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Les phosphines acdtyldniques telles que ,1, 2, 2 (l), sont rdcupdrdes in- 

tactes apres traitement & l'acide polyphosphorique (APP) (80°, 2 heures). 

Toutefois, en prdsence d'air, la phosphine i donne par traitement avec 

1'APP la c&one f correspondsnt a l'ome de phosphine 2: l'hydratation de 

2 par 1'APP donue la c&one 2 (2). 

(+-c=c),p * ) 
APP 

Les oxydes de phosphines correspondant & 2 et 2, 2 et 2, soumis & i'ac- 

tion de l'APP, donnent aptis hydrolyqe, respectivement l'ox@ triphdql- 

2,4,6 oxa-l P5 phosphorinue-4 $,,a et l'oxo-4, 

oxa-l P5 phosphorinue-4 8 b. 

dipa&@-2,6 phdnacyl& 
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Le composd !_,a a &td identifid a un dchantillon prepare par une autre 

voie (3) j l'oxyde 5,: a de8 propridtk3 spectralee et une analyse en ac- 
cord avec la structure proposde. 

Les rendements des trois produits d'hydratation 4, !,,a et Q-5 sent 

voisine de f30%. 

L'inertie des triples liaisons des trois phosphines 6tudibes ,1, 2 et 2 
via & vis de 1'ILpp eet due probablement a la faible basicit de ces compo- 

S&S. 

Lors de l'oxydation des phosphines en leurs oxydes, la nature des tri- 

ples liaisons change. Elles deviennent Blectrophilea et ce caractare se- 

rait renforcd par la protonation de l'oxyg&ne des composds 2, $ et I. 

L'hydratation d'une triple liaison, illustrde par l'exemple du composd 2, 
implique trois &apes : 

5 HO-@-O- @#+ 
O-@-O -@---H 

c 
b q2 8; cc-+ 

9 

1) 

2) 

3) 

“so 9 ,;-CH=C ,o-@-o-@--- 
!!- OH v ‘,o 

la protonation conduirait au cation 4 (se1 d'oxyde) 

l'addition nucl6ophile de l'snion polyphosphate sur la triple 

liaison conduirait B l'ester d'bnol 20 

l~hydrolyse acide de ce dernier conduirait enfin a la c&one 2 

L'hypothbse de formation des h6tdrocycles ?=g et 9-b dam l'APF'[mgme ___ 
sans intervention de l'hydrolyse]a dtd confirmde par l'expkience. En 
effet, les spectres UV des oqdes 5 et +__a ainsi que z et E,t enregistrds _-- 
dans 1'APP au bout de 3 heures de chauffage prdsentent les mgmes maxima 

d'absorption et la m&me allure (5 et g__a Amax vers 275 nm, 2 et g,$ ___ _ _ 
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vers 285 nm). 

L'hdtdrocyclisation pourrait 6tre schdmatisde comme suit sur l'exemple 

de l'ome 2 : 

Le diphosphate de didnol U, par l'dlimination d'APP B cha%ne plus lon- 
Sue, conduirait a l'oxyde 5-p. Ce schdma n'implique pas la simultanditi 

de la rupture et de la formation de toutes lee liaisons. 

Nous continuons l'dtude de la rdactivitd des oxydes de phosphine acd- 

tyldniques. 

Nous remercions vivement Melle B. TCHODBAR pour les discussions fruc- 

tueuses concernant les mkanismes rdactionnels. 
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