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213. Note sur la decomposition du nitrate de 
triphhoxymkthylphosphonium l) 

par R. F. Hudson e t  P. A. Chopard 

(11 XI  65) 

Dans une communication prCcCdente [l], nous avons discutC le mCcanisme de la 
dCcomposition du nitrate de triphCnoxymCthylphosphonium en termes d’un dCplace- 
ment nuclCophilique sur l’atome de phosphore donnant un composC intermkdiaire 

OH 

(PhO)2P<o + 
Me 

NO, 

Pendant la distillation sous vide du mClange de rkaction, nous avons observk l’appa- 
rition dans une trappe refroidie A - 80” d’un produit cristallin rouge vif. Ce produit, 
facilement purifiable par sublimation, reprksentait gCn6ralement le 2-5% de la quan- 
tit6 totale des nitrophenols isolCs. Nous avons rkemment identifih ce produit A un 
composk d’addition du phCnol et de la benzoquinone, probablement form6 selon la 
rCaction suivante : 

3(PhO),P-Me + 4N0,@ d 3(PhO),P-Me -J- 2N,04 + O= 

0 

o = O  . 2PhOH (2) 
0 H@ I/ 

1) Cette note est destinCe ?L completer la communication pr6cCdente [l]. 
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Cette rCaction secondaire est probablement une consCquence de la formation de 
pentoxyde d’azote (ou d’un de ses prkurseurs) comme nous l’avons d6jA suggkr6 
pour expliquer le dkgagement de vapeurs nitreuses. Ainsi, au cours de la r6action (l), 
le nitrophknol form6 peut neutraliser une partie des ions phCnoxyle libkrb; le sel 
intermbdiaire de quasi-phosphonium nitrC rkagit alors avec les ions nitrate pr6sents 
pour donner le pentoxyde d’azote. Celui-ci se dCcompose selon un mkcanisme radi- 
calaire [2] au cours duquel le phCnol peut &tre oxydC de la faGon suivante: 

NZO, e- NO, + NO, __+ NZO, + 0, 

- 
H>/-\=O __+ 0=(-?-0 + HNO, 

H>(==)=O + NO, d 0,N-0 \=/ -/- - 
L/ 

I1 est int6ressant de remarquer que deux protons se forment au cours de cette 
r6action ; ceux-ci peuvent neutraliser deux 6quivalents d’ions phhoxyle par molC- 
cule de quinone, ce qui correspond au compos6 d’addition isolC. D’autre part, lors 
de la dkomposition du nitrate de triphCnoxymCthylphosphonium par un alcool, du 
phCnol seul est libCrk; nous observons effectivement dans ce cas la formation d’une 
quantitC ICg6rement plus importante de complexe phCnol-hydroquinone. 

DBtails expbrimentaux. - Skparation d u  complexe phknol-benzoquinone : a) AprLs dkcompo- 
sition spontanke d u  nitrate de triphknoxymgthylphosphonzum: 45,2 g (0,l mole) d’iodure de triph6n- 
oxym6thylphosphonium dissous dans 150-200 ml d’acktonitrile refroidi A environ - 40” sont 
trait& goutte h goutte avec agitation par une solution de 17 g (0,l mole) de nitrate d’argent dans 
100 m d’acdtonitrile. Aprbs la fin de l’addition, on laisse la tempkrature remonter lentement. A - 5” 
la solution Claire noircit brusquement avec brusque dkgagement de chaleur. Aprbs une nuit de 
repos, on filtre l’iodure d’argent e t  Bvapore le solvant, puis distille le r6sidu sous vide: la premibre 
fraction de distillation consiste en o-nitrophdnol qui se condense d’abord dans le refriggrant e t  est 
fortement color6 en rouge. Cette coloration s’attCnue peu h peu au cours de la distillation, car la 
substance rouge, plus volatile, a tendance h se d6poser dans la tuyauterie d’aspiration; elle est 
finalemcnt retenue dans la trappe refroidie h - 80” par un melange d’ac6tone et de neige carbo- 
nique. On recueille de cette faqon 0,2 h 0,3 g (2-3%, bas6 sur un 6quivalent de ph6nol) du com- 
plexe qui est ensuite purifi6 comme indiquC plus loin. 

b) A prbs la de’composition d u  nitrate de triphdnoxymdthyl$hos$honium par  un alcool: A l a  
solution de nitrate de triph6noxym6thylphosphonium obtenue comme ci-dessus, on ajoute aux 
aleutours de -4O“, 20 ml de methanol (0,5 mole, 5 6quivalents) ,). On laisse remonter la temp6- 
rature; on n’observe pas la reaction brutale dCcrite plus haut. Aprbs une nuit, la solution brune 
est filtree, le solvant, Cvapor6, e t  le rCsidu, distill6 sous vide. 

