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R&u&-Une vingtaine de spirophosphoranes nouveaux (Tableaux 1 et 2) ont ete prepares en faisant reagir ies 
a-aminoacides sur des composks du phosphore tricoordid pessedant un groupement partant convenabte. Dans Ie cas 
du compost Ii, un equilibre chaine-cycle P’kP” a tte mis en Cvidence. 

Abstraet-New spirophosphoranes have been prepared by reaction of a-aminoacids with b&ordinate phosphorus 
substrates. In one case, Ii, an equilibrium chain-cycle P’%Py has been observed. 

La fonction anhydride mixte ayant CtC in~od~te dans 
I’Mice sp~ophosphora~que au moyen des a- 
hydroxyacides,’ la suite naturelle de ce travail cons&tit B 
faire appel aux a-aminoacides. 

En 1972, nous avons reussi a synthetiser quelques 
spirophosphoranes de formule generale nx.’ Depuis, nous 
avons Ctendu ces recherches a d’autres substrats et a 
d’autres a-aminoacides. Ce memoire a pour objet de 
d&ire la synthese de ces sp~ophosphoranes, ainsi que 
quelques unes de ieurs proprietk 

nx; Y b A- 
-I* I 

L’int&& de ces composts d&passe le cadre des 
composes pentacoordirks du phosphore; en effet, la 
preparation de derives cycliques B partir des (I- 
aminoacides a Ctb le souci d’un grand nombre de 
chercheurs depuis la decouverte du role essentiel de ces 
composts. Ainsi, les entites les plus anciennement 
decrites sont sans doute les oxazolidine-2,5diones, plus 
connues sous le nom d’anhydrides de Leuchs,)’ auxquel- 
les il convient d’ajouter les N-acyl 5-oxazolidones.3b Ces 
composes sont co~amment utilists dans la synthbe de 
polymeres d’acides aminb. 

Parmi ce type d’hbttkocycles, citons des derives du 
sihcium’ et du germanium,’ ainsi que des complexes avec 
des m&aux.67 

Enfm dans la chimie des composks organophosphores, 
nous avons releve des composks h~t~rocycliques~.‘-” et 
des derives acyciiques.” 

L’obtention de spirophosphoranes contenant des Q- 
aminoacides comme ligands presente done un double 

+Ce travail constitue une par-tie du doctorat de spkcialit6 de B. 
Garrigues No. 1501. Toulouse (1973). 

inter&. Dune part, l’accbs a une famille nouvelle de 
composes du phosphore pen~coord~~ capable d’appor- 
ter des renseignements interessants au niveau de la 
pentacoordination, et d’autre part la decouverte d’un 
nouveau groupement protecteur des a: -aminoacides sus- 
ceptible d’entrainer des applications importantes dans la 
chimie de ces composes. 

introduction des a -o~inoo~ides dans 1 ‘edifice 
s~irop~sp~oran~que 

Le caractere zwiterionique des a-aminoacides leur con- 
fere une insotubilite quasi gtnbale, notamment pour les 
premiers termes, dans les solvants organiques usuels. 
Aussi les fait-on reagir, le plus souvent, sous forme 
“activee” soit a l’etat d’esters, de chlorhydrates ou de sets 
mCtaIliques. Si le premier cas parait dkfavorable a la 
formation de spirophosphoranes, les deux autres permet- 
tent d’esptrer, en revanche, une reussite dans ce projet. 
On sait, en effet, que les chlorhydrates d’ethanolamines 
reagissent plus facilement que ces composes libres sur les 
substrats a liaison P-N du phosphore tricoordine.‘2 

Ainsi le sp~ophosphorane symitrique dCrivant de 
l’ephedrine est obtenu plus facilement a partir du 
chlorhydrate d’tphedrine qu’a partir de l’ephidrine libre 
et du dimethyl - amino - 2 dimethyl - 3,4 phenyl-5 
oxazaphospholane-1,3,2; nous pouvons done raisonnable- 
ment envisager un resultat analogue dans le cas des 
a -aminoacides (equation A). 

Par ailleurs, les sels de sodium ~a-hydroxyacides 
conduisent, en reagissant avec les chlorures de l’acide 
phosphoreux convenablement choisis, a des spirophos- 
phoranes.’ Nous avons applique cette rCact.ion a nos 
composts (equation B). 

