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Nous avons isolé un phosphorane monocyclique A ligand hydrogéne /'
, X H N

et muntré que ce type de nouveaux composés intervenait dans la
synthdse des spirophosphoranes & liaison P-R (R = {# ou Me)

Dans une publication antérieure (1), nous avons exposé une nouvelle méthode de synthése de

spirophosphoranes 3 liaison P~R (R = CH, ou C.H.) et mentionné l'existence d'un intermédiaire
3 65

LN

tricoordiné : R—P\ (X =0, NH) 1
O\N
L'étude approfondie de la réaction des aminophosphines sur les a—aminocalcools nous a montré

que 1'o-aminophénol donne un phosphorane monocyclique a ligand hydrogéne 2 qui a &té isolé
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1
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Ce composé est stable : les résultats de son analyse élémentaire x et 1'8tude de ses spec-
tres de RMN de lI‘l et 3]]E' sont en accord avec la formule proposée.

L'oxydation de 2 ou le chauffage au dessus de son point de fusion conduisent au spirophos—

phorane 3
- C 1-1 C.H
5 0 d. (1,8, Bg 675
®) \ Ve O oxyd. 205, Hg etc) \I,’/o
—
I/l H2N N \\N
H 1 I
H H H
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La réaction (a) nous a incit& 3 reprendre nos synthéses précédentes (1) et .nous avons pu

observer, pour des concentrations plus grandes que précédemment, la présence du phospnorane
monocyclique 4 :
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Les caractéristiques des spectres de RMN de

dans le tableau I.

No. 35

quelques-uns d'entre eux sont mentionnées

TABLEAU I
R = Me R=9
R
0 - -
( \;/Oj Mps = | + 19,5.1078 + 23,1078
/1 - ;
0/ w0 Ipy 680 Hz 648 Hz
o\s,o 8 - + 211078 + 24,1078
07! wo Jpg = 680 Hz 656 Hz
H
O\E _0 5 = +9,5.107°
O 0”1 mo JPH = 765 Hz
H - 18
JPCH s3Hz
o ® § = + 411078
A2
P Iy = 656 Hz
71
MR
X 2
Lo
§ = + 33107 +39,5.107°8
| Jpy = 719,7 Hz 736 Hz
. PCH, = 16,25Hz
ol o Jpcen = 16 Hz
P J = 1,7 Hz
N7 BN JHPCH3- 21,7 H 20,5 H
é H PNH o/ Hz »0 HZ
R § = | + 26.10°8 + 34,5.1078
o 1,0 a 18,25 Hz
,p\ PCH3 ’
tiz }: PNH 18 Hz
H H

J

Les phosphoranes & ligand hydrogéne & peuvent &tre en &quilibre avec le composé tricoor-

diné | : par exemple, ayant 8tudié en RMP 3 température variable la réaction (e), nous avons

noté qu'un abaissement de température favorisait 1'intermédiaire pentacoordiné :
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oo ol 0\/\011
) cﬂ3—p< —_— Np 7
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l 1] 4 1

Le pourcentage de 4' : 47% a + 30 °C passe & 607 pour une température de -40 °C.

Il est particuliérement inté&ressant d'avoir pu isoler un de ces composés qui doivent inter-
venir dans de nombreuses réactions du phosphore III et qui pourraient sans doute étre décelés
dans des conditions expérimentales convenables.

C'est ainsi que lors de la synth&se de spirophosphoranes dérivant de la pyrocatéchine nous
avions observé, a cOGté du spirophosphorane attendu, la présence en petite quantité d'un composé

du phosphore hexacoordiné 5, comme Wieber et al. (2) l'avaient aussi noté& dans des conditions

4+
HZNMe2
o/i\o

opératoires différentes.

En faisant réagir en milieu neutre et 3 froid le méthyl-2, benzo(-4,5) dioxaphospholane

avec la pyrocatéchine, il se forme le phosphorane monocyclique 4" (631P = + 9,5.10_6 , JPH =
765 Hz) et le spirophosphorane 3" (63]P = -3.10-6)
Me Te
0 HO 0. | 40 0 0
N /
@( \/P-Me + Et)0 P + Np
0 HO —_— s No 71 o
0 °C |

3" l‘ll H

Le composé 4" disparaissant totalement au profit de 3" au bout de 48 heures environ. Il est
possible que le composé 5 isolé par Wieber ré&sulte de 1'action de 1'amine sur le phosphorane

monocyclique 4" d’aprés :

- ¢
\\l /0 ' HNEEE
o/;"o o/l\o

He— N-—
4" 2

En conclusion,le fait d'avoir observé ou isolé des composés phosphoraniques monocycliques
d ligand hydrogéne au cours de la réaction de synth&se des spirophosphoranes & liaison P-R

permet d'affirmer que cette réaction se fait par un intermédiaire du type :
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R R,
X | X X=0
Np s
R'_E); \X\m Y = NH, 0
H

Partie expérimentale

Un mélange de 11,2g de bis(diméthylamino)phénylphosphine et de 10,9g d'o-aminophénol, en
solution dans 20 cc d'acétonitrile, est chauffé & 80 °C environ, la diméthylamine formée est
entrainée par un courant d'azote sec et titrée par une solution d'acide sulfurique. Aprés
réaction, la solution est concentrée sous vide puis abandonnée jusqu'd cristallisation (4 heu-
res environ). Les cristaux formés, isolés par filtration sous vide, peuvent &tre recristallisés

dans le toluéne.

F =95 °C
* .
Analyse : 018H17N202P
Calc. Z : C 66,66 H 5,25 N 8,64 P 9,57
Tr. % : 66,62 5,35 8,59 9,85
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