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Rkm&--L’hydroljw basique des sels de phosphonia-rl pyranne conduit aux oxydes de phosphine avec Ie 
d&part de l’un des groupemeats pork% par le phosphwe t&racoordonnb. Cette hydrolyze se fait. A une 
exception prb, awe conservation de I’hbttrocycle: il en rksulte une nouvelle s&ie d’oxydes de phosphine 
h&&cycliques oti I’atome de phosphore fait partie du noyau. 

Une classification de I’ordre des groupements partants IiC au phosphore tdtracoordonnt est Ctablie 
en paralltle aver celles dkja dkcrites. 

INTRODUCTION 

L’HYDROLYSE basique des sels de phosphonium 1 conduit g l’oxyde & phosphine 2 
et au carbure 3 correspondant au dipart d’un groupement aryle ou alcoyle port6 par 
l’atome de phosphor du cation 1:’ 

% 71 
R-P-R, 

R 3 

F 
+ eOH - R,-P-0 + RH 

I 
R3 

1 2 3 

II ktait intkressant de savoir si le traitement des sels de phosphonia-4 pyranne 42 
par une base mintrale (Ag,O, KOH ou NaOH) conduirait aux oxydes de phosphine 
aver conservation du cycle. Une telle conservation donnerait a&s 4 une s&k 
d’h&tCrocycles 0x0-4, oxa-1, Pv phosphorinne~, dont deux reprksentants seulement 
ont Ctt5 pkparks par une mkthode diff&rente.3” 

Par aiileurs, cette ktude doit nous permettre de connaitre la mobilitC des groupe- 
ments partants lib au phosphore Mracoordonnk au cows de l’hydrolyse basique. 

4 

* IV: N. L. Fiil~-Blanc~d, M. Simalty, M. Berry, H. Chahine et M. H. Mebazaa, Bulf. Sot. C&n. 
3549 (1970). 

V: M. Simalty et I_e Van Chau, Tetrahedron Letters 4371 (1970) 
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se1 de d&art 

TABLEAU 1 

P 
Analyse Calc./Trouvt UV 

oxyde de phosphine (solvant recrist.) 1, n.m./ 

C H P log E 

176.1 76.7 4.9 90 24914.275 
cyclohexane 7664 5.20 9.19 (M&N) 

rf, 

6 

7 (0, b. c) 8 

11 (a. b) 12 
- 

174.5 81.6 54 26614.257 
(C,H, + pentane) 81.66 559 (EtOH) 

14 

6 
c/, \ P 

b 203.5 80.0 5.0 7,38 24814.232 
(C,H, + pentane) 8044 5.41 7.14 (EtOH) 

d, 

13 15 

a:R=# 
b: R =CS _,j, 
e: R = Cd-MC 
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RESULTATS 

Nous avons effectd l’hydrolyse de deux types de sels de phosphonia-4 pyranne : 
(1) les sels portant en 4 deux groupements phenyle: ces sels sont obtenus par inter- 

action de phosphines monoadtyktiques (&PC&R’, R’ = Me, 4) et de &ones 
a-bromkes.2 

(2) Les sels portant en 4 un groupement phenyle et un groupement adtylenique 
(propynyl ou phCnyltthylny1): ces sels sont obtenus par interaction de phosphines 
diacttykniques (&P(C&R’),, R’ = Me, 4) et de &ones a-bromkes.’ 

Pour hydrolyser les sels de phosphonia4 pyranne, nous avons utilisk indifferem- 
ment trois techniques, a savoir, la soude ou la potasse dans Ethanol aqueux a froid 
ou A chaud, ou l’oxyde d’argent dans le mime solvant a froid (voir partie experimentale) 
Dans tous les cas, nous avons obtenu l’oxyde de phosphine avec un rendement proche 
de la theorie (supkrieur ou Cgal A 90%). 

Le Tableau 1 resume l’ensemble de nos rtsultats. 
I1 comporte les points de fusion ainsi que les solvants de recristallisation des oxydes 

obtenus, les rbultats de l’analyse, k-s valeurs des longueurs d’ondes des spectres U.V. 
et des coefficients d’absorption moleculaire. 

TABLFAU 2 

Compound 6 + 0.05 PPrn - JHl 

6 6 H,.. = 6.10 *JP-H,., = 3 

6 w 8 6 H3 
s = 6.01 P-H,., = 3.5 

H, 

10 
6 H, I = 5.36 

6 Me = 2.18 

12 6 MI = 1.91 ‘J P-l,, = 12 
d H. = 6.06 * JP-,, = 2.5 I 

14 
6 Ha = 5.61 

b H, = 6.18 *JP-ll\ = lo-5 

15 6 Ii, = 6.23 ‘J,_,,, = 4 

Les parametres RMN des oxydes de phosphine d&its dans le Tableau 1 sont 
port& dans le Tableau 2. 

