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De nouveaux spirophosphomnes d Ziaison P-R CR = @, Mel, d&ivant de dials-I,2 et d’a- 

mirwaZcooZs-1,2 aziphatiques sont obtenus par l’interrnkdiaire d’un cornposk acyclique du phospho- 

Fe tricoordinl : 

En faisant riagir la bis(dim~thyl~ino)ph~nylphosphine sur l'ithyl&ie glycol, dans le 

rapport molaire 1:2, nous avons obtenu non seulement du phsnyl-2 dioxaphospholane-1,3,2 1 mais 

igalement du ph&yl-5 Gtraoxo-1,4,6,9 phosphaV -5 spiroI4.41 nonane 2 ainsi qua de la ph&ylphos- 

phine 5 (Tableau I). 

En s0rie aromatique deux rCactions analogues ont it4 mention&es : d'une part celle de 
la pyrocatichine et de la dichloroph6nylphosphine (I), d'autre part celle de l'o-aminoph&ol et 

de la bis(di~thyl~ino)~t~ylp~sp~ne (2) qui donnent,B c8tC d'un compost du phosphore tricoor- 

din6,un spirophosphorane. Nous avons done recherche les conditions qui favorisaient la formation 

du composg 2. 
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TABLEAU I 

de 31 P du mElange rdactionnel prBcEdent montre, outre les signaux 

_l_ (-164 ppm), 2 (+20 ppm) et 2 (+I26 ppm, JpH = 210 Hz), un singulet 

I -160 ppm que nous avons attribud P la phi%ylbis(hydroxy-2 Ethoxy)phosphine 1 qui peut Bgale- 

ment Ztre obtenue par rdaction du diol sur le phEnyldioxaphospho1ane ou sur la phCnyldichloro- 

phosphine. 

La phEnylphosphine 4 r6sulte de la rlduction de i'aminophosphine lors de la cyclisation 

du composa 1 en 2. Ceci nous a incitE il introduire dans le milieu rCactionne1 un oxydant tel que 

l!iode en quantit6 stoechiom6trique ; nous avons alors obtenu le spirophosphoeane 2 avec un 

excellent rendement, les composCs L et 2 ayant entisrement disoaru. 

Nous avons dtendu cette &action R d'autre diols et aux aminoalcools (Tab. II) qui ne 

donnent pas, avec les alkyl (ou aryl)dichloro ou bis(di~thyl~ino)phosph~nes, de spirophosphora- 
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nes dans les conditions habituelles. C’est ainsi que la bis(dim6thvlamino)phosphine rEagit sur 

l’amino-2 &thyl-2 propanol-1 d’apr5s : 
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I 1 
6 = - 158 ppm 

Les rendements de ces reactions sont de l’ordre de 70X. 
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F = 177 ‘C 
+ ,(1,5 Q&<JD non is016 +34,5 
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+z Le 631~ de ce cornposE est mention& dans la littgrature mais le produit n’a pas Btd is016 (4) 

TABLEAU II 

Les rQsultats d’analyse sont en accord avec les for-mules propos6es. 

I1 est remarquable que les a-diols et a-aminoalcools aliphatiques conduisent aux Spiro. 

phosphoranes correspondants par l’intermddiaire d’un compass tricoordin6 alars que la pyrocatB- 

chine conduit au spirophosphorane par un intermEdiaire hexacoording (3). 
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