L’utilisation des a -aminoacides libres comme reactif 
soultve le probltme de leur structure. 

De nombreux travaux en spec~o~aphie IR ont montre 
qu’a 1’Ctat cristallis~ ces composks existent sous forme 
bipolaire x.” Cela reste encore valable en solution dans 
les solvants protiques.” En revanche, les solutions de 
N,NdiCthylglycine darts le chloroforme ou le titra- 
chlorure de carbone, contiennent essentiellement la forme 
libre x’.” I1 est done indique de prendre en consideration 
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pour les a-aminoacides, en solution dans les solvants 
aprotiques, un equiliire entre les deux formes x et x’. 
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La sp~ophospho~ylation de ces demieres parait 
possible compte-tenu des reactions deja dbcrites.‘J~‘6 

Nous avons imagine par anafogie, les reactions C: 

tie 0 

>G 
R3 

HN R, 

Le mode de preparation le plus efficace consiste a faire 
r6agir les sels de sodium des a-aminoacides sur les 
chlorures d’acide phosphoreux (reaction B). Des rende- 
ments de 60%, au moins, ont Cte observes darts tous les 
cas. Les spirophosphoranes nx ont Ctt Cgalement obtenus, 
mais avec un rendement plus modeste, en utilisant la 
reaction A. Cette dermere a lieu a la temperature 
ordinaire, alors que dans le cas des ~t~nol~ines, il est 
necessaire de chauffer mod~r~ment.” Cela est coherent 
avec le fait que la fonction acide c~~xylique reagit d&s 
la temperature ordinaire sur les amides de l’acide 
phosphoreux, alors que la reaction des alcools sur ces 
substrats est rapide seuiement a partir de 60°C.” Notons 

c 6 k ‘P-X + 
O/ 

X-O-CO--Me 
X-Cl 

X nR 

*Cette reaction a ttt mise en evidence seulement avec i’acide CF,COOH 

RhLTA’tS ET DISCUSSION 
En rtalisant les reactions representtes par les Schemas 

A, B, C, avec les substrats 1-7 et les a-aminoacides a: 
glycine, b: alanine (d,l), b*: alanine (d), c: a- 
phenylglycine (d,l), d: acide a-aminobuty~que (d,Z), e: 
acide a-~inoisobut~que, f: ph~nyl~a~ne (d,I) g: 
valine (d), h: sarcosine et i: N-ph~nyl~yc~e, nous avons 
prepare dix neuf sp~ophosphoranes nouveaux (Tableaux 
1 et 2). 

R 

R’ 

I: 
O\P x 0’ - fx 

0 B Cl - d 
I 2 R-R’-H 

( X = Cl, NEt21 
3 R-H R’-CH, 

4 R-OCH, g--H 

5 R-H ii’-C(CH,), 

(----J_cl phQ._C+ 

6 
7 

que les a-aminoacides tel quels se montrent inertes, a la 
temperature ordinaire, vis-a-vis du N,N - diethyl -amino - 
2 - dioxaphospholane[l, 3,2], 1 (X = NE@. 

L’action des a-aminoacides libres sur les chlorures 
d’acide l-6 merite quelques commentaires. Peu solubles a 
la temperate ordinaire dans le DMF, oil ces reactions 
ont et& effect&es, les a-aminoacides s’y “dissolvent”, 
pour la plupart, assez rapidement en presence des 
chlorures d’acide. II est evident qu’un tel pheoomene 
traduit une reaction entre Ies deux entites en presence, ce 
qui est confirmt par l’btude en RMN de “P, de la solution 
obtenue en mtlangeant mole is mole l’alanine (d,I) et le 
substat 1 (X=Cl). Le spectre presente deux signaux 
correspondant respectivement a un compose tricoordine 
(35 kS%, S”P = -129), et un spirophosphorane (65’5% 
S”P = +42, JP_” = 830 Hz). La bonne connaissance des 
S”P relatifs aux anhydrides mixtes 8 (18), permet 
d’attribuer le premier signal au phosphite lb‘ et non a lb”‘” 
(reaction D ci-apres). 

