que 
PC13 rlagit avec les a-hydroxyacides pour donner avec de bons rendements, des spi- 
rophosphoranes a liaison P-H.7 

Eiien d’autres reactions de condensation sont possibles comme celles, par exem- 
ple, oh l’acide tartrique se comporterait comme un P-hydroxyacide pour conduire 5 
des hkttrocycles i six atomes: 
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SPIROPHOSPHORANY LATlON 73 

Avec les acides malique et citrique, on peut attendre la formation de phosphoranes 
fonctionnalisks (Schkma 3), d’hktkrocycles a six atomes analogues aux pricedents et 
mcme, a cause de I’accumulation des fonctions acide carboxylique, des rkactions 
d’kchange entre ces dernitres et PCIj, ayant pour risultat la formation d’anhydrides 
carboxyliques et de  phosphonates a liaison P-u.a 

HO 0 
\/ 0 

\c4 Oy/ 

J l O ’  ‘o-C\\ 

II 
HO 0 CHz H CHI-C-OH 

\ 

PCI3 + 2  I p  -3HCI, R’ I ‘1’ I\R (3) 

0 0 

0 
2: 2a: R=H 11 

I I  C 
HO’ ‘CH2-C-OH 

2b: R=CH*-C-OH 

I 1  RESULTATS ET DISCUSSION 

I .  

Nous avons fait rkagir le trichlorure de phosphore a la tempkrature ambiante et en 
solution dans le THF,  avec deux kquivalents d’acide malique (D, L), ou citrique et 
avec un equivalent d’acide tartrique (L+) (R, R). Dans tous les cas, des poudres 
blanches cristallines ont k tk  isolies, solubles (acide malique) ou insolubles (acide ci- 
trique) dans le THF.  En ce qui concerne I’acide tartrique, deux types de substance< 
ont k t i  obtenues suivant les conditions expkrimentales: 

Aprts un temps de rkaction ne dipassant pas six heures et en concentration d’une 
mole par litre, nous avons isoli des poudres blanches solubles dans le THF. 

Aprks un temps de rkaction supkrieur a sept heures, un compost microcristallin 
peu soluble dans le T H F  se forme, qui a ktk isoli aprts seize heures. 

Les paramttres de RMN de ” P  de tous ces composks correspondent exclusive- 
ment a des spirophosphoranes a liaison P-H formts a partir d’un enchainement 
a -hydr~xyacide~ (composks 2a et 2b pour les acides malique et citrique et motif 1 
pour I’acide tartrique) (Tableau I).  Pour le composk 2a, on observe trois doublets 
P-H, I’un des trois ktant nettement minoritaire, correspondant aux trois diastkrko- 
isomttres po~s ib les .~  

Les condensations ont donc eu lieu suivant les Schkmas 2 et 3. Les hydroxyacides 
utilisis se sont comportks comme des a-hydroxyacides et non comme des diols ou 
des p-hydroxyacides. Notons, cependant, la prksence dans les condensats des rkac- 
tions entre I’acide tartrique et PCL, de faibles quantitis de spirophosphoranes 
formks a partir de I’enchainement a-diol, reconnaissables A leur doublet P-H plus 
dkblindk et a la constante de couplage plus faible7 (6 = -24, JP-H = 900 Hz au lieu 
de 6 = -38, JPPH = 1000 Hz). Ces composks sont kliminis lors des opirations de 
purification. Remarquons kgalement que si on fait rkagir PCll avec les acides ma- 
lique ou citrique, en proportions sroechiomktriques, on obtient encore les phospho- 
ranes 2 mais accompagnks de quantitis importantes de phosphonates a liaison P-H. 

La RMN de IH revtle la prksence, malgrk un skchage de plusieurs heures sous 
torr, a la tempirature ambiante, de quantitis importantes de T H F  dans le cas 

des phosphoranes priparis a partir de I’acide citrique (une mole de solvant pour 

condensation des acides malique, citrique et rarrrique avec PCi, 
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C 32,63 

H 3,04 

P 40!4? 

A. MUNOZ e r a / .  

TABLEAU I 

C 31.30 

H 3.00 

P 9,Y? 

H ydroxyacides 
- 

SO./ 

“0kH 
CH2-LO-OH 

I 

JP-H Calc 

951 

941 296 

9 34 

9 5i 

4000 

1000 

980 356 

moldcu- 

Trv .  

180 

32 3 

Analyse I 
I J 

une mole de composi), ou de I’acide tartrique a p k s  un temps de riaction infirieur 
ou &gal a six heures (une mole de solvant pour deux atomes de phosphore). Pour 
tous ces composks, le spectre prisente a champ faible, un signal ilargi correspon- 
darit aux protons HO. Pour les composis de I’acide tartrique, nous avons vlrifii 
I’absence des pics CH-OH de l’acide libre. Dans ces conditions, le signal observi 
ne lpeut provenir que de groupements terminaux d’oligomtres. Comme le spectre de 
RMN de 31P ne contient qu’un seul doublet P-H, l’environnement autour de l’a- 
tome de phosphore est le mZme pour tous les motifs Ilimentaires. Les oligomtres 
doivent avoir la structure 3, le rapport des intensitis des signaux P-H ou CH-O- 
a cdle du signal OH permettant de fixer approximativement la valeur du degri de 
condensation n (Tableau I). 

Le spectre RMN de IH du condensat isoli aprts sept heures de riaction ne pri- 
sente plus le signal des protons OH. La masse moliculaire, ivaluie par cryoscopie, 
i tant celle d’un dimtre, nous avons affaire a un composi cyclique binucliaire de 
type imitique 4. Dans cette structure les protons CH-0- et le proton P-H sont 
en position cis. Cette proprii t i  est confirmie par I’analyse du spectre de RMN de 
IH (vide infra). 

