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Les phosphines acétyléniques telles que 1, 2, 3 (1), sont récupérées in-
tactes aprés traitement & 1l'acide polyphospioriqu; (APP) (80°, 2 heures).
Toutefois, en présence d'air, la phosphine 1 donne par traitement avec
1'APP la cétone 4 correspondant & 1'oxyde de phosphine 2: 1'hydratation de
5 par 1'APP donne la cétone 4 (2).
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Les oxydes de phosphines correspondant & 2 et 3, 6 et 7, soumis & 1'ac-
tion de 1'APP, donnent aprés hydrolyse, resp;ctiv;meﬁt 1'oxo—4 triphényl-
2,4,6 oxa-1 P5 phosphorinne-4 gsg et 1'oxo-4, diphényl-2,6 phénacyle-4
oxa-1 P5 phosphorinne-4 §=2.
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Le composé g_g a été identifié & un échantillon préparé par une autre
voie (3) ; 1'oxyde §_2 a des propriétés spectrales et une analyse en ac-
cord avec la structure proposée.

Les rendements des trois produits d'hydratation ﬁ, 2;2 et Q,E sont
voisins de 80%.

L'inertie des triples liaisons des trois phosphines étudiées 1, 2 et 2
vis & vis de 1'APP est dfle probablement & la faible b331cité de ces compo~
sés.

Lors de l'oxydation des phosphines en leurs oxydes, la nature des tri-
ples liaisons change. Elles deviennent électrophiles et ce caractére se-
rait renforcé per la protonation de 1'oxygéne des composés 2, § et z.
L'hydratation 4'une triple liaison, illustrée par 1'exemple du composé 2
implique trois étapes : Co _®_ o _ —--H
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1) la protonation conduirait au cation 9 (sel 4'oxyde)

2) l'addition nucléophile de l'anion polyphosphate sur la triple
ligison conduirait & 1'ester d'énol 10

3) 1l'hydrolyse acide de ce dernier conduirait enfin & la cétone g

L'hypothése de formation des hétérocycles 8 _a et 8_b dans 1'APP[méme
sans intervention de 1'hydrolyse]a été confirmée par_itexpérience. En
effet, les spectres UV des oxydes 6 et B _a ainsi que 7 et 8 b enregistrés
dans 1'APP au bout de 3 heures de chauf%age présentent les mémes maxima

d'sbsorption et la mime allure (6 et 8 a A, vers 275 nm, 7 et 8 b
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vers 285 nm).

L'hétérocyclisation pourrait 8tre schématisée comme suit sur 1'exemple
de l'oxyde l: :
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Le diphosphate de diénol 11, par 1'élimination 4'APP & chaline plus lon-
gue, conduirait & 1'oxyde 9.3' Ce schéma n'implique pas la simultanéité
de la rupture et de la formation de toutes les lisisons.

Nous continuons 1'étude de la réactivité des oxydes de phosphine acé-
tyléniques.

Nous remercions vivement Melle B. TCHOUBAR pour les discussions fruc-—
tueuses concernant les mécanismes réactionnels.
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