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La gEom&trie bipyramidale trigonale des derives du phosphore pentacoordin&e. possOdant une 

liaison P-H, est maintenant bien Etablie (I). L'Lchange entre les liaisons d'un tel Edifice a 

Btd frdquemment observe et fait l'objet de nombreuses discussions. Parmi les diffkents pro- 

cessus d'isorkrisation que l'on peut envisager (2) la pseudo-rotation proposse par Berry (3) 

et le "tourniquet" proposi par Ramirez et co11 (4) retiennent actuellement l'attention des 

chercheurs. 

Nous avons ddja Ltudie. de ce point de vue, un certain nombre de spirophosphoranes B liai- 

son P-H (5). L'Btude de d&rivLs plus contraints fournit des renseignements plus prdcis sur le 

processus effectivement mis en oeuvre (6). C'est dans cet esprit que nous avons entrepris la 

synthPse de composds bicyclisds par fermeture transannulaire, dont nous dicrivons les premiers 

exemples dans cette note. 

Les essais ont btO realis& avec les dcrivis du type R-P(NEt2j2 (R = CH3 , 3,4(CH3j2 C6H3 

et i.C3H70) riagissant sur la didthanolamine HN(CH2-CH20H)2 . Le dGplacement de la didthylami- 

ne peut conduire B l'une des deux structures suivantes : 

a) un cycle 18 atomes comportant un atome de phosphore tricovalent (A) 

b) un edifice bicyclique comportant un atome de phosphore pentacovalent (8). 

B R = CH 
3 

R = 3.4(CH3j2C6H3 

L'action de la digthanolamine sur CH3-P(NEt2j2 et 3.4(CH3)2C6H3-P(NEt2)2 a fourni deux 

composds 1 (liquide) et 2 (solide re?ristalli&) dont les paramstres de rdsonance magnatique 

nuclLaire montrent indkriablement que ce sont des phosphoranes. En effet. pour l'un comme Pour 

l'autre, le signal de r&onance du phosphore est un doublet. central a + 43,7 ppm (R6f. H3P04 
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185 X) avec 'J P-H > 680 Hz pour j_ et 714 Hz pour 2. - Ces don&es sont caractGristiques d'un 

atome de phosphore pentacoordine directement 1iB 1 un proton. Les spectres de r6sonance magnd- 

tique protonique (solvant C D ) 
66 

confirment ce rGsultat. Pour 1, le doublet CH3-P (2J CH3-P = 

15,4 Hz) prOsente un dgdoublement suppl&nentaire de I,8 Hz, dQ B la presence d'un proton sur 

le phosphore (3J CH3-P-H = I,8 Hz) (A comparer avec 3J CH3-P-H = 2,7 Hz dans (CH3j2PF2H (7)). 

Ce dedoublement se retrouve sur le signal H-P dont la branche B champ faible est un quadruplet 

I-3-3-1 pour lequel on retrouve le couplage de I,8 Hz (La branche 1 champ fort est confondue 

avec les signaux complexes 0CH2). Pour 2, le doublet H-P est parfaitement caractcrisg : 

6'H-(P) = 7,28 ppm, 
1 
J E-P = 705 Hz (r6fBrence interne T.M.S.). Dans les limites de sensibilitE 

de la mcthode, aucun compos6 du phosphore tricoording n'a et& d&el&. Le produit obtenu 1 par- 

tir de i.C3H70-P(NEt2j2 est, en fait, un m6lange de plusieurs espsces, parmi lesquelles nous 

avons pu caractcriser le phosphorane attendu : 

I~~'P = + 38 
1 
J 2-H = 804 f 15 Hz, b'H-(P) = 7,06 ppm, 

1 
,5 ppm , J E-P = 820 Hz 

La structure proposde pour 1 et 2 tient compte des rBgles fixant l'occupation des cinq posi- 

tions de la bipyramide en fonction de l'&lectron&gativitE des atomes lids au phosphore, d'une 

part (8) et des contraintes de cycles, d'autre part (5). Cette structure vient Bgal.ement d'stre 

proposde par Denney et ~011. (9) pour le produit r6sultant de l'action de la didthanolamine sur 

(C6H5)2P(OC2H5)3. 

Pour terminer signalons que l'analyse Ll&nentaire (C.H.N.P.) est correcte. Elle est, toute- 

fois, meilleure pour 2 que pour 1_. 
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