L.es spirophosphoranes 2 et 3a sont peu stables en solution: le spectre de RMN de 
P ne tarde pas a prisenter les signaux correspondant a des phosphonates a liaison 

P-H dont l’intensiti ne cesse de croitre au dktriment de celle du doublet P-H spi- 
rannique. Au bout d’une vingtaine de jours, les intensitis de ces deux types de sig- 
naux sont a peu prts igales. Pour le composi 3a, il convient de signaler, CF. outre, 
]’apparition d’un autre doublet P-H A 6 = -40, JP-“ = 950 Hz, qui correspond 
enc’ore 1 un spirophosphorane formi A partir d’un enchainement a-hydroxyacide 1. 
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SPIROPHOSPHORANY LATION 

2. RCactivitC des spirophosphoranes 3b et 4: 

75 

Nous avons itudii: la riactivitk des composks 3b et 4 vis-a-vis de la triithylamine, du 
DMSO et des orthoquinones. 

a )  Action de la triithylamine sur 4: Le spectre de RMN de "P d'une solution du 
composk 4 dans le DMF, en prtsence d'un excks de triithylamine (trois kquiva- 
lents), et a la tempkrature ambiante, ne prisente plus le doublet P-H, mais un sin- 
gulet a 6 = +90,4. A partir de cette solution, nous avons isolk une poudre cristal- 
line dont l'analyse ilkmentaire correspond a l'un des deux composks 5 ou 5'. Le sel 
ainsi isolk, remis en solution, ne prksente plus le signal a 6 = +90,4, a la tempkra- 
ture ambiante. Cependant, d t s  -1O"C, u n  pic apparait qui se dtplace vers les 
champs forts quand la tempkrature diminue, en mkme temps que son intensitk 
augmente (6 = +84,6 a -1O"C, +84,1 Li -20°C et +79,9 a -40°C). Nous savons 
que ces rksultats sont compatibles avec un  kquilibre phosphorane a liaison P-H 
4 e p h o s p h o r a n u r e  5 e  phosphite 5' (Schima 4).9 Notons dans le spectre, la prk- 
sence de signaux peu intenses correspondant a des produits de dkgradation des 
espkces chimiques 5 et 5'. 

4 5 

5' 

b)  Action du DMSO sur les composis 3b et 4 Les spirophosphoranes a liaison 
P-H prtparks a partir des a-hydroxyacides sont facilement oxydks par le DMSO 
en phosphoranes a liaison P-OH correspondants." De la mcme manitre, les phos- 
phoranes 3b et 4 ont ktk transformis en hydroxyphosphoranes de structure compar- 
able, oligomtres 6 de mkme degrk de condensation que 3b, dimtre cyclique 8. En 
traitant ces compostis par la trikthylamine, nous avons isolk les sels de trikthylam- 
monium 7 et 9 (Tableau 11). 

I1 est important de remarquer que les valeurs de a3'P des composks 6-9 excluent, 
a la tempirature ambiante, l'existence de la forme ester phosphorique tautomire, 
qui est prisente dans les mkmes conditions, dans le cas des hydroxyphosphoranes 
prkparks a partir des acides lactique, a hydroxyisovalkrianique ou mandklique." 

Par ailleurs, comme pour les composks a liaison P-H, les dimires cycliques sont 
plus stables que les oligomtres. 
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TABLEAU I1 

C 40,67 

5-?0 N 6''o 4.?4 

Rdactions 

CH 4 +0=5' 
'CH3 

dans le DMF 

-- 

OH 
HO-CO CO-0 1 0-CO CO-OH 

I (I 'P' I ) I ~o-cn- a-0'  \o-cn- ;CH-OH, 

- 
?MN3(l - 
- 

- 45 

- 42.5 

-44  

- 4 2 . t  

- 

- 95 

- 

Calc- -r 

P 6.21 

Trv  

c 4f,41 
H T*O9 
N 5.22 
P 9,09 

C 3fj68 
H 4.tO 
N 5.38 
P 10.94 

2 40SO 
i 6,22 
4 4,63 
' 10.45 
t. 56,K) 
H t .62 
N 2,90 
P 6,23 

c) Action de la ditertiobutyI-3,5-benzoquinone-I,2 sur le composi 4 Comme dans 
le cas des spirophosphoranes contenant deux ligands a-hydroxyacide," la ditertio- 
butyl-orthoquinone, rkagit sur le dimtre 4 pour donner, en milieu basique un adduit 
1 phosphore hexacoordint. En prtsence de trikthylamine, nous avons isoli le sel de 
triithylammonium 10 (Tableau 11). 

3. Sttrtochimie des composb 3 ,  4, 6-10: 

a )  Analyse des spectres de RMN de 'H: Pour mener a bien cette analyse, nous 
nous sommes appuyis sur quelques propriktis des spectres de RMN 'H des spiro- 
phosphoranes 1 liaison P-H 11 contenant un ou deux ligands a-amino ou a-hy- 
droxyacide optiquement purs, de mtme configuration. Ces composes existent sous 
forine de deux diastkrkoisomtres en kchange suffisamment lent, par rapport 1 
I'tchelle de temps de la RMN, pour Stre distinguks par cette technique, a la 
temptrature ambiante."'* L'isomkre minoritaire prksente des couplages lointains 
JH-H se traduisant notamment au niveau du signal H-P par des multipli- 

citis caractiristiques (un dtdoublement pour les composts contenant un ligand 
a-amino ou a-hydroxyacide, un ditriplement dans le cas des composis en con- 
tenant d e ~ x ) . ' " ~  Les protons CH-X-P rtsonnent sous forme d'un doublet dd au 
couplage 'JP-~ dont la constante est nettement diffirente pour les deux iso- 
mkres: 17 a 19 Hz pour I'isomkre majoritaire (signal H-P simple) et 6 a 8 Hz pour 
I'isomkre minoritaire (signal H-P complexe). La dktermination de structure cristal- 
line d'un isomkre a signal H-P simple et forte constante ' J P z H  a montrt que 
ce dernier a la structure l l a ,  oh les protons P-H et CH-X- sont en position 

