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L'addition oxydante de mlkules a hydrogke mbile R-X-H (R : H ou organyl X : 0, 

s, NR...) mrun atcma dephosphore tiiooordi& estunthemequi int&esse les chimistes du 

pimsphore depuis fort long-s. D&s 1956, Hoffmann et ~011. (1) suggerent que l'intern& 

diaire ri%ctionneldela transest6rification des phosphites (NO)3P par un al0301 R'OHest 

unt&raalkoxyphosphorane a liaisonphospbxe- hydrcgene (mJ3(~'0)~-~. 0s n'est pourtant 

qu'en 1968 gue Drozd et ~011. (2) identifient les prc&its d'addition d'amines secondaires 

sur F2P-Y (Y = OR, NR2) . Depuis, les travauxse sontsiultipli& dans ce danaine etbonnaw 

bre de produits d'addition d'alcools ou d' aminessurunatcnedephosphoretricoordin~ont 

&6 isoles ou identifids (3-9). 

Del'ens&ledes ces r&ultats, nous retiendronsl'identificationduproduit 

d'addition du tithanol sur le ph&oxy-2 t&ram&hyl-4,4,5,5 dioxaphospholane-1,3,2 2 camxs 

inter&diairedanslatransest&ificaticnde cedernier (9) confirmantainsilasuggestion 

de Hoflinann et ~011. (1). Les progres r&e&s dans la connaissancedeshydroxyphos@oranes 

(10) suggerent gue l'addition oxydante de l'eau pxrrait 8tre une &ape dsns l'hydrolyse des 

pkxzphites enphosphonates. 

Nous d&rivcns les exp&iencesgui tendent~nontrerquel'hydrolyse dud_im%hyl- 

6,6 dioxa-2,8 aza-5 phosphaI1l- 1 bicyclo(3,3,0) octane ou plxxphane bicycligue 1 passe par 

l'inter&diairedel'l-@roxyphosphorane 3 liaisonP_HZr~sultantdel'additiond'unenole 

1 - 
RFSULTATS E!I DISCUSSION 

Lephosphanebicyclique~aete synth&iSe selonlemodeq%ratoiredkritdans 

(8). 11 peut 8tre isole et garde a 1'6tat de noncnke pur (11). Son 6volution en presence de 

quantit& cont.r&ks d'eauaBt6 suivieparr~nancema~~tiquenucleairepulseede 31P 
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(kkervalle entre 2 inpulsions : 3 sec.). Eu solution dam l'&her anhydre, le spectre mrpor 

te un signal uuique Zi 6 = 147,8 (r6f&ence exteme H3PC4 Ei 85%). Le spectre d'une solution 

dans l'ac&onitrile (dent le caractere parfaitemant anhydm est plus difficile a realkser) 

(141 q de 1 dans 0,3 ml3 de solvant) Emregistre a -40 Oc cmporte : 

a-unsignala61 = 146,6 oorrespondaut au phosphane 1 (notons le 16ger d@lacenent 

du signal. par raFport a celui obtenu en solution dam l'&her) 

b - un doublet peu intense, 108, situ6 dsns le ckxnaine de rE&mance du phosphore 

pentaalordin~: 62 = -42,4 avec un &cart de 799 Hz. 

c - un autre doublet de faible intensit& 10% 6galement, dont les branches, l@,@re- 

mutti@les, sontcentr&s sur 63 = 20,5 avec un &art& 672 Hz. 

A oette solution mus ajoutons, B -40 OC, la quantit6 stoechia&trique d'eau en 

soluticm dam 0,l an3 d'ac&onitrile. La solution reste lirrpide et nous enregistrons les SpeC 

tres ades ten@ratutes allantde-40 'Ca+60 'Cavecdes intervallesde10 'C.Nous avons 

2 chaque spectred&emin~l'intensit6 de chaque signals et6tabli lespowxekages relatifs 

des espSces pr&entes dams le milieu (Tableau) 

-40 80 10 10 0 10 0 15 10 75 

-40 22 14 17 47 20 0 13 10 77 

-30 12 15 14 s9 30 0 12 11 77 

-20 9 16 12 63 40 0 11 10 79 

-10 4 15 11 70 50 0 10 8 82 

0 0 15 10 75 60 0 0 3 97 

Cetableaumntreque dSs-40 oC,l'actiondel'eause traduitparunediminution 

tr&.inportantedusignal~61 = 146,6 au profit d'un muveau doublet centre su1: 64 = 5,8 

avec uu &art de 711 Hz, alors que les signaux Zi 62 etfS3 voientleur intensiti augmnter 

l&$renent. Le spectreenregistr~ apr&s retour ala+xn@ratureordinaireestentoutpoint 

identiqueZi celuiobtenuEi 60 'C. 