\ 
P-O !! 8 

o/ -- 

8 



Sp~opbosphor~ylation d’a-aminoacides-I 637 

Si la rkaction a lieu suivant le processus C, la fonction 
amine doit &re salifke par I’acide chlorhydrique; en la 
dCplawnt de son chlorhydrate par une base plus forte, il 
doit etre possible de la cycliser, de faGon equilibrde ou 
totale, en spirophosphorane lb. Effectivement, I’addition 
de tri&hylamine conduit quantitativement ?I ce dernier 
(S”P = +42, JPeH =830Hz). Ce rbultat co&me la 
formation de l’anhydride mixte lb’ k fonction amine 
saMiCe. La formation initiaie (avant I’addition de tri&hyl- 
amine) du spirophosphorane lb peut s’expliquer par une 
action de masse du DMF dont la basicitk, meme modeste 
est danmoins suliisante, dans ces conditions, pour 
dtplacer la fonction amine de son chlorhydrate et 
conduire au spirophosphorane (riaction D). 

D 
“\ 

P-Cl + 

d 

I 
II 

0 

lb” 

Des rbactions secondaires ont CtC mises en Cvidence 
quand on tarde B ajouter la trikthylamine. Elles conduis- 
ent B la formation, aux depens des formes lb‘ et lb, d’un 
autre composk du phosphore t~coordin~, non identifik 
(6 “P = - 132) et du spirophosphorane sym~~ique bb, que 
nous avons p&par& par ailleurs (vide in&u). Proportions 

bb: 83’P-+~. J,_,a600 Hz 

deux heures aprks le melange de 1 (X = Cl) + b: 6 = -132 
(SO%), S = - 129 (20%), 6 = +68, JP_H = 800 Hz (30%). 

L’addition de triithylamine ne fait plus disparaitre le 
signal 2 champ faible (6 = -132) au profit de celui du 
sp~ophospho~e attendu lb. 

L’existence de ces &actions, mal connues, explique 
pourquoi il est si important, dans la prkparation des 
spirophosphoranes nx, d’ajouter rapidement la trikthyl- 
amine au mClange a-aminoacide, chlorure d’acide phos- 
phoreux. 

Les trois rkactions A, B, et C constituent done des 
mkthodes de synthbse valables des composes nx. Nous 
accorderons, cependant, la prCf&ence g la seconde 
(rkaction B), malgrk la servitude que reprksente la 
prtparation des sels de sodium. En effet, par cette 
voie, les d&iv& les plus ditkiies B prkparer (lb, tie, 
3e, 4e, Se) ont 6th obtenus dans ies meilleures conditions 
aiors que les deux autres modes de pr~p~ation avaient 
parfois tchoue (3e, 4e). La premike mkthode (r&action A), 
n’a pas &6 utilisCe de fapn systkmatique: elle prksente un 
int&t dans la mesure oti elle permet d’&ablir la 

comparaison entre les a-aminoacides et les 
ithanolamines. Dans le premier cas, elle a lieu B la 
tempkrature ordinaire, alors qu’il est necessaire de 
chauffer dans le second. Les rendements observts sont 
plus bas que lors de I’application des deux autres types de 
synthkse. Enfin, la &action C a CtC mise en pratique avec 
succts dans presque tous les cas, ;i I’exception de 3e et 4e. 
Elle a I’avantage apprkciabie de faire appet aux a- 
aminoacides libres, ce qui lui conftre une grande 
gtktralitt. 

Preuves de la structure pentac~ordin~e 
La structure sp~ophosphora~que des composts nx a 

CtC Ctablie par RMN de “P et de ‘H, et par IR. 

Me 

lb 

Les spectres de RMN “P prksentent un doublet dont le 
dkplacement chimique et la umstante de couplage sent 
~act~~stiques de ~env~o~ement:19 

Les Tableaux 1 et 2 groupent les paramktres RMN “P 
des composes prkparCs. Son examen appelle quelques 
brefs commentaires: (a) le produit final est dans tous les 
cas le spirophosphorane B liaison P-H attendu, B I’excep- 
tion du compose li 00 un (?quilibre tautomkre entre 
formes penta et tricoordin6es a Btk dCcelC B la 
tempkrature ordinake (kquation E); (b) I’introduction de 
groupements mtthyle sur le cycle CT -aminoacide provoque 
un blindage assez sensible au niveau de I’atome de 
phosphore Vableau 1, composCs la, lb et lc). 

