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Nous avona isold m phosphorane nmocycZique d ligand hydrog&-ze 

et nwtrff que ce type de nouueaua: composks intervenait dam la 

8ynth&e de8 spirophosphoranes d liaison P-R (R = 0 ou Mel 

Dans une publication antikieure (l), nous avons expose une nouvelle mdthode de synthke de 

spirophosphoranes B liaison P-R (R = CH3 ou C6Hs) et mention& l’existence d’un intermgdiaire 

tricoordine : R-P -0,NH) 1 

L’ltude approfondie de la rEaction des aminophosphines sur les a-aminoalcools nous a montrd 

que l’o-aminophkxol donne un phosphorane monocyclique R ligand hydrogke 2 qui a EtL isole 

(a) C6HS-P (NMe2)2 + 2 
+ 2 mMe2 

Ce composd est stable : 

tres de RMR de ‘H et 31 

les r&ultats de son analyse ~lkrentaire * et l’ltude de ses spec- 

P sont en accord avec la formule proposde. 

L’oxydation de 2 ou le chauffage au dessus de son point de fusionconduiaent au spirnphos- 

phorane 3 

La rBaction (a) nous a incitO B reprendre nos synthises prbccdentes (1) et nous avons pu 

observer, pour des concentrations plus grandes que pr&Gdemment, la prdsence du phosphorane 

monocyclique i : 

Rl<~~~x~TR 

H 

4 
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Les caractkistiques des spectres de RMN de quelques-uns d'entre eux sont mentionn6es 

dans le tableau I. 

TABLEAU I 

31P 6 = 

JPH = 

6 a 

J 
PH = 

6 = 

JPH = 
J 
PCH * 

6 = 

R = Me R-I 

+ 19,5.10 
-6 

680 Hz 

+ 21.10+ 

680 Hz 

+ 9,5.10 
-6 

765 Hz 

18,3H, 

+ 41.10 
-6 

+ 23.10-6 

648 Hz 

+ 24.10 
-6 

656 Hz 

JPH = 656 Hz 

6 = + 33.10+ + 39.5.10 
-6 

JPH = 
JPCH3 = 

JPCCH = 

JHPCH3_ 
J 
PNH = 

6 = 

719.7 Hz 

16,25Hs 

I,7 Hz 

21.7 Hz 

+ 26.10+ 

736 Hz 

16 Hz 

20.5 Hz 

+ 34.5.10-6 

J 
PCH = 18,25 Hz 

3 
JPNH = 18Hz 

Les phosphoranes B ligand hydrogsne 4 peuvent Etre en Bquilibre avec le cornposE tricoor- 

din6 I : par exemple, ayant dtudi6 en RMP a temperature variable la rdaction (e), nous avons 

nota qu'un abaissement de temperature favorisait l'interrkdiaire pentacoordin6 : 
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(4 
/O/OH 

CH3-P \ 
Ofl 

1’ 

Le pourcentage de k’ : 47% a + 30 ‘C passe B 60% pour une tempgrature de -40 *C. 

f 
O\I ;o 

P *OH 
<O/l 

H 

4’ 

11 est particuliSrement inGressant d’avoir pu isoler un de ces composds qui doivent inter- 

venir dans de nombreuses raactions du phosphore III et qui pourraient sans doute ^etre ddcelis 

dans des conditions expkimentales convenables. 

C’est ainsi que lors de la synthise de spirophosphoranes ddrivant de la pyrocatkhine nous 

avions observs, 1 cat6 du spirophosphorane attendu, la prdsence en petite quantitB d’un composd 

du phosphore hexacoordinE 5, comme Wieber et al. (2) l’avaient aussi not6 dans des conditions 

opdratoires diffdrentcs. 

En faisant rdagir en milieu neutre et B froid 

avec la pyrocat&hine, il se forme le phosphorane 

1 
+ 

H2NMe2 

le mgthyl-2, benso(-4,5) dioxaphospholane 

monocyclique 4” (631P = + 9,5.10 
-6 

, JPH = 
765 Hz) et le spirophosphorane 2” (S31P = -3.10-6) : 

Le composd 4” disparaissant totalement au profit de 3” au bout de 48 heures environ. 11 est 

possible que le compos0 2 isol6 par Wieber r4sulte de l’action de l’amine sur le phosphorane 

monocyclique &” d’apr& : 

En conclusion,le fait d’avoir observe ou isol& des composls phosphoraniques monocycliques 

a ligand hydroggne au tours de la reaction de synthese des spirophosphoranes B liaison P-R 

permet d’affirmer que cette reaction se fait par un intermgdiaire du type : 



R 
Rl 

R1 
t, 

X\;/x*a 

‘I 
H 

x=0 

Y = NH, 0 

Partie experimentale 
__ 

Un m6lange de 11,Zg de bis(dim&thylamino)ph6nylphosphine et de 10,9g d’o-aminoph6nol. en 

solution dans 20 cc d’acEtonitrile, est chauff6 B 80 ‘C environ, la dim6thylamine form6e est 

entrain6e par un courant d’azote set et titr6e par une solution d’acide sulfurique. AprZs 

&action, la solution est concentrse sous vide puis abandon&e jusqu’21 cristallisation (4 heu- 

res environ). Les cristaux form&, isol6s par filtration sous vide, peuvent ^etre recristallis& 

dans le toluke. 

F = 95 “c 

* Analyse : ’ 18’1 7N202P 

Calc. X : C 66.66 H 5,25 

Tr. X : 66,62 ’ 5,35 

RBf6rences : 
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