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L’a3dltlon de composdr A doublrr llalrons l ctlv6es >C-C< , X-N- et X-0 our dsr phospho- 
ruwo aonocycllquar & llalron P-H conduit 4 la formation de nouwaux compos6r phoaphor6r 
pontacoordlrM# 4 llaiaon P-C. Nour won8 ml8 an 6vldenca une r&action da cyclisatlon lntrb- 
molkulalra orl&lrulr dormant de nouvaaux rplrophoaphoransa dlssya4trlques I 5 et 6 
chainoru 

Addition of l ctlvatad double bondr X-C< . X4- and >C-O on monocyclic phosphorarm with 
P-H bond loads to cho folmutlon of new pmntacoordlnate phoaphorur cbmpounds with P-C bondr 
1sn orlglnal lntramoleculer cycllsatlon r*actlon glvin6 rise to new unsynascrlcal splro- 
phoaphoranar with 5 and 6 bonds 1s darcrlbed. 

La llalron P-H axlrts dana da nombreux compor6a qul vonc das phosphlnra ax phor- 

phoranor at rplrophosphorwwr an paraant par lea phorphorutes et certaina rolr de phorpho- 

nlur. Da nombroux l utaurs ont 4tudl6 aa r(actlvlc4 vlr-A-vls de compor(# insaturba 1-28 

Xl y l qualqw8 l nn4os, now won0 oontr4 que la rynthbao do splrophoaphoranw 

pouvalt pawor par l’lntarm4dlalre da phorphoranor A llalron P-H 29. On a, depula. 6tabll 

lr &6ndrallt4 do l’addltlon oxydanto do compor4r A hydrogbna oobllo l ur doa hktkophorphola- 

lW. 30-32 ou wr d’aucror compor4e du phoaphora trlvalont 33 , conduloant A dos phosphora- 

nor b llalaon P-H an (qulllbre l voc loo r4actlfr Nour avona alorr toat la rdactlvltd da 

certaina de col) pho#phoranas vls-h-v10 do compoa6a lnwturda : dlm6thylbutadlbn~. l crylonl - 

crllr. c4tlmlnaa l t bentald4hydo. 

I - RESULTAT ET DISCUSSION 

IA dlmdthyl-2,3 butadlbna, nbmb an large axe&a. no r4aglc paa #ur 10s phorphora- 

nes ttudldr (chmffago 4 IrO l C pendant plusloura aomalnea). 