4 1  
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SPIROPHOSPHORANYLATION 77 

cis.'3 Nous pouvons donc conclure que pour les composks 11, en gknkral, l'isomkre 
prksentant un  signal H-P simple et une constante de couplage ' J P z H  ilevCe 
( 2 1 5  Hz) aura la configuration cis, l l a .  

l l a  l l b  
11 

Le spectre RMN 'H des oligomkres 3 prksente un doublet H-P simple. Dans le 
cas du dimkre 4, dont le spectre a k t k  enregistrk dans le D M F  Dy, ce pic est dargi 
a cause de l'interaction entre le proton P-H et le solvant. Les rotons 
P-0-CH-CH-0-P, qui forment la partie AA' d'un systkme AA'XX': oh les 
deux atomes de phosphore sont les noyaux X, X', rksonnent sous forme de deux 
doublets d'intensitk inkgale (composks 3 et 4) ou de trois doublets (composks 6-9) 
(Figure 1). Les oligomkres 3, 6 ,  et 7 prksentent, en outre les raies peu intenses cor- 
respondant aux groupements CH des bouts de chalne, que nous n'avons pas reprk- 
sentkes sur la Figure 1. 

La dkgknkrescence du systkme AA'XX' observk (le spectre thkorique comprend 
six raies principales et quatres raies se~ondaires '~) ,  ne permet pas de dkterminer les 

Toutefois, i l  est possible d'kvaluer la premikre a partir des spectres de RMN 31P: le 
doublet P-H des composks 3, 4 et le singulet des composCs 6-9 se composent, en 
fait de triplets 1,2,1 dGs, a premitre approximation, au couplage P-0-C-H, 
dont I'kcartement des raies donne directement 1 3 J p - ~ - ~ - ~  I: 20,5 Hz (composk 3 et 
4), 15 Hz (composks 6-9) (Figure 1). A partir de  ces valeurs, il est possible d'kvaluer 
Jp-o-C-c-H, l'kcartement des deux raies les plus intenses du systkme P-O-CH- 

CH-0-P, dans le spectre de RMN 'H reprksentant: I3Jp-o-c-~ -k JP-0-C-C--H 1 

constantes de couplage 3Jp-H, 'JH-~, 4 J ~ - ~ - ~ - ~ - ~  - et 5 J ~ - ~ - ~ - ~ - ~ - ~ .  - - 
4 

4 14 

X 

FIGURE 1 (a):  Signaux RMN de 'H des protons P-0-CH-CH-0-P des cornposCs 3, 4 et 6-9. 
x = 21,6 Hz (3 et 4), 18,6 Hz ( 6  et 7). 18,3 Hz ( 8 )  17,8 Hz (9) .  (b): Signaux RMN "P des cornposis 3 et 4, 
et 6-9. y = 1000 Hz; z = 20.5 Hz (3 et 4); 15 Hz (6-9). 
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78 A. MUNOZ et at. 

TABLEAU 111 

Pouvoirs rotatoires spkcifiques des cornposks 3, 4. 6-9 et 10, et de I'acide tartrique (R,R), en solution 
dans le DMF, a +20"C et pour des longueurs d'onde de 546 nrn et 436 nrn. 

acide 
tartrique 

Cornposks L +  3 4 6 7 8 9 10 

546 nrn +0,5 +85,2 +I02 +43 +54,6 +55,4 +63 -98 

436 nm -12 +154,5 +I86 +78 +I00 +99 +I17  -172 
[.I 

Concentration 
g/100 rnl 
solvant. 2,5 1 2,20 2,06 1.40 1.41 1.89 1.15 1.73 
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SPIROPHOSPHORANY LATION 79 

(Figure 1). En envisageant toutes les combinaisons possibles des signes de 3 J ~ - ~ - ~ - ~  
et 4 J p - ~ ~ - c - ~ ,  nous avons choisi les valeurs compatibles avec celles rapportees 
dans la littkrature pour des couplages lointains 4J analogues:’5s16 1,l Hz pour les 
composks 3 et 4, 3,6 Hz, pour les composks 6 et 7, 2,8 Hz pour le composk 8 et 3,3 
Hz pour 9. 

L’absence de multiplicitk au niveau du doublet H-P, en RMN ‘H, et la valeur 
klevke de la constante de couplage 13Jp-O-c--HI, montrent que les oligomkres 3 
prksentent la configuration ou les protons CH et PH sont en position cis. Les con- 
stantes jJ t tant tgalement fortes pour tous les autres composks, nous pouvons con- 
clure qu’ils adoptent la m2me configuration. 

En ce qui concerne le composk a phosphore hexacoordink 10, nous nous born- 
erons a noter quelques particularitis du spectre de RMN ‘H: le systtme des protons 
CH-CH-0- se rkduit a un doublet, ce qui tendrait A montrer que dans un m2me 
reste acide tartrique, les protons CH sont kquivalents. La constante de couplage 
JP-O--C--H = 10 Hz, est nettement plus faible, en valeur absolue, que dans le cas des 

composks a atome de phosphore pentacoordink 3, 4, 6-9. 
Tous les composis Ctudiis prksentent des 

pouvoirs rotatoires klevks en comparaison de  celui de l’acide tartrique (R, R) (Tab- 
leau 3). Notons les valeurs fortement nkgatives pour le composk h phosphore hexa- 
coordink 10. 

c)  Approche de la gdomktrie des composks 3,  4, 6-9: Si on construit les oligo- 
mires 3, 6 ou 7 avec des modtles molkculaires, en tenant compte de I’analyse des 
spectres de RMN ‘H, on obtient une suite de motifs spirophosphoranniques bipy- 
ramidaux placks sur une hklice (Figure 2). Dans le cas des dimtres 4, 8 ou 9, nous 
avons affaire a une structure cyclique binucltaire de type emktique, dklimitte par 
un cycle a dix atomes contenant tous les protons et form6 par les liaisons P-O- 
CH-CH-0-P-0-CH-CH-0. Dans cette structure, les protons CH et les 
atomes P-H- ou P-0 sont en position cis (Figure 3). 