Un phknomtne anaiogue a CtC observk pour des 
spirophosphoranes porteurs du reste amino-2 CthanolM et 
a -hydroxyacide.’ 

Comme pour les phosphines, dans les spirophos- 
phoranes dtrivant des a-aminoacides et des a- 
hydroxyacides, I’introduction d’un ligand B six chainons a 
la place d’un cycle pentagonal, provoque une augmenta- 
tion sensible du dkplacement chimique (le-+6e et 
9 + lo).2’ 

9: 8”P-+35 IO: @‘P-+46 
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Tableau 1. 

Compods 

Paramttres Analyses 
Reaction de RMN ‘IP cakulcs % TrouvCs % 
prtparation Rdt % 6 x lo” 1P.H Hz P N C H P N C H 

60 +38 825 18.76 8.48 29.10 4.88 18.94 7.83 28.14 5.04 
60 

A 30 
B 80 +42 830 17.31 7.82 33.52 5.58 17.10 7.73 33.42 5.83 
C 80 

B 60 
C 30 +42 830 17.31 7.82 33.52 5.58 17.27 7.85 33.39 5.68 

C 80 +42 830 12.86 5.81 49.79 4.97 12.63 5.95 50.61 5.42 

C a +42 830 16.04 7.25 37.31 6.26 15.72 7.33 37.78 6.49 

A 
B 
C 

30 
90 +47 830 16.04 7.25 37.31 6.26 15.80 7.02 37.51 6.44 
60 

B 
C 

80 
60 +44 835 12.15 5.49 51.17 5.49 12.36 5.51 49.93 5.77 

C 30 +43 830 14.99 6.77 40.61 6.82 14.71 6.61 40.36 7.00 

A 50 
B 90 +43 840 17.31 7.82 33.52 5.58 17.14 7.90 33.21 5.50 
C 60 

B 80 +45 855 12.86 5.81 49.79 4.97 12.70 5.81 47.37 5.23 
C 80 

A l’appui des structures propodes, les spectres IR en 
solution diluCe dans CH2C12 prksentent les bandes 

L’ktude des spectres RMN ‘H sera exposke dans un 

d’absorption attendues: vNH et non YN,,~ k 344Ocm-‘, vp_” 
memoire concemant la stCrCochimie de ces cornpods. 

?I 2420cm-’ et vca intracyclique g 1750cm-‘. Tautomirie 
Des dkterminations en spectrographic IR sur I’aciditt 

du proton N-H ont CtC rCalisCes.** 
LX composk li a particulibrement retenu notre atten- 

tion. Son spectre RMN “P, en solution dans CHzCll & la 
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Tableau 2. 
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ComposCs 

Pamnktres Analyses 
Reaction de de RMN “P Caicults % Trouves % 
preparation Rdt% 6xl@Jp.,~Hz P N C H P N C H 

2b 

B +55 855 14.97 6.76 40.57 6.76 7.17 39.11 6.53 

C 50 -44 890 13.67 6.17 47.62 4.44 13.90 6.34 47.46 4.40 

C 

B 
C 

C 70 +47 885 12.88 5.81 49.83 5.02 12.82 5.79 49.68 5.25 

B 

50 +42 900 10.74 4.85 58.18 4.19 10.40 4.85 58.13 4.25 

8o 60 +44 880 12.88 5.81 49.83 5.02 12.85 5.86 49.16 5.13 

50 +46 880 12.17 5.49 51.81 5.53 11.93 5.54 51.16 5.79 

IO +46 880 11.45 5.17 48.75 5.19 11.45 5.10 47.44 5.14 

20 +46 885 10.45 4.72 56.10 6.79 10.22 4.95 55.42 5.80 

H;x’()& B 10.48 9.45 56.75 7.09 10.24 9.33 55.60 6.99 
3 3 

70 
CH3 

Tous les composes ont ttt isok sous forme de cristaux & I’exception de MI et 131 obtenus sous forme d’huile indistillable. 

temperature ordinaire, presente un doublet ii 6 = +45, d&tee de li dans CHEl, qui presente une bande 
JP_H = 855 Hz, caracteristique du spirophosphorane li, et d’absorption wt. et non vOH, ?t 3412 cm-‘. 
un singuiet z1 6 = -129, correspondant a un compost du 
phosphore tricoordine. Nous avons deja remarqut que les 

