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COMPOSES ORGANIQUES DU PHOSPHORE XIII (1) 

APERCU SUR LES SELS DE PHOSPHONIUM DI- ET TRI-ACETYLENIQUES. 

NOUVELLE METHODE DE SYNTHESE DE SELS DE PHDSPHONIA-4-PYRANNES. 

J. SKOLlMOWSKI* et M. SIMALTY 
Equipe CNRS-IRCHA, 2-8 rue Henry Dunant 94320 THIAIS, France 

Abstract : In opposition to the di- and tri-acetylenic phosphonium salts bearing phenyl- 
ethynyl groups which are readily hydrolyzed, phosphonium salts bearing two krt-hutylethynyl 
groups are quite stable in the presence of water. 
With acetic acid in presence of ammonium acetate, these cations add one molecule of water and 
yield the 4-phosphoniapyrane salts instead of the corresponding nitrogen heterocycles. 

AlorS que les sels de phosphonium monoacdtyl&niques 1. sont d&rite dans la littdrature depuis 
longtemps (2) et prdsentent une bonne stabilitd, on ne trouve pas, a notre connaissance, des 
rifdrences cnncernant des sels du type 2 et2. 

(3 
2R(R')P-EC-R" 

0 
R(R')P(EC-R")2 

yes compos& & 2 et 3possedent des centres electrophiles d'une part sur l'atome de phosphore 
et d'autre part sur les carbones ac&tyldniques en 1 de l'h&teroatome. Les compos& du type 1 
1 set&lent Btre beaucoup moins stables a l'hydrolyse et en particulier Ceux oii R"=C6H5. CeS 
composes, tres sensibles a l'humiditd de l'air, a la suite d'hydrolyse, permettent de caracte- 
riser le phenylacetylene et l'oxyde de phospnine correspondant. Par exemple, le se1 2 oti 
R'=CH3, R"=C685 et X=1 : l'hydrolyse lnstantande permet de caractdrLser le ph&ylacdtylene. 
l'oxyde de methyldiphdnylethynylphosphine et HBr avec un rendement de 802 (3). Cette hydroly- 
sabilits des sels 2 et 3_ o& R" =C6H5 rend difficile leur dtude et expli.querait le mutisme de 
la littezature a leer sujet. La situation change pour les sels 2, ou R=t-C4Hg 2. Nous avons 
obtenu les sels de ce type par quaternisation de la phenylditert-butylethynylphosphine i avec 
l'iodure de mkhyle et le bromure de benzyle. 

C6H5P[CEC-C(CH3)332 + R'X - C~H~[R')~~C-CC(CHJ)J]~ X0 

4 = 

R' = CH3 ou C6H5CH2 
X =&,I 

La StabFlit.+ des sels 2 B l'hydrolyse est si bonne qu'il etait possible d'obtenir des per- 
chlorates correspondants par action des solutions aqueuses de NaClOq. Le tableau I qfcupe les 
con&antes de 4 sels obtenus. 

TABLEAU1 

x9 
R&N (CDC131 sppm 

R F. Co '3lP a) 1H b) IR (KBr) cm-l 

gg CH3 I 182-183 -22,3 

32 *3 Cl04 165-166 - 1 

{2180(f),1440(f), 1250(f) 
8,3-7,3(m,5H) ,2,95(d, 905(f), 750(f) 
J=14Ez,3R)1,3(s,f8H) 1120-1050(l) 625 

k C6H5CH2 Br 237-235 -16,O 8,4-7(m,108),4,75(d, 2190(f) 1140, 885(f)755(f) 

2% C6H5CQ Cl04 239-240,5 -15,7 J=lSHz,2H)1,5(~,18H) 
__ _- . __ J 

a) a 36,443 MHz ref. axterne H3P04 85% b) a 60 MHZ. TMS externe. 

Une nouvelle mdthode d'hdtirocycliaation aes oxydes de phosphines di- ettri-a&tylBniques, par 
action d'acetate d'ammonium dans l'acide acetique et qui conduit aux oxo-4-dihydro-1,4, Pv- 
asaphosphorines-1,4 trisubstitues en 2,4,6, a CtC d&rite rdcemment (1). Int&ess& parlasyn- 
these de sels de dihydroazaphosphorinanium 1,4 sub&it&s en 2 et 5 par lea groupemsnts tert- 
Hu & et les Pv azaphosphorines-1,4 correspondantes 7 (4) nous pensions acceder L ces composes 
a partir des sels 2 en utilisant la technique d'hdterocyclisation directe d&rite pourlesoxy- 
des de phosphtie. NQUS awns BtB surpris de constater que 1'actFon de L'acCtate d'arnmonium ne 
suit pas la voie A pour conduire aux heterocycles asotes & mais la voie B par l'addition d'eau 
conduit aux sels de phosphonia-4-pyrannes a (oxa-l-phosphonia-4-cyclohexadi&ne-2,5) (6). 