3 

b) Pouvoirs rotatoires spdcijiques: 

?-c 

A 
FIGURE 3 Dimtres 4, 8 et 9. X = H ,  OH . . . DMF, -0-HNEt;. 

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



80 A. MUNOZ era/ .  

FIGURE 4 Compost. 10. 

:En ce qui concerne le compost. a phosphore hexacoordink 10, i l  est possible de 
construire un dimtre partir de deux restes pyrocatkchol, acide tartrique et de deux 
atomes de phosphore octakdrique. Les ligands se branchent de fafon a ce que les 
deux octatdres, devenus des kdifices molkculaires chiraux, aient la mPme configura- 
tion (Figure 4). 

ILes oligomtres 3, ou les protons P-H et CH sont en position cis, ne se forment 
sQirement pas de facon sttrkospkcifique. Le spectre de RMN de 31P des sous produits 
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SPIROPHOSPHORANYLATION 81 

de la condensation prisente un signal P-H autre que celui des compost% majori- 
taires, mais toujours compatible avec un enchafnement a-hydroxyacide 1. Ce signal 
pourrait correspondre a la configuration ou les protons P-H et CH sont en posi- 
tion trans. Cependant, celle-ci serait nettement plus minoritaire que dans le cas des 
spirophosphoranes 11, en giniral .  Nous concluerons donc que la condensation du 
trichlorure de phosphore avec I’acide tartrique (R, R) est trlts fortement stirtosilec- 
tive (environ 90%). 

111 CONCLUSION 

Les risultats dicrits dans ce travail marquent des progrts dans diffirents domaines: 

I1 est toujours intiressant de priparer, d a m  de bonnes conditions, des combinai- 
sons chimiques entre des produits naturels et le phosphore, cet hit iroil iment inter- 
venant dans de nombreux stades du mktabolisme des itres vivants. Ce travail 
montre que des composis bien difinis peuvent Etre isolis a partir de molicules na- 
turelles prisentant, a priori, de nombreuses possibilitis riactionnelks. 

La prkparation d’imitiques phosphor& reprisente un progrts dont la portie di-  
passe la chimie du phosphore. Leur dicouverte tardive est due a I’originaliti du 
phosphore par rapport aux autres hitirotliments. Les imitiques phosphoris ne 
peuvent i t re  priparis par la mithode classique, qui convient a I’arsenic, I’anti- 
moine, au bismuth et aux mitaux de transition, et qui consiste 1 faire rkagir I’oxyde 
correspondant a la valence 3 de I’tliment avec I’acide tartrique, en milieu aqueux. I1 
est nicessaire d’appliquer les voies de synthtse propres aux spirophosphoranes a 
liaison P-H dont les homologues sont inconnus pour les autres hitiroiliments. 
Aussi les progrts dans la connaissance des imitiques phosphoris et des spirophos- 
phoranes A liaison P-H sont-ils ktroitement liis. II est igalement intiressant de 
noter que I’imitique phosphor6 vtritable, le composi 5 (Schema 4), ou I’atome de 
phosphore prisente la coordinance 4 des imitiques, est peu stable contrairement a 
ses homologues non phosphoris, alors que les Cmitiques B arsenic, antimoine ou 
bismuth penta ou hexacoordini ne sont pas dicrits. 

Sur le plan des polycondensations, I’isolement d’oligomtres mitastables, et la 
mise en ividence de leur transformation totale en dimtre cyclique moins soluble, 
constitue un risultat surprenant. Le phinomtne inverse, formation prbliminaire 
d’esters cycliques donnant finalement par rupture de cycle des polyesters, est a 
notre avis, beaucoup plus friquent. 

Sur le plan de la chimie du phosphore, la conjugaison des chiralitis de I’acide tar- 
trique et de l’atome de phosphore pentacoordink, dans les composis 3,4, 6-9, stabi- 
lise une des structures spirophosphoranniques au ditriment de  I’autre, de fafon plus 
dicisive que dans les phosphoranes homologues priparis a partir des a-hydroxy- 
acides simples optiquenient actifs. Les phosphoranes a liaison P-OH 8 et 9 sont 
plus stables que les hydroxyphosphoranes priparis a partir des acides lactique, a- 
hydroxyisovalirianique ou mandilique. De plus, I’iquilibre ester phosphorique- 
hydroxyphosphorane, est compllttement diplack vers la forme pentacoordinie dts  la 
temperature ambiante, alors que pour les composis des a-hydroxyacides simples 
pricidents, cet iquilibre, tout en i tant dija largement favorable a I’hydroxyphos- 
phorane, binificie encore, dans les mimes conditions, de la participation de la 
forme titracoordinie. On peut donc affirmer que la structure condensie des com- 
posis 8 et 9 a un effet stabilisateur indiscutable. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

A. MUNOZ et al. 

I TECHNIQUES UTILISEES 

1) Mesure des masses rnoliculaires: 
Elles ont kte determinees par cryoscopie dans le DMSO. La constante cryoscopique de ce solvant est 
rapportee dans la litterature:" K = 4,07°K.Kg.mol-' et 4,33"K.Kg.moI-l. Nous avons dktermink la con- 
stante du DMSO utilisk (distill6 sous 12 mm de Hg, puis conserve pendant d e w  jours sur tamis molkcu- 
laiire 4 A ) ,  en I'ktalonnant avec trois composks phosphorks: 

Nous avons trouve les valeurs: K = 4,39"K.Kg.mol-'. a partir de I'acide phosphinique. K = 
4,58"K.Kg.mol-', a partir de la triphknylphosphine et K = 4,47°K.Kg.mol-i a partir du spirophospho- 
rarie. Tous ces rksultats sont en bon accord avec ceux de la littkrature. Nous avons pris pour les mesures 
la moyenne des valeurs prkckdentes: K = 4,48"K.Kg.mol-l. 