L’existence d’un tquiiibre entre les formes penta et 

signaux ayant cc deplacement chimique” Ctaient 
tricoordinkes est bien demontree en suivant I’evolution, 
en fonction de la temperature, du spectre RMN “P a 

cohtrents avec une structure anhydride mixte 11’. Cette 40.5MHz, d’une solution de li dans CH2Ch. A la 
attribution est confirmCe par le spectre IR de La solution temperature ordinaire, 30kS% de forme spiranique 
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coexistent avec 70-+5% de forme tricoordinie. En 
refroidissant la solution, ie d&placement de I’equilibre 
vers la forme pentacoordinee a et6 observe. A -6O’C, 
cette derniere structure est nettement majoritaire (705 
5%). En revenant a la temperature ordinaire, il a et8 
possible de retrouver la repartition P”/P”’ initiale. Now 
pouvons done representer I’~qu~ibre par ~~quation E. 

k 
Ii 30% Ii’ 70% 

La variation de la proportion des entitts tri et 
pentacoordinees a tte egalement observee en fonction des 
solvants. Trois d’entre eux, le benzene, I’tther kthylique 
et le tetrachlorure de carbone favorisent la forme 
tricoordinee (Pa1 > 95%, P” < 5%); dans les trois awes le 
chlorure de mithylene, ~a~toni~le et le dic~oro~~ne- 
1,2, le taux de forme P”’ tombe a 70% (P” = 30%). 

Nous avons montrt, dans un travail precedent que dans 
le cas de tetraoxyspirophosphoranes a liaison P-H, la 
presence dans I’un ou dans les deux heterocycles dun 
groupement carbonyle favorisait la forme pentacoordinke 
par rapport aux spirophosphoranes isologues depourvus 
de ce ~oupement.‘,z4 Cet effet est encore plus marqd 
pour Ies t~oxya~sp~ophosphoranes a liaison P-H, 
comme le montre la comparaison entre les derives lh et li 
et les composes isologues sans groupement C=G, prepares 
a partir des Cthanolamines correspondantes (equations E, 
E’ et F, F’). 

Dans la reaction E’ notre observation se trouve vCrifiCe 
a fortiori puisque le remplacement d’un cycle glycol par 
un cycle pinacol favorise la forme pentacoordinie.~.~ 

tie 

15% 85% 

Par ailleurs, il est interessant de remarquer que dans le 
cas des a -amidoalcools, ce mtme groupement carbonyle 
destabilise la forme pentacoordinee au profit de la forme 
tricoordinee tautombre. Par exempie, le compose 11 
existe en grande partie, B I’Ctat de phosphite,” tandis que 
le dCrivC lb, isombre de position, aux substituants pres est 
exclusivement sous forme P”. 

Nous avons vu que les spirophosphoranes nx Ctaient 
suffisamment stables pour &tre obtenus, dans la plupart 
des cas, analytiquement purs. Cela peut surprendre si I’on 

I I (20% de P” ci 20 “C) lb (100% de P” 6 20 OC) i 

rem~que que, darts ces mokules, les deux fonctions 

anbydride mixte >P-O-,- et amide )P-Nccoexistent 

0 
engagees dans le m&me heterocycle alors qu’habituetle- 
ment, elles reagissent I’une sur I’autrez6 (reaction G). 

En fait, si cette reaction est observte, efle n’inte~ient 
qu’a une temperature supkieure a 40°C (reaction H). Le 
resultat est la formation de phosphonates .?I liaison P-H et 
de restes a-aminoacide a Mat d’enchahement 
peptidique.23’ 

Le spirophosphorane le, plus stable que ses 
homologues, peut &tre chauffe pendant six heures a 80°C 
sans qu’aucune decomposition ne soit observee. De 
meme, il demeure insensible a l’action de I’acide adtique, 
seul I’acide trifluoroac~tique reagit comme il a et& montrd 
dans le schema C. Notons enfin que le compose isologue 
sans groupement C=G reagit quantitativement avec I’acide 
acetique.” 

