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213. Note sur la décomposition du nitrate de
triphénoxyméthylphosphonium?)
par R. F. Hudson et P. A. Chopard
(11 XI 65)

Dans une communication précédente [1], nous avons discuté le mécanisme de la
décomposition du nitrate de triphénoxyméthylphosphonium en termes d’un déplace-
ment nucléophilique sur 'atome de phosphore donnant un composé intermédiaire
nitré
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Pendant la distillation sous vide du mélange de réaction, nous avons observé I'appa-
rition dans une trappe refroidie & — 80° d’un produit cristallin rouge vif. Ce produit,
facilement purifiable par sublimation, représentait généralement le 2-59% de la quan-
tité totale des nitrophénols isolés. Nous avons récemment identifié ce produit a un
composé d’addition du phénol et de la benzoquinone, probablement formé selon la

réaction suivante: o
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3(PhO),P-Me + 4NO,© ——» 3(PhO),P-Me + 2N,0, + O=(  )=O - 2PhOH (2)

1) Cette note est destinée a compléter la communication précédente [1].
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Cette réaction secondaire est probablement une conséquence de la formation de
pentoxyde d’azote (ou d’un de ses précurseurs) comme nous l'avons déja suggéré
pour expliquer le dégagement de vapeurs nitreuses. Ainsi, au cours de la réaction (1),
le nitrophénol formé peut neutraliser une partie des ions phénoxyle libérés; le sel
intermédiaire de quasi-phosphonium nitré réagit alors avec les ions nitrate présents
pour donner le pentoxyde d’azote. Celui-ci se décompose selon un mécanisme radi-
calaire [2] au cours duquel le phénol peut étre oxydé de la facon suivante:

N,O; NO, + NO, ——» N,0, + O,
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11 est intéressant de remarquer que deux protons se forment au cours de cette
réaction; ceux-ci peuvent neutraliser deux équivalents d’ions phénoxyle par molé-
cule de quinone, ce qui correspond au composé d’addition isolé. D’autre part, lors
de la décomposition du nitrate de triphénoxyméthylphosphonium par un alcool, du
phénol seul est libéré; nous observons effectivement dans ce cas la formation d’une
quantité légerement plus importante de complexe phénol-hydroquinone.

Détails expérimentaux. — Sépavation du complexe phénol-benzoguinone: a) Aprés décompo-
sition spontanée du mitrate de tviphénoxyméthylphosphonium: 45,2 g (0,1 mole) d’iodure de triphén-
oxyméthylphosphonium dissous dans 150-200 ml d’acétonitrile refroidi a4 environ —40° sont
traités goutte a goutte avec agitation par une solution de 17 g (0,1 mole) de nitrate d’argent dans
100 m d’acétonitrile. Aprésla fin de’addition, on laisse la température remonter lentement. A — 5°
la solution claire noircit brusquement avec brusque dégagement de chaleur. Aprés une nuit de
repos, on filtre I'iodure d’argent et évapore le solvant, puis distille le résidu sous vide: la premiére
fraction de distillation consiste en o-nitrophénol qui se condense d’abord dans le réfrigérant et est
fortement coloré en rouge. Cette coloration s’atténue peu a peu au cours de la distillation, car la
substance rouge, plus volatile, a tendance a se déposer dans la tuyauterie d’aspiration; elle est
finalement retenue dans la trappe refroidie & — 80° par un mélange d’acétone et de neige carbo-
nique. On recueille de cette fagon 0,2 a4 0,3 g (2-39%,, basé sur un équivalent de phénol) du com-
plexe qui est ensuite purifi¢ comme indiqué plus loin.

b) Aprés la décomposition du nitrate de triphénoxyméthylphosphonium pav un alcool: A la
solution de nitrate de triphénoxyméthylphosphonium obtenue comme ci-dessus, on ajoute aux
alentours de —40°, 20 ml de méthanol (0,5 mole, 5 équivalents)?). On laisse remonter la tempé-
rature; on n’observe pas la réaction brutale décrite plus haut. Aprés une nuit, la solution brune
est filtrée, le solvant, évaporé, et le résidu, distillé sous vide.

La premiére fraction consiste en deux équivalents de phénol (Eb. 55-60°/0,8 Torr) dont la
plus grande partie se condense dans le ballon récepteur, accompagné du complexe rouge retenu
par la trappe. Un agglomérat formé de cristaux de phénol et de ceux du complexe (24 g) extrait
de la trappe, est ensuite placé entre deux feuilles de papier filtre légérement chauffées. Le phénol
(F. 41°) est absorbé par le filtre, ce qui permet de séparer 0,5 & 1,5 g de complexe suffisamment
pur pour étre soumis & une purification plus poussée par sublimation. Aprés deux sublimations a
40°/0,01 Torr et une recristallisation dans I’éther de pétrole le complexe fond en tube capillaire
a 71-72° (litt. [3]: F. 71°).

CigH1gOgy Cale. C73,0 H541 021,6% Tr. C732 H355 020,99

2) Des résultats similaires ont €té obtenus avec I’éthanol et le butanol.
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Le complexe est extrémement volatil, et soluble dans tous les solvants usuels. Son spectre
IR. est virtuellement identique & ce qu’est celui du phénol superposé a celui de la benzoquinone.
La fréquence d’absorption des groupes carbonyle de la quinone est abaissée d’environ 50 cm—1.
Le spectre de résonance magnétique protonique:présente une bande complexe entre T = 2,5 et
3,3 d’intensité relative 7, représentant les 10 protons benzéniques et les 4 protons vinyliques.
Un singlet d’intensité relative approximativement 1 & ¥ = 4,5 représente les 2 protons phéno-
liques.

Nous remercions le Dr E. A.C. LuckEN de I'interprétation des résultats de résonance magné-
tique nucléaire, 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 p-nitrophenols.
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214, Reversible Umlagerung eines cis-2-Vinyl-cyclopropyl-
formaldehydes zu einem Dihydrooxepin

Vorldufige Mitteilung
von Max Rey und André S. Dreiding
(12. XI. 65)

C1s-1,2-Divinylcyclopropane (I) verwandeln sich schnell und irreversibel in 1,4-
Cycloheptadiene (IT) [1]. Eine entsprechende CopE-Umlagerung von 2-Vinylcyclo-
propyl-formaldehyden (IV) zu 2,5 Dihydrooxepinen (V) wurde bisher nicht beobach-
tet [2]; unter forcierten Bedingungen entstanden (auch aus III) nur 3-Cyclopentenyl-
formaldehyde (VI). Ein Stickstoffanaloges von IV wurde als Zwischenprodukt
postuliert, um die Bildung eines Dihydroazepins zu erkldren [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 sorgfiltiger Reinigung (Produkte chromatographisch einheitlich) enthielten
unsere Priparate von VII immer noch etwa 309, des valenzisomeren 2-Oxa-bicyclo-
[3.2.1]octa-3, 6-diens (VIII), das sichim NM R.-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 wéren; fiir die entsprechenden Signale wurde,
sofern separat bestimmbar, jeweils ein Intensitdtsverhiltnis von etwa 7:3 ausge-
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