Pour les sels de trikthylammonium, nous avons ktalonnk le DMSO avec un mklange kquimolkculaire 
d'acide phknylphosphinique et de trikthylamine. Nous avons trouvk une constante apparente K' = 
8.62"K.Kg.mol~'. Pour le compose d'addition avec le DMF 8. nousavons Ctalonnk le DMSO avec un mk- 
lange kquimolkculaire acide phknylphosphinique f DMF. K' = 8,32"K.Kg.mol-'. Les concentrations 
sont comprises entre log et 19g par IOOOg de solvant. 

Dans le cas des phosphoranes a liaison P-H, nous nous sommes assures qu'ils ne subissaient pas 
d'axydation pendant les mesures. 

Nous avons utilisk un thermomktre a mercure Prolabo gradui au 1/50 de degre Celsius. Les valeurs 
sont rassemblies dans les tableaux I et 2. On observe souvent des kcarts importants entre les valeurs 
thioriques et expkrimentales qui s'expliquent par la presence de faibles quantitts de solvant (composes 8 
et 10) ou des reactions entre le soluti et le DMSO (compose 2a). Cependant, pour les composes 4 et 9. 
I'accord est satisfaisant. 

2) RMN. 

Lei, spectres de RMN de ' H  ont k t k  enregistris sur des appareils Perkin-Elmer R24 (60 MH7). R32 (90 
MHz), Varian T60 (60 MHz) ou Bruker WH90 (90 MHz). Le TMS a ktk utilisk comme rkfirence interne. 

Les spectres de RMN de "P ont kte enregistrks sur  un appareil Perkin-Elmer R32. en transformke de 
Fourier (36,435 MHz) et sur un appareil Bruker WH 90 (36,433 MHz). Les dkplacements chimiques ont 
ktk comptks nkgativement a champ fort de I'acide phosphorique pris comme rkfirence. 

3) Polarimitrie: 

Lei, pouvoirs rotatoires ont ktk mesurks sur un polarimktre Perkin-Elmer 141 

I 1  PREPARATIONS 

I )  Condensations de PCI, avec les acides malique, citrique et tartrique: 

Conditions expirimen tales: 

Toutes les condensations ont ktk effectuees en athmosphire inerte. Dans tous les cas, I'acide a ktk dis- 
sous en grande partie, sous agitation, dans le THF.  PCI, a ete ajoutk d'un seul coup, i la tempkrature 
ambiante, sans refroidir. Un kchauffement leger a it6 observk pour les acides malique et citrique, et plus 
sensible dans le cas de I'acide tartrique. Dans tous les cas, I'acide encore en suspension au moment de 
I'addition d e  PCll se dissout rapidement. 
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SPI ROPHOSPHORANYLATION 83 

Stoechiomttrie des rkactions: Acide malique: 2,70 g (2/100 de mole). PCIJ: 2,1 g (1,5/100 de mole). 
Solvant: THF: 25 rnl. Ether: 25 ml. Acide citnque anhydre: 5.3 g (2,75/100 de mole). PCII: 1,94 g 
(1.4/100 de mole). Solvant: THF: 30 ml. Acide tartrique: 7.5 g (1/20 de mole). PCI,: 6.3 g (1/20 de 
mole). Solvant: THF: 50 ml. 

Isolement des phosphoranes 2a, 2b. 3a, 3b et 4: 

Compose 2a: Aprts 6 h. de reaction, le solvant est chassk sous 12 torr. II reste une huile kpaisse qui 
est reprise sous agitation par 20 ml de CHKlz .  L'huile se transfonne en poudre blanche qui se depose, a 
la temperature,ambiante. a I'abri de I'humiditk. Apres 16 h,  on filtre, lave au chlorure de mkthyltne et 
sechk sous 10.' torr pendant 3h. Pds: 2,50g (Rdt: 80%). Une poudre cristalline fine est finalement ob- 
tenue. Elk est soluble dans le DMF, assez soluble dans le THF, peu soluble dans I'acktonitrile et t k s  peu 
soluble dans I'kther. Analyse, spectre RMN "P (Tableau I ) .  Le composk 2a est peu stable en solution. 
Spectre RMNI'P 7 jours aprks dissolution dans le DMF: 6 = +4.5, JP-H = 672 Hz. (20%), 6 = +8,5. 
JP-H = 720 Hz (10%). Signaux d e  2a (709%). Aprts 20Jours. les intensitis des pics correspondant aux 
phosphonates et au phosphorane sont kgales. En solution dans le DMSO, le composk 2a se degrade plus 
rapidement encore: 20' aprlts la mise en solution. le spectre RMN 3 ' P  prksente les signaux 6 = +3,6, JP-H 
= 690 Hz, 6 = -7.2 (les deux: 40%). signaux de 2a (60%). Ces rkactions expliquent sans doute, I'kcart 
entre les valeurs thtorique et expkrimentale de la masse moleculaire i.va1ut.e par cryoscopie dans le 
DMSO (Tableau I ) .  