La premiere fraction consiste en deux Cquivalents de phCnol (Eb. 55-60”/0,8 Torr) dont la 
plus grande partie se condense dans le ballon recepteur, accompagne du complexe rouge retenu 
par la trappe. Un agglomerat forme de cristaux de phenol e t  de ceux du complexe (2-4 g) extrait 
de la trappe, est ensuite place entre deux feuilles de papier filtre Mghrement chauff6es. Le phenol 
(F. 41”) est absorb6 par le filtre, ce qui permet de &parer 0,5 B 1,5 g de complexe suffisamment 
pur pour &tre soumis une purification plus pouss6e par sublimation. Aprhs deux sublimations h 
40”/0,01 Torr et une recristallisation dans 1’6ther de petrole le complexe fond en tube capillaire 
h 71-72” (litt. [ 3 ] :  F. 71”). 

C,,H,,O, Calc. C 73,O H 5,41 0 21,6% Tr. C 73,2 H 5,5 0 20,9% 

,) Des rCsultats similaires ont i t 6  obtenus avec 1’6thanol e t  le butanol. 
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Le complexe est extrgmement volatil, e t  soluble dans tous les solvants usuels. Son spectre 
IR. est virtuellement identique 8. ce qu’est celui du phenol superpose 8. celui de la benzoquinone. 
La frequence d’absorption des groupes carbonyle de la quinone est abaissee d’environ 50 cm-l. 
Le spectre de resonance magndtique protoniquepr6sente une bande complexe entre t = 2,5 et 
3,3 d’intensite relative 7,  reprgsentant les 10 protons benzeniques et les 4 protons vinyliques. 
Un singlet d’intensite relative approximativement 1 i t = 4,5 represente les 2 protons phCno- 
liques. 

Nous remercions le Dr E. A. C. LUCKEN de l’interpretation des resultats de resonance magn6- 
tique nucleaire, et M. G. SALVADORI, de sa collaboration. 

SUMMARY 

In the course of the decomposition of triphenylphosphonium nitrate, the adduct 
of two molecules of phenol with one molecule of benzoquinone was isolated in small 
yields. The benzoquinone is probably produced by radical oxidation of phenol by 
nitrogen pentoxide, itself produced by reaction between nitrate ions and the quasi- 
phosphonium nitrate, postulated as an intermediate in the main reaction leading to 
a mixture of 0- and fi-nitrophenols. 
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214. Reversible Umlagerung eines cis-2-Vinyl-cyclopropyl- 
formaldehydes zu einem Dihydrooxepin 

Vorlaufige Mitteilung 

von Max Rey und Andre S. Dreiding 

(12. XI. 65) 

Cis-1, 2-Divinylcyclopropane (I) verwandeln sich schnell und irreversibel in 1,4- 
Cycloheptadiene (11) [l]. Eine entsprechende COPE-UmlagerUng von 2-Vinylcyclo- 
propyl-formaldehyden (IV) zu 2,5 Dihydrooxepinen (V) wurde bisher nicht beobach- 
tet [a] ; unter forcierten Bedingungen entstanden (auch aus 111) nur 3-Cyclopentenyl- 
formaldehyde (VI). Ein Stickstoffanaloges von IV wurde als Zwischenprodukt 
postuliert, um die Bildung eines Dihydroazepins zu erklaren [3] .  

Bei der Herstellung [4] von Bicyclo [3.1.0]hex-2-en-6-yl-endo-formaldehyd (VII) 
sind wir auf eine schnelle und reversible Umlagerung vom Typ IV V gestossen: 
Nach sorgfaltiger Reinigung (Produkte chromatographisch einheitlich) enthielten 
unsere Praparate von VII immer noch etwa 30% des valenzisomeren 2-Oxa-bicyclo- 
[3.2.l]octa-3,6-diens (VIII), das sich im NMR.-Spektrum auf folgende Weise bemerk- 
bar machte (das beobachtete Spektrum des Gemisches wird hier so berichtet, als ob 
die zwei Substanzen VII und VIII rein waren; fur die entsprechenden Signale wurde, 
sofern separat bestimmbar, jeweils ein Intensitatsverhaltnis von etwa 7 : 3 ausge- 
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