11 est encore interessant de remarquer que les 
spirophosphoranes nx contrairement aux composts 
prepares a partir des ~-hydroxyacides,‘5 sont stables en 
milieu basique. 

Cette stabihte relative peut s’expliquer par le caractbre 
aromatique de l’heterocycle a-aminoacide. En effet, la 
presence du groupement carbonyle a pour resultat de 
rendre ce cycle pratiquement plan et d’augmenter l’effet 
de dtlocalisation des electrons, par rapport aux 
heterocydes ~thanolamines. D’ailleurs, des 
determinations de frequence VW dans divers solvantsz2 
ont montre que dans ces composes l’acidite du proton 
N-H est du m&me ordre de grandeur que celle du 
proton N-H des spirophosphoranes derivant de 
I’orthoaminophenol 12” pour lesquels le cycle contenant 
L’azote est parfaitement plan. 
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A I’int&ieur de chaque famille, now avons remarquk 
que les spirophosphoranes porteurs du ligand a- 
phenylglycine c et surtout acide a-aminoisobutyrique e 
sont les plus stables. Quand Pa aminoacide ne Porte pas 
de substituant, comme dans la glycine a, ou un substituant 
encombrant, comme la valine e, la stabilite diminue. 
Entin, le compost 13 a et6 setdement caracterid en 
solution par son spectre RMN “P (6 = +43. JP_” = 830-c 
5 Hz). 

Les composes porteurs d’un @and Cthanediol sont plus 
stables que les derives 05 ce ligand est remplace par un 
orthodiphenol. L’instabihte est aggravee quand ces deux 
ligands sont remplads par le propanediol- 1,3. Ainsi, pour 
le compose 6e, le processus de decomposition (H) 
intervient rapidement, dts la temperature ordinaire. 

Ce rCsuhat traduit la grande difhcuhe a preparer des 
spirophosphoranes a liaison P-H, dont Pun des 
h&&cycles aurait plus de cinq c&s. Le compose 6e est, 
a notre connaissance, la settle de ces structures actuelle- 
ment d&rite. Nous avons egalement observe, en solution, 
le derive 10, moins stable encore que 6e (reaction I). 

c N% 0 

I 
O/ x Ph 

HO Ph 

Remarquons que les spirophosphoranes a liaison 
P-QR,28.29 et P-R,” ayant un ou deux heterocycles 
hexagonaux paraissent relativement stables. 

I?- O-Et, C&. Me, CH,-Ph 

Preparation de spiropbsphoranes symitriques xx 
La synthtse de spirophosphoranes contenant deux 

ligands a aminoacide est moins developpee que celle des 
composes homologues contenant deux restes Q- 
hydroxyacide.’ Toutefois elle a CtC abordee: ainsi les 
composts ee et b*b* ont dte prepares par action des 
a aminoacides correspondants (respectivement l’acide 
a-aminoisobutyrique et la L-alanine) sur le trichlorure de 
phosphore en presence de triCthylamine. 

cohTLusm 

En prtparant les spirophosphoranes IU dtcrits dans ce 
memoire, nous avons atteint la seconde &ape de IVtude 
des composes pentacoordines contenant la liaison anhyd- 
ride mixte. Ces rCsuhats completent ceux qui ont CtC 
obtenus a partir des a -hydroxyacides. L’ensemble de ces 

travaux fait ressortir que la fonction \ 

/p_o-V, si 
0 

reactive dans les substrats du phosphore tricoordid perd 
une grande pat-tie de cette reactivite dans les composes 
pentacoordines d&its. Ce r&that s’explique, selon nous 
par la conjugaison du groupement carbonyle a l’interieur 
de I’heterocycle forme par I’atome de phosphore et par le 
Jigand a -hydroxyacide ou a -aminoacide. 

D’un autre c&e, les derives M et les composes 
symetriques b*b* et ee comptent parmi les rares exemples 
decrits de combinaisons chimiques isolees et 
caracteristes entre les a aminoacides non proteges et des 
substrats phosphor&. En plus de cette originalitt, ces 
spirophosphoranes sont inttressants, dans le cadre de la 
pentacoordination, d’un point de vue sterecchimique. Cet 
aspect sera dkvelopp6 dans un autre memoire. 