Compose 2b: Aprts deux heures d e  reaction, on observe une prise en masse. On reprend par 20 ml de 
CHzC12: i l  se forrne un prkcipitk blanc et fin qui est filtrk. On lave plusieurs fois avec un melange 1 1 1  
THF,  ether, puis on sltche sous 10.' torr pendant 3h. Une poudre blanche, fine et a s x z  hygroscopique est 
finalement obtenue, soluble dans le D M F  et le DMSO, peu soluble dans le T H F  et C H K N  et t k s  peu 
soluble dans l'kther. Rdt. 85%. RMN "P et analyse (Tableau I )  RMN 'H (sol. DMSO Da): 16,5(s, 1/2 H, 
PH), 12 (s, 4H. CO-OH), 3,7 et 1,8 (m, 8H, CH2 THF),  2,8-3.3 (m, 8H, CHz-CO-0-). Le compose 
2b retient donc une molkcule de THF. 

Compose 3a: La rkaction est ar6tC.e au bout de trois heures. Le solvant est chassC sous 12 torr: i l  
reste une pl te  incolore qui est reprise par 50 ml d'ither sous agitation. On obtient un pkcipitk blanc qui 
est filtrk, lavk B I'tther et stchk sous torr pendant trois heures. Poids: 9,5g (Rdt. 100%). On obtient 
une poudre soluble dans le THF,  CHlCN et le DMF, t k s  peu soluble dans I'kther. RMN "P (Tableau I). 
Deux jours aprks la mise en solution dans CDJCN: 6 = +6.5, JP-H = 720 Hz (15%), 6 = -24,3, JP-H = 
880 Hz (moins de 5%) 6 = -38, JP-H = 1000 Hz (60%), 6 = -40, JP-H = 950 Hz (20%). Aprts cinq 
jours: 6 = +28, JP-H = 690 Hz (moins de 5%). 6 = f 9 ,  JP-H = 690 Hz et 6 = +7, JP-H = 680 Hz 
(50%), 6 = -24, JP-H = 900 Hz (moins de 5o/rs), 6 = -38, JP-H = 1000 Hz (~WO),  6 = -40, JP-H = 
950 HZ (20%). RMN ' H  (sol. CD3CN): 9,4 (s, O H ) ,  7,8 (d, P-H, JH-P= 996 Hz), 5,25 (d, CH-0. J = 
21,6 Hz, d. CH-0--, J = 18 Hz), 4,95 (m,  CH-0-H), 3,6 et 1,85 (m, CH2, THF)  3.5 (4, CHZ-0--, 
kther) 1,15 (t,  CH?,  ether). Le spectre ne prksente pas les signaux C H  et O H  de I'acide tartrique libre 
(singulets a 4.5 et 7.5). Rapport des intensitks: 

(signal O H )  (signaux CH-0-) 
= 1,8 = 4.6 

(signal H-P) (signal H-P) 

(signaux THF)  (signaux kther) 

(signal H-P) (signal H-P) 
= 4.8 = 3,6 

Ces rapports sont compatibles avec le schema 3a (Tableau I).  

Composi 3b: La rkaction est arr2tt.e au bout de six heures et le condensat est traitk comme dans le 
cas precedent. On obtient finalement une poudre blanche et fine prksentant les mtmes solubilites que 3a. 
Pds: 7.8 g (Rdt.: 87%). Spectre RMN "Pet  analyse: Tableau I .  RMN 'H (sol. CDICN): 9,7 (s. O H )  8,4 
(d, H-P, JH-P= 998 Hz) 5.4 (d, CH-0--, J = 22 Hz, d ,  CH-0--, J = 18 Hz) 5,4-4,7 (m, 
CH-0-H) 3,7 et I ,8 (m, CH2 du THF).  Rapport des intensitks: 

(signal H-P) (signaux CH-0-) (signaux CH-0-) (signaux THF)  
(signal O H )  (signal H-P) (signal OH) (signal H-P) 

= 1.1;  = 2.2; = 2.4; = 3,6. 
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84 A. MUNOZ et al. 

Ces rapports sont compatibles avec le Schema 3b (Tableau I ) .  

Compose 4: A partir de sept heures de reaction, on observe la forma:ion d'un prkcipitk blanc. 
Celui-ci est filtre au bout de seize heures de condensation, lave au T H F  et skcht. sous 10.' torr pendant 
trois heures. Pds.: 6,5 g (Rdt.: 73%). RMN "P et analyse: Tableau I. RMN 'H (sol. DMF D7): 16,3 (s, 
H-P, 1/2 H) 5.45 (d, CH-0--, J = 21 Hz, d ,  CH-0--, J = 19 Hz, 2H) 3.6 et l,8 (m, CH2 du THF,  
inftrieur a 1Hj. Analyse CdH306P + 0.1 THF: 

Calc. % C 28.5 H 2.05 P 16,74 
Tr. C 27,58 H 2.05 P 16.58. 

Le filtrat dans le T H F  de la poudre precidente prisente le spectre de RMN "P: 6 = i-10, Jp-H = 740 
HZ (30%), 6 = -27. JP-H = 900 Hz (5%), 6 = -38, JP-H = I000 Hz (40%),.6 = -40, JP-H = 960 Hz 
(20%). 

Lorsque la condensation est conduite en solution d a m  20-30 ml de T H F  (au lieu d2 50 ml), le prkci- 
pite 'commence a se former a p k s  seulement 3 a 4 heures de rkaction. Le produit isole a les mimes pa- 
ramitres RMN et la mime masse moleculaire. 