Sels portant en 4 deux groupements phknyle 
L’hydrolyse basique des sels de phosphonia4 pyranne de ce type (R = 4) conduit 

aux oxydes de phosphine heterocycliques lorsque le substituant en 3 est un hydra 
gene ou un methyle (R”’ = H, Me). 

Il y a toujours depart, au cows de l’hydrolyse, de l’un des deux groupements 
phinyle port6 par le phosphore tetracoordonne: le benzene formk” a 63 mis en 
evidence par chromatographie en phase gazeuse. 
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R”’ = H, Me 

Les oxydes de phosphine (Tableau I) sont caracterisb par leur spectre IR: apparition 
de la bande vp+o = 1180 cm- 1 t.rQ forte, absente dans le speck IR du se1 de depart; 
conservation de la bande attribuke a Tether vinylique des hetirocycles Ctudib: 
v*- = 1290 cm-’ trb forte.20 

L’ttude spectrale en resonance magnetique nuclkaire permet de confirmer la 
structure de US produits (Tableau 2). 

Lorsque le substituant en 3 est un phtnyle (R”’ = 4, se1 13a), l’hydrolyse conduit 
a un oxyde de phosphine non cyclique: nous parlerons plus loin de ce cas. 

Sels portant en 4 un groupement ac&yhique 
Tous les sels de phosphonia4 pyranne de ce type (R = C&Me, C&4) conduisent 

par hydrolyse basique aux oxydes de phosphine heterocyliques: 

8 
OH - R’CWH 

R’ = Me,4 

R”’ = H, Me, cj~ 

I1 y a toujours dans ce cas depart du groupement acetylenique avec formation de 
phCnyladtyltne lorsque R’ = 4 (mis en evidence par CPV: colonne TEGS 30% 
5 m/1/8”), ou de propyne lorsque R’ = Me (mis en evidence par son odeur carat- 
ttristique et mesure du volume de gaz degage). 

Sauf l’oxyde de phosphine 15 qui a ttk caracttrid comme prkckdemment (analyse, 
IR, RMN), tous les autres oxydes obtenus par hydrolyse des sels acetyleniques ont ttC 
identifies avec ceux obtenus a park des sels du premier type (R = 4). 

Ouverture du cycle 
Comme nous l’avons signah!. plus haut, l’hydrolyse basiqw,,du bromute 1311 ne 

conduit pas a l’heterocycle attendu 15, obtenu A park du bromuxe acttyknique 13b, 
mais a l’oxyde ouvett 14: 
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L’analyse elementaim du produit 14 indique qu’il n’y a pas eu depart de groupement 
au coursde l’hydrolyse (conservation de tous les carbones de 13a). Les deux groups 
ments phtnyle restant sur l’atome de phosphore, il nous fallait prkciser si l’ouvertum du 
cycle au niveau de cet atome se fait entre les positions 3 et 4, ou 4 et 5. 

Le spectre RMN de 14 montre la presence de 2 protons vinyliques dont un seul est 
couple avec l’atome de phosphate (Tableau 2). 

L’hydrolyse acide de 14 donne, apt&s coupure ‘au niveau de l’tther vinylique* 
deux nouveaux produits qui ont Cd ident&% (chromatographie sur plaque d’alumine) 
a la desoxybenzolne 16 et a l’oxyde de phosphine 17:3 

0 

14 
HCI 

KOCH 24 + 
HF’ 

~&H,COI#J 

16 17 

L’ouverture du cycle a done eu lieu entre les positions 3 et 4 au cours de l’hydrolyse 
basique. 

L’Ctude du spectre IR de l’oxyde de phosphine 14 montre un deplacement de la 
bande attribuke aux ethers vinyliques des sels de phosphonia4 pyranne” vers les 
basses frtquences: 1290 + 1270 cm-‘. Ce d&placement pourrait &e attribd au 
passage d’un ether divinylique cyclique a un tel oxyde linkaire. 

L’ouvertum du cycle que nous venons de d&ire est en accord avec les resultats 
dkcrits par Bergesen ‘I dune part, et Schweizer et Wehman” d’autre part, qui ont 
Ctudie l’hydrolyse basique de sels de phosphonium vinyliques portant tm phenyle en 
a du phosphore. 

CONCLUSION 

Nous avons constate au cours de cette etude que: 
-l’hydrolyse basique des sels de phosphonia4 pyranne se fait en general avec con- 
servation du cycle. 11 en rbulte une skie d’oxydes de phosphine heterocycliques oti 
l’atome de phosphore fait partie du noyau 0x04 oxa-l P” phosphorinne4. 
-Quel que soit l’agent basique utilid (Ag,O, KOH, Na0I-I) dans le milieu contenant 
de l’eau, il en rksulte les oxydes de phosphine avec rupture dune liaison P-C. Les 
rendements de ces reactions sont sensiblement quantitatifs. 

