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De nowveaux spirophosphoranes & liaison P-R (R = @, Me), dérivant de diols~1,2 et d'a-
minoaleools~1,2 aliphatiques sont obtenus par l'intermédiaire d'un composé acyclique du phospho—

R—P(S \/\g (X = 0, ¥R)

En faisant réagir la bis(diméthylamino)phénylphosphine sur 1'&thyléne glycol, dans le

rapport mo}aire 1:2, nous avons obtenu non seulement du phényl-2 dioxaphospholane-1,3,2 ] mais

re tricoordiné :

également du phényl-5 tétraoxo-1,4,6,9 phosphav-s spiro{é.é} nonane 3 ainsi que de la phénylphos=~
phine 4 (Tableau I).

En série aromatique deux réactions analogues ont 3té mentionnées : d'une part celle de
la pyrocatéchine et de la dichlorophé&nylphosphine (1), d'autre part celle de 1'o-aminophénol et
de la bhis(di&thylamino)&thylphosphine (2) qui domnment,3 cBté d'un colposé du phosphore tricoor-
diné jun spirophosphorane. Nous avons donc recherché les conditions qui favorisaient la formation
du composé 3.

°\|
PP (MMe,), + 2 j Y ( j + gp
i 2/ \ QQy e’ ~ "
0 4
¢-P<] * + NEt / VAL -
0
1 \\J/\\
- [
HO A 0
grc1, v 2 :] y 2 \( >1',< + 2EHI
HO o o

TABLEAU 1

Le spectre de RMN de 3IP du mélange réactionnel précédent montre, outre les signaux

correspondants aux composés 1 (-164 ppm), 3 (+20 ppm) et 4 (+126 ppm, JPH = 210 Hz), un singulet
d -160 ppm que nous avons attribué 3 la phénylbis(hydroxy-2 &thoxy)phosphine 2 qui peut égale-
ment €tre obtenue par réaction du diol sur le phényldioxaphospholane ou sur la phényldichloro-
phosphine.

La phénylphosphine 4 résulte de la réduction de 1'aminophosphine lors de la cyclisation
du composé 2 en 3. Ceci nous a incité & introduire dans le milieu réactionnel un oxydant tel que
1'iode en gquantité stoechiométrique ; nous avons alors obtenu le spirophosphozane 3 avec un
excellent rendement, les composés | et 2 ayant entilrement disparu.

Nous avons étendu cette réaction & d'autre diols et aux aminoalcools (Tab. II) qui ne

donnent pas, avec les alkyl (ou aryl)dichloro ou bis{diméthylamino)phosphines, de spirophosphora-
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nes dans les conditions habituelles. C'est ainsi que la bis(dimé&thvlamino)phosphine réagit sur
1'amino-2 méthyl-2 propanol-1 d'aprés :

, 0=CH,~C(CH,) ,-NH, *+1,
@-P (NMe ) + 2 OH-CH,-C(CH,) ,NH, —>»@-P e
2’2 2 37272 ™ 0~CH.-C(CH. ) .-NH N’ \
2 372 2
§ = - 158 ppm -4 42 ppm
Les rendements de ces réactions sont de l'ordre de 70%.
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% Le 631p de ce composé est mentionné dans la littérature mais le produit n'a pas &té isolé (4)
TABLEAU II

Les résultats d'analyse sont en accord avec les formules proposées.

Il est remarquable que les a—-diols et c—-aminoalcools aliphatiques conduisent aux spiro-
phosphoranes correspondants par l'intermédiaire d'un composé tricoordiné alors que la pyrocaté-

chine conduit au spirophosphorane par un intermédiaire hexacoordiné (3).
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