2) Rtactivite des composes 3b et 4: 

Action de la triirhylaminr sur le dimire 4: 

1 1: de composk 4 est dissous dans 1,5 g de DMF. 1,7 g de tritthylamine (3 equivalents) sont ajoutks 
d'un seul coup. II se produit un ichauffement qui fait monter la temperature de la solution jusqu'a 40°C. 
Cellt-ci se prend en masse. On dilue en rajoutant 0,5 ml de DMF. RMN 31P: 6 = +90,4 (>95%), 6 = 
-42.8 (<5%). On reprend par  40  ml d'ether: un prkcipitk hlanc se forme qu'on laisse dt-poser pendant 
seize heures dans un exciccateur, a la temperature ambiante. On agite ensuite pour desagrkger les gru- 
meaox. On filtre, lave a I'ether et skche sous 10.: torr pendant 3 heures. Pds.: 1.35 g (Rdt. cal. 5 ou 5 ' :  
85%). La poudre obtenue est moyennement soluble dans le DMF, assez soluble dans CHzC12 et trks peu 
soluble duns I'hher. RMN "P (sol. CDjCN): a + 30°C: 6 = $5.6. 6 = - 4 3 ,  6 = -22, 6 = -44.5 6 = 
-46,3, tous peu intenses. A -1O"C, les mimes pics plus: 6 = +84,6 (signal large). A -20°C: 6 = +84,15 
(signal plus fin). A -40°C: 6 = +79,9 (signal plus fin). RMN ' H  (sol. CD3CN): 11.1  (s, NH, 1H) 4.6 (d 
large. CH-0-, 2H) 3 (q ,  N-CHz, 6H) 1,25 ( t ,  N-CH2-CHI, 9H). Ce spectre est compatible avrc 
I'une des deux formules 5 ou 5'. 

Analyse Calc. C l o H l s 0 6 N  P % 
TIT. 

C 43,Ol H 6,45 N 5,Ol P 11.1 1 
C 42,74 H 6,51 N 5,19 P 10,45. 

Action du DMSO sur I'oligomire 3b: 

Preparation d e  I'acide 6: 1.54 g d'oligomtre 3b sont dissous dans 3 ml de DMF. 0.9 g de DMSO (1.3 
kquivalents calc. 1) sont ajoutes. La solution est portie B +30°C. Un echauffement sensible se produit. 
Des 'cristaux se forment rapidement et, au bout d'une demi-heure, on observe une prise en m a w .  Aprks 
unc heure, on filtre et lave a IVther puis au chlorure de methylkne. On obtient une poudre blanche qui 
est s:tchke sous 10.' tcrr  pendant une heure. Elk est soluble dans le DMF, DMSO, peu soluble dans 
CH3CN et CHlCll, trts peu soluble dans I'kther. Pds.: 1.5 g (Rdt. Calc. 1: 90%). Spectre RMN "P: Tab- 
leau 11. RMN ' H  (sol. DMSO D6): 10.5 (s, O H )  7,26 (s, H-CO-N) 4,71 (d, CH-0-P, J = 18,3 Hz. d, 
CH--0-P, J = 16,5 Hz, d, CH-0-P, J = 13 Hz) 3.97 (m, CH-OH) 2,! (d, M-CHI) 1,86 (s, 
CH3-S=O). Rapport des intensitks: (CH-0-P)/(OH) = I ,14; (N-CHj)/(OH) = 2,4; (S-CH3)/ 
( O H )  = 1,65. 

Ces rapports sont compatibles avec le motif statistique moyen 6 (Tableau 11). 

PrsEparation du sel 7: 1 g d'oligomkre 3b est dissous d a m  5 ml de DMF et trait6 comme prkcedem- 
ment par 0.5 g de DMSO. La solution ainsi obtenue est reprise par 1.13 g de NEtl ( 3  equivalents calc. 
Schema 1). On observe un Pchauffement sensible qui est contr6le en refroidissant dans I'eau. On ajoute 
20 ml  d'ither: unc huile precipite que I'on d k a n t e  et lave I'ether. Elk est ensuite reprise par 20 ml de 
CH2cCI~ sous agitation. On obtient assez rapidement une poudre hygroscopique qui est dkcantte, lavke a 
I'kther et sechte sous loe2 torr pendant quatres heures. Poids: 0.53 g. (Rdt. calcule su r  le Schema 1: 
32%). Elle est soluble dans le DMF, le DMSO, peu soluble dans l'acktonitrile et CH'CI' et trks peu solu- 
ble dans I'ither. RMN ) 'Pet  analyse: Tableau II. RMN 'H (sol. DMSO D6): 9.1 (s trks ilargi, H N  + O H ) ,  
4.8 (d ,  CH-0-P, J = 18 Hz, d, CH-0-P, J = 15,3 Hz. d. CH-0-P, J = 11.3 Hz). 4 (m. 

1,27 g de phosphorane 4 sont dissous dans 1.5 g de 
DMF. 0.56 g de DMSO sont ajoutes d'un seul coup. On chauffe a +35"C pendant trente minutes. On 

CH--OH), 3.1 (4, N-CH'-). 1.2 (t. N-CHz-CHq). 

Sur le dimltre 4: prtparation d u  compost. 8: 
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SPIROPHOSPHORANY LATION 85 

laisse ensuite a la temperature ambiante et a i'abri de I'humidite. Des cristaux se dtveloppent lentemcnt. 
Au bout de quatres heures, les cristzxx sont decant&, puis laves avec un melange DMF/ether (l/2). 11s 
sont filtrPs et laves plusieurs fois avei ia solution pkckdente. On skche pendant quatre h e u m  sous 
toir. On ob:ient ainsi 1,41 g de cristaux blancs. Rdt.: 74% 11s sont solubles dans le DMF, le DMSO et 
peu solubles dans I'acktonitrile. RMN J ' P  (sal. DMSO): 6 = $15, 6 = -0.4.6 = -4 (moins de 5%), 6 = 
-44 (plus de 95q-1). Analyse et m a w  moleculake: Tableau 11. RMN 'H (sol. DMSO 36): 13,26 (s, H-0,  
I H )  7.93 ( s .  H-C--. 1 H) 5,4 (d, CH-0--, J = 18,6. d,  CH-0--, J = 15,8, d. CM-U--. J = 12,2, 2 
H )  2.85 (d, N-CH3. 6 H). 