Enfin, notre etude sur l’hydrolyse basique nous permet de donner une classification 
de l’ordre de depart des groupements lies au phosphore tetracoordnonne: 

0’ 
0 

b-C=C ) ‘c=c,4 ) Q, ) $=c_,,, 

R” = 4. Me 

c’ 

R”’ = H, Me 

Cette classification complete cellesdonnkes par Ingold, Holfmann et Rergesen!% lb, lJ 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Avec la collaboration technique de Mme R. Fugnitto. 
Les points de fusion ont ttt dtterminb avec un appareil Mettler FPI. Les spectres IR ont ett enregistres 

sur spectrographe Hitachi en pastilles de KBr. Les spectres ultra-violet ont ttt enregistrts sur spectro- 
graphe Perkin-Elmer l37-UV. Les spectres RMN ont Cte enregistrts sur un appareil Varian A-60 (repere 
interne: TMS: solvant: CDCI,: concentrations: 5 a loo/,). Les microanalyses ont et& effect&s au 
Laboratoire de Microanalyse de la Facultt des Sciences de Paris, pous la responsabilitt de M. Dorme. 
Les dosages du phosphore ont ttt effect& au Service Central de Microanalyse du CNRS a Thiais. 

Hydrolyse basique: mode opdratoire g&n&al 
Les trois techniques cittes en exemples conduisent a des r&hats equivalents. 
On peut suivre l’tvolution de la reaction par chromatographie sur plaque (silicagel F,,,, de Merck: 

@25 mm; tluant: methanol). 
Utilisation de NaOH d froid: oxyde de dimethyl-2.6 phCnyl4 oxa I P” phosphorinne-t (produit 10). 

36 g (lo-’ M) du bromure de phosphonium 9a sent dissous darts 10 ml d’eau. I g de soude en pastilles 
(150% d’exds) est ajoute a la solution qui est agitte. Le benzene forme est dtcelable d&s le debut de la 
reaction a son odeur caracteristique. La reaction est arretC au bout de 24 hr. La solvants sont evapot-& 

a set sous pression rcduite et le residu est repris au ben.&te bouillant (oh les sels mintraux, ct tventuellement 
le sel de depart n’ayant pas reagi, sent insolubles). La solution bettzenique est filtree. Le hen&e du filtrat 
est evapore. Le rtsidu d’oxyde de phosphine, de couleur jaunatre, un peu visqueux (2.2 g) est recristallise a 
chaud darts Ie cyclohexane (cristaux incolorea F = 178.1”). 

Urilisalion de Ag,O djroid: oxyde ouvert (produit 14). 1.15 g (2. IO-” M) du bromure lh sent dissous 
dans 5 ml EtOH a 95”/ 06 g (Soo/, d’ex&) d’oxyde d’argent (prepare par action de la soude sur le nitrate 
d’argent) sent mis en suspension dans la solution alcoolique sous agitation a la temperature ambiante. Au 
bout de I6 hr. la reaction est arrit&e et I’oxyde de phosphine est extrait au benzene bouillant comme 
pr&demment. Cet oxyde (09 g) est chromatographie sur une colonne d’alumine neutre ou basique. 
L’elution se fait avec,EtOAc. L’impurete colorC (jaune-marron),&ee avec le MeOH, a un poids neglige- 
able mais rend la recristallisation de I’oxyde difficile. L’oxyde de phosphine 14 est recristallist a froid dans 
le melange benzene-ether de p&role (Eb = 35-50”). Celle-ci est trb lente (plusieurs jours): aiguilles trts 
fines: F = 174.5”. Les reactions a I’oxyde d’argent ont et& faites a I’abri de la lumiere. 

Urilisation de KOH d c/mud: oxyde de methyl-3-triphtnyl-2,4,6 oxa-l Pv phosphorinne-4 (produit 12). 
1.2 g (2.5. IO-’ M) de bromure Ila et @3 g de potasse (I 50% d’excx%) sent dissous darts IO ml EtOH aqueux. 
La solution hydro-alcoolique est port&z a l’tbullition pendant 2 hr. L’oxyde de phosphine 12 est extrait 
comme indiqut prCedemment (08 g). II est recristallise a froid dans le melange EtOAc/pentane: F = 205.9. 

Hydrolyse acide du produit 14 

Quelques mg d’oxyde de phosphine 14 sent dissous darts AcGH auquel on ajoute de HCI concentre. La 
solution est pot& a l’ebullition pendant 3 hr. Cette solution est ensuite diluee darts l’eau et port&e a un pH 
neutre par addition de soude. Les prcduits organiques sont alors extraits au CHCI,. La solution chloro- 

formique est lav& a l’eau. &h&e sur CaCI, et concentrbe. La chromatographie sur plaque de gel de silice 

(de Merck, Fzs4, @25 mm; eluant: adtone) de cette solution montre la formation, au cours de l’hydrolyse 

acide du produit 14, de disoxybenzolne 16 et d’oxyde de diphenyl phtnacyl phosphine 17 (comparaison 
avec des echantillons originaux). 
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