PARTlEExPmlmmAlE 

Prkparation des sels de sodium des a-aminoacides 
A la m&ode de Voss et Guttman,“’ qui ont obtenu ces derives 

en f&ant rkagir le sodium dans I’ammoniac liquide sur les 
a-aminoacides, nous avons prefer6 le mode opkratoire suivant. A 
0.01 mole d’a-aminoacide en suspension dans 2oOml d’eau 
distillte, sont ajoutes 100 ml d’une solution de soude normale; la 
dissolution totale de Pa-aminoacide est observee aprts Smin 
d’agitation. Le sel de sodium est isole apres evaporation de I’eau et 
d&hydration par chautfage, pendant 3 h B 140°C sous 20 torr et en 
presence d’anhydride phosphorique. 

Prkparation des spirophosphoranes M 
Pour ne pas allonger inutilement la partie expkrimentale, nous 

prtsenterons les trois m&odes de synthese, pour le seul compose 
le. 

(a) A partir du chlorure d’acide 1 et du se1 de sodium de I’acide 
a-aminoisobutyrique (reaction B). 1.2Sg de sel de sodium de 
l’aminoacide (0.01 mole) sont disperses sous agitation et a la 
temperature ordiie, dam une solution de 1.26 g de chlorure 1 
(0.01 mole) dam 25 ml de CHXI, ou de CH,CN. Au bout d’une 
heure, le precipite de sel de sodium se transfonne en une 
suspension collobiale. La reaction est alors considerte comme 
terminee. La suspension de ClNa est stparke par centrifugation et 
law% a CHJL La solution de lavage est r&tnie au tiltrat, qui, 

or: R,-I?,-Me 

b-b’: R, -Me, RyH 
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dCbarrassC du solvant, foumit le spirophosphorane brut sous 
forme d’une poudre cristalline blanche. Ce demier est purifit par 
dissolution dans CH,C12 (5-10 ml) et reprecipitation par l’hexane 
(30-55 ml). 

(b) A partir de l’amide 1 et du chlorhydrate de l’acide 
a -aminoisobutyrique (rbction A). I .40 g (0.01 mole) de chlorhyd- 
rate de l’aminoacide e sont mis en suspension sous agitation et a la 
temfirature ordinaire, dans 10 ml de DMF. 1.63 g de compost 1 
(0.01 mole) sont ajoutes en une seule fois. Le mtlange rtactionnel 
est IaissC dans ces conditions pendant 3 h. Le chlorhydrate de 
di&hylamine formt est essor& Le tiltrat, dCbarrassC du solvant 
sous IO-* torr, B la temp&ature ordinaire, foumit le spirophos- 
phorane brut qui est purifi6 comme au para (a). 

(c) A partir du chlorure 1 et de I’acide a-aminoisobutyrique 
(r&action C). 1.03 g d’aminoacide e (0.01 mole) sont disperses dans 
une solution de I.27 g de chlorure d’acide l(O.01 mole) dans IO ml 
de DMF. La dissolution progressive de l’aminoacide, 
accompagnk d’&hau!Tement, est observte. I.01 g de 
tritthylamine (0.01 mole) sont ajoutCs rapidement, en maintenant 
la temperature ?J -20°C. Le chlorhydrate de l’amine prtcipite. Le 
mClange r&tionnel est laisst sous agitation pendant IS min. Le 
chlorhydrate est ensuite filtrC, lave a I’&her anhydre, puis s&X 
Son poids correspond 1 celui attendu pour la rCaction C. L-e tiltrat, 
dCbarrass6 du DMF, par Cvaporation sous 10..‘torr, foumit le 
spirophosphorane brut. Ce demier est purifit? suivant la mCthode 
exposte au para (a). 

ComposC la Ce d&rive obtenu pur dans un premier temps, B 
l’exclusion de toute autre es&e chimique phosphorCe, se d&grade 
assez rapidement, meme en ampoule scellCe i -20°C. 

Composl 11. Il se prtsente sous l’aspect d’une huile qu’il nous a 
CtC dillicile de dkbarrasser complttement du solvant. 