L'analysede ces &nn&spermtde tirerles conclusions suivantes : 

- Les grands Carts ob&s entre les branches des doublets a 62 , 63 et 64 

indiquent~~lapresence,dans~es~,d'unhydrogenedi rectemmt lie au plmsphore. 

- A la teapkature ordinaire, chaque branche du doublet a 64 est constitue d'un 

quint@et 1.4.6.4.1. parfait. Cette structure fine tkigne que le noyau de phxphore est 

coup16 avecquatreprotons &quivalents.Nous proposons pour cette entite la fo&eQqui 

&pond a toutes ces particularit& spectrales (6 ,JpHI quintuplet). 

- Les entit& a h2 et63 de la l& solution scmtattribuables a l'eaupresente en 

petitequantit6 dans l~ac&onitrile. Cetteproposition estconfin+epar le faitquel'addi- 

tiondel'eaupar lasuite, si elle donnenaissance 34, nemdifie enrien ces signaux, que 

5 Faute de kmn&s prMses mncermntla relaxationdes myauxde 3lP de ces especes, il 
fautretenirles variaticms glcbales des intensit& des signauxetmnles Valeuxs absolues 
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nous retrouvons tout le lorq de l'hydrolyse, sauf 62 3 60 OC. 

Le signal 3 62 = 20,5 avec JpH = 672 Hz correspond aux produits de l'hydmlyse 

de~parco~desliaisonsP-0 amduisantZi~et~': 

= 5,S o\/N 

3 

64 

JP-I-l = 711 Hz 

2J 
P..H 

= 15,7 

1 2’ 4 

La fonmtionde~gui oxporte deux substituants CH3 favorisantla cyclisation (r&le d'ik- 

gold+xxpe) &ant plus probable gue celle de l'on ccnprend le 16ger dd&quilibre entre les 

branches du doublet3 ~3~gu.i seraitenr&l.it&la supeqmsitionde deux doublets d'in&ale 

iutensil% ayantdesparan%?tres tr~l~~ntdiff~s.LadiminutiondeJp_Henpassant 

deQa~estampatible avec ladiminutionde1'Blectron~ativi~del'environnenen t inm6diat 

del'atoms depbx3phxe. 

- Sila fomtioncks ampc&s&~et4par actiondel'eausur~estlogigue, 

la prQsence dam cette reaction d'un pkxspkvxne Zi liaison P-H est inattendue : Cj2= -42,4 

JP-H = 799 Hz.La fomationde cephosplmrane desle d&_&de la rkctionetsa disparition 

totale Fi 60 'C au profit de 4 mntre que c'est 2 'intemkiiaire de la &action d'hydrolyse de 

1. En d'autres temras l'entitg a 62 est l'hydroxyphosphorane d liaison P-H 2 

6231P = -42,4 

'JFH= 799 Hz 

I 

Anotre collMissancelepho~rane2estlepr~erhy~sphoranealiaison 

P-Hmis en&idence.Nouspensonsgue sastabiliteparticulikegui penretsonobservation 

ala tenp&atureordinaire e&due a sastructurebicyclique. 

Ce r&.ultatpeut&re rappro&& de celuipublie r &emnent(9) concernantlamfkha- 

nolyse duphosphite5, o~l'intem6diaire r&ctionnelestle pmduitd'additiondun&haml 

sur5, amf irmantainsila suggestion de Hoffmannetcoll. (1). En faitla cmparaisondevrait 

sefaireaveclam?khamlysede~&ntl'env immementduphosphore estlen&raguedans le 

O\ 

0' 
P - OPh 

I 

+ I ,.H 
631p = -26 

P-We2 
O-T\- 

JP-H= 
694 Hz 

OMe 
6 1 

phosphane~etoit l'intemkliaire rkvctionnelestle cxqos61 (9). La transpositionde ce 

schema anotre reaction axduiraitaproposer ccama intem&diaire (62) le we 8. Cetti 

hypothkeest~rejetercar ~e~lacementchimiquede31pdans8dwrait~tredu~ordre 

de grandeur gue celui ds 31 Pdans~.Oronnotequelesparametresde~del'~~aire 

~sontti~svoisins deceuxdesproduitsd'additiopldu~tharu319etdu~110surle 
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631p = -39,6 
631P = -40,4 

Jp_k 815 Hz JP-H' 842 Hz 

phosphane 1 que mus avons identifi& par ailleurs (11). 

Nous vemns d'&ablir la stxucturedel'intem6diaire r&&ionneldel'hydrolyse 

d'un phxphme bicyclique. Cet inmaire est un hy&atyphospkm_me 6 liaison PH, le 

prmierdecegemeanotrecmnaissance. 
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