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L'examen des organyl-ldioxa-2,8 aza-5 phospha"- I bicycle (3,3,0) octanes ou "phos- 

phoranes bicycliques" 1 liaison P-H (II) que nous ltudions depuis quelques temps (1) montre 

qu'ils peuvent ltre consid&-& comme rssultant formellement de l'addition oxydante d'une mol&ule 

ZH sur des dioxa-2,8 aza-5 phospha"'- 1 bicycle (3,3,0) octanes ou "phosphanes bicycliques" (I) : 

(I) 

z = 00-, RO-, Me2N- 

A notre connaissance, ces derniers composds ne sont pas ddcrits alors que leurs 

homologues ars6ni6s existent depuis 1963 (2). Nous nous sommes proposls de combler cette lacune. 

Cette note rend compte des premiers rdsultats obtenus dans ce domaine. 

RFSULTATS ET DISCUSSION 

A - Le dimgthyl-3,7 dioxa-2,8 aza-5 phosphalll-l bicycle (3,3,0) octane 1 

a Lt6 prdpar6 selon la rgaction : 

PMfe), + HN(CH -CHOH)2- 3 Me2NH 
21 

+ 

Tzk- 
I 

I 
dont l'avancement est suivi par entrafnement et dosage de la dimathylamine form&e. 

Le dimdthyl-I,5 asa- pentanediol-1,5 "diisopropanolamine" utilisl, est constitu6, 

B parts &gales, du m6lange rac6mique (RR + SS) et du d&iv6 m&o (RS). 11 en rdsulte que 

la formule 1 recouvre les trois diast&+oisom&-es repr&ent& ci-dessous (la et 12 sont -- 
enantiomeres) : 

lb - 
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A.1 - Au reflux du toluhne pendant lSh, la quantitL de dimgthylamine entrainee et dosse reprL- 

sente 95% de la quantite attendue. Le spectre de rkonance magngtique de 3'P du produit brut 

(tube fixe) comporte deux signaux i 61 = -144,6 et "i = -152 (r6fBrence H3P04 185%) les 

intensites respectives Gtant comme 70 et 30. La distillation sous pression reduite 

(PbO 05 
= 65-7O'C) fournit deux fractions : 

, 

- Le spectre de Gsonance mag&tique de 3'P de la premisre fraction, la moins abondante, 

comporte uniquement le signal B 6, = -144,6. L'examen des spectres de rssonance magnetique 

protonique 1 60 et 100 MHz confirme l'obtention d'un diast6rBoisomSre pur. Dans les deux 

60MHz 

i I 0,8Hz 

‘10 O;Q 6 

/ 

W 

100MHz 

spectres, les signaux correspondant aux groupements CH3-C-H (Figure) se prLsentent comme un 

doublet (3JCH _C_H = 6,4 Hz) dLdoubl8, 1'Bcart entre deux branches successives &ant de 

0,8 Ha, ce qu? est le signe d'un couplage 1 longue distance. Le diastSrdoisomi?re ainsi isole 

ne peut done ttre que _L1? ou &. 

- Le spectre de resonance magnstique de 31P de la 2Sme fraction comporte les deux signaux 

S. 61 = -144,6 et "i = -152, avec des intensites comparables B ce qui a dt6 observl dans le 

produit brut. L'examen du spectre de rCsonance magnetique protonique montre que l'espke 

donnant naissance au pit ?i 6; = -152 en resonance de 31P est le melange La + 1:. En effet 

les signaux correspondant aux groupements CH3-C-H se prkentent comme deux doublets de &me 

intensite caractikistiques de deux groupements CH3-C-H diastdrsotopes, ce qui ne se rencontre 

que dans la ou la. L'analyse Blknentaire de cette fraction correspond parfaitement 1 la for- - 

mule propos6.e. 
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L'action de la t6trachloroorthobenzoquinone sur cette fraction conduit 1 un produit 

d'addition 1.1 dont la composition est confirmLe par l'analyse 616mentaire. Le spectre de 

ri%onance magnLtique de 3'P (Brucker, W.H. 90, d6couplage large bande) prgsente deux signaux 1 

62 
= +3,9 et 6; = +4,2 ( 62/6; =! 70130 ) attribuables respectivement aux composds 2 et 2' 

RouS 

.RouS 
2 - - 

A.2 - Le phosphane lb ou Ic s'est r&B16 capable d'additionner des mol&ules 1 hydrogsne mobile. - - 

C'est ainsi que l'actlon du ph6nol nous a permis de caracteriser le phosphorane bicyclique 2 

$9 3 RouS 1 
H' 'P-N 63 

= + 40 

I 
0. 

Sou R JP-H 
= 820 Hz 

3 - 

qui est en fait, un melange de deux diastbrGoisom&es et dont les paramstres de R.M.N. coinci- 

dent avec ceux d'un autre gchantillon prepar6 par une voie difflrente : action du phdnoxydi- 

chlorophosphane $OPC12 sur la "diisopropanolamine" en pr&.ence de triethylamine. De mgme, si 

la pr6paration du phosphane J_ est conduite 1 la temperature ordinaire avec maintien, dans le 

milieu rgactionnel, de la dimdthylamine foraGe, le spectre de r&onance magngtique de 3'P 

(tube fixe) montre la formation, 1 cSt6 du phosphane I_, d'un phosphorane 1 liaison P-H i : 

64 = +39 2 0,5 
JP-H 

= 812 2 IO Hz, dont le taux atteint 85% des espsces phosphor6es prgsentes. 

Ce phosphorane est toujours prlsent dans les prgparations 1 la tempLrature ordi- 

naire, mgme si la dimdthylamine form6e est entrainle hors du milieu rgactionnel. L'etude 

de la variation de son taux en fonction du pourcentage d'amine entrain6e et dos6e nous permet 

de conclure 1 l'existence de l'equilibre ci-dessous : 

(Me2N)3P + HN(CH2-FHOH) 

CH3 

5 Me& I -- -_N 

H' P 
0 

4 - 

+ 2Me2NH 

1 <n + 3Me2NH 

A. O 
B. - Le remplacement de la "diisopropanolamine" par la "didthanolamine" HN(CH2-CH20H)2 

conduit B des rlsulats tout 2 fait comparables, B la seule difference que le "phosphane 

bicyclique" 5 recherch6 pr&.ente une tendance nette 1 l'oligomdrisation, tendance que nous - 

% = -139,6 

5 - 
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avons d&elGe aussi bien par r&onance magndtique nucllaire que par spectromBtrie de masse. 

Ndanmoins nous avons pu 1 l'aide de 5, caractdriser les "phosphoranes bicycliques" suivants : 

66 = + 38,s 

JP-H 
= 827 Hz 

6 7 8 - - 

les paramltres de 8 Btant identiques B ceux d'un autre 6chantillon obtenu par la mgme voie 

que celle utilisde pour l'obtention de 3. - 

En dlfinitive nous avons bien atteint notre objectif qui Qtait de preparer des 

"phosphanes bicycliques" du type (I). 

Ce faisant nous avons mis en valeur :. 

- l'aptitude de ces d&iv& 2 additionner des mollcules 1 hydrogene mobile : amine secondaire, 

alcool, phgnol. De ce point de vue nous pouvons les comparer i l'bthyl-2 benzo-4 oxazaphos- 

pholane-1,3,2 (4) ou aux fluorophosphanes capables eux aussi d'additionner le methanol (5,6). 

- la forte tendance du premier terme de la serie 1 pr&enter des ph&om&res d'oligom8risation 

qui ouvre d'intsressantes perspectives dans ce domaine. 
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