Ce spectre est compatible avec le SchPmii 8 (Tableau 11). 

Preparation d~ sel de triethylamine: 9: i.58 g de dimkre 4 (0,9/200 d e  mole) sont dissous dans 3 ml 
de DMF. 0,91 g (1,3/200 de mole) de DMSO sont ajoutes. Deux heures plus tard, on ajoute 1,16 g ( l , 3 /  
200 de mole) de triethylamine. II se produit un khauffement assez sensible. On refroidit dans l'eau. Le 
D M F  est ensuite chasse sous 10.' torr, a +30°C. I I  se forme une huile epaisse qui est reprise par 20 ml 
de CHzCI:, sous agitation. L'huile se transforme en une poudre blanche qui est filtke. lavee avec une so- 
lu t ion  (1/2) DMF/ether et sl.chee. Poids: 1.69 g. Xdt.: 65%. La poudre est tres soluble dans le DMF, le 
DMSO. assez soluble dans I'acCtonitrile. peu soluble dans le chlorure d e  mi.thylknc et trks peu soluble 
dans I'kther. Spectre de RMN "P, analyse et masre mclkculoire: Tableau 11. P.MN ' H  (sol. CD3CN): 
10.25 (s. H-N, 0,8 H) 4.85 (d, CH-0--, J = 18,6 HZ d ,  CH-0-, J = 15,8 Hz, d ,  CH-0--. J 
HZ 2 H )  3 (9. N-CHI, 6 H) 1,25 ( t ,  N-CH?--CH?. 9 H). 

12,2 

Arrion de la diterrioburyl-3.5-benzoquinone-1.2 sur le dimire 4: 

1.22 g de dimkre 4 (Q.71200 de mole) sont dissous dans 4 rnl de  DMF. 11s sont melanges a une solution 
de 1,50 g (0,7/200 de mole) d e  quinone dissoute dans 10 ml de DMF. Un khauffement assez sensible se 
produit au moment du melange et on observe une diminution de la coloration. Spectre de RMN "P: 6 = 
-37.5. JP-H = 970 Hz (moins de 5%), 6 = -95 (85%), 6 = -97 (lo%]). On ajoute 0,7 g de trikthylamine 
(0.7/200 de mole): Spectre de RMN "P: 6 = -95. La solution est reprise par 100 ml d'kther: une huile 
rouge carmin pricipite. On laisse dkposer i -2OOC pendant seize heures. On dkante .  lave a I'Cther et 
skche. Une poudre mauve est obtenue ( i 1 ) .  Poids: 1.38 g. Elle est soluble dans le chlorure de m6thyltne. le 
DMF, I'acktonitrile. Spectre RMN "P (sol. CH2CI:): 6 = $12, 6 = 0, 6 = -22, 6 = -39 (tous moins de 
5%!. 6 = -95 (plus d e  95%), 6 = -97 (moins de I % ) .  

Le filtrat, d k b a r a s i  de l'kther sous 12 torr. puis du D M F  sous lo-* tom, a la temperature ambiante, 
abandonne un melange de poudre et d'huile rouge fonck. Celui-ci est repris par 20 ml d'ether, sous agita- 
tion: une poudre blanchitre est finalement obtenue, qu'on filtre, lave a l'kther et seche sous lo-' torr 
pendant quatres heures. Poids: 1.16 g (coniposk i?). La poudre est soluble dans le DMF, le DMSO, le 
chlorure de mithylkne. I'acktonitrile et le Chloroforme et peu soluble dans I t ther .  RMN "P (sol. DMF): 
6 = -95. RMN 'H (sol. CDICN): 8,1 (s, H-C-N, 0,s H), 6.8 (m, CsHz, 2 H), 4,8 (d ma1 ri.solu, 
CH-0-, J = 10 Hz, 2 H), 3 (2q, N-CH2, 6 H). 1.4 ( t  + d,  N-CHI-CH, 4- C-CHI, 27 H). Ce 
spectre est compatible avec la structure 10, ayant retenu 112 equivalent d e  DMF. La determination de la 
masse moliculaire par cryoscopie dans le DMSO. permet de fixer n = 2. 

Analyse: Calc. pour 10, 112 DMF %: C 57.14 H 7,74 N 3,92 P 5.78 
Trv: 57,65 7,76 3,71 5.70 

Purification de la poudre (i,): La poudre ( i l )  est reprise par 20 ml d'tther: une partie se dissout: i l  
reste une huile epaisse coloree en mauve. Elle est decantke puis dissoute dans 10 ml de CH2C12. On re- 
precipite par 10 ml d'hexane: une huile precipite qui est decantee. Les deux filtrats, reunis sont repris par 
50 ml d'hexane: une poudre legkrement teintke en mauve precipite. L'huile est dissoute a nouveau dans 
10 ml de CH2CI2 et reprtcipitee par 5 ml d'hexane. LK filtrat est repris par 60 ml d'hexane: une poudre It.- 
gkrement coloree en  mauve precipite. On recommence I'opPration encore d e w  fois sur I'huile rtsiduelle. 
On obtient ainsi deux a w e s  rkcoltes de poudre lkgkrement teintie. Toutes les poudres sont riunies et fil- 
trees puis lavkes a I'hexane et skchkes sous 10.: torr. On obtient finalement une substance (i3). Poids: 0.84 
g. Rdt. bask sur  (i:) + (ij): 62%. RMN "P (sol CHzCI2): 6 = -95. RMN 'H (sol. CDC13): 6,7 (m, CaHz, 

27 H). 
2 H )  4.9 (d. CH-0--, J = 10 Hz, 2 H). 3.2 (9. N-CHz-. 6 H )  1.3 (I. N-CH2-CH3. d. C(CH3)l. 

Analyse et masse molkculaire: Tableau 11. 
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