Compost? 6e. II est preparC d’aprbs la r&action 9. Le produit 
brut, en solution dans CH& prCsente en RMN “P le signal du 
spirophosphorane attendu (intense) et un doublet, peu intense, B 
champ un peu plus faible, correspondant au phosphonate: c 0 0 ,:j( ( 8”P- - 4.5, J,_,- 690 Hz 

valeurs conform a celles de 
la Iltt&ature. ref. 32 ) 

Plusieurs essais de purification suivant la technique appliqute 
pour les autres spirophosphoranes, n’ont pas permis de progresser 
en degrt de pured. Ces difficult& expliquent que les rCsultats des 
analyses de ces trois composCs soient moins satisfaisarps que 
ceux des autres phosphoranes. 

Preparation des spirophosphoranes symbriques 

2.06 g (0.02 mole) d’acide a -aminoisobutyrique e sont dispersCs 
dans 20 ml de N,N dimCthylacCtamide (DMA). 1.37 g (0.01 mole) 
de PCI, sont ajoutks en refroidissant le mtlange par I’azote liquide. 
L’aminoacide se dissout assez rapidement. 3.03 g de triethylamine 
(0.03 mole) sont ajoutCs d’un seul coup dans la solution. Le 
chlorhydrate de I’amine prCcipite quantitativement. II est essore et 
lavt au DMA. Le f&rat, dCbarrass& du solvant ?I le’tarr 
(chauffage B 30°C au bain-marie) abandonne une poudre cristalline 
blanch&e. 

Celle-ci est reprise par IOml de CHXN bouillant. Une partie 
reste insoluble que I’on iiltre. Le &at, refroidi, dCpose des 
aiguilles blanches, solubles dans le DMF, le DMSO, peu solubles 
dans CH,Cb et le be&ne, insolubles dans I’&her et I’hexane. 
Rendement: 40 g 50%. Analyse: PO.C.HIJNI: P, 13.24; N, 11.97; 
C, 41.02; H, 6.41; trouve: P, 13.14; N, 12.05; C, 41.36; H, 6.53%. 
Spectre de RMN “P, en solution dans le DMSO, rkfference 
exteme H,PO,: un doublet P-H B 6 = +72x 10 6, IF_” = 826 Hz 
(frequencc 24.3 MHz). Spectre de RMN ‘H en solution dans le 
DMSO-D6, rCftrence inteme TMS: un doublet P-H a 6 = 

+7.19x IO-‘, JH_P = 815 Hz, un doublet P-N-H a 8 = +5.9x 10eb, 
JP-,-” = 2OHz. deux sianaux CH, & 8 = 1.33 x 10m6 et 
+1.30x lO-6. Frtquence &MHz. Spectre IR, en solution diiuke 
dans CHICI,: bandes Y,.,” & 3435 cm-‘, ppH B 2428 cm-’ et yco 
intracyclique B 1755 cm-‘. 

En adoptant le mode ofiratoire prCc&dent pour la L(+)-alanine, 
nous avons obtenu, brut, le spirophosphorane correspondant, 
avec un rendement de 40%. 

Ce compost a CtC repris par le chlorure de mCthylbne: une partie 
se dissout. Aprts filtration de l’insoluble, le tiltrat est dCbarrasst 
du solvant par Cvaporation. Une poudre cristalline, lCg&rement 
teintte de jaune est obtenue.. Elle est soluble dans le DMSO, le 
DMF, moyennement soluble dans CHICI,. peu soluble dans le 
bentine et trbs peu soluble dans I.&her. Analyse PO&H,,N2: P. 
15.04; N, 13.25; C, 34.95; H. 5.33; trouvC: P, 14.38; N, 13.21; C, 
34.43; H, 5.46%. Spe.ctre de RMN “P, en solution dans le DMSO, 
rtfCrence exteme H,PO,: un doublet P-H g 6 = +68x IO-“, 
JP_” =800-c IO Hz (frequence: 24.3 MHz). Spe.ctre de RMN ‘H B 
60 MHz, en solution dans le DMSO, rCf&ence inteme TMS: deux 
doublets H-P & 8 = +7.3 x 10 ‘, JH_P = 815 Hz et 8 = ~7.4 x 10m6, 
JH_P = 816 Hz (complexe), un doublet P-N-H ?I 6 = +5.95 x lo+, 
JH_N_P = 20 + 1 Hz et dew. signaux CH, & 6 = +I.32 X 10m6 et 
+1.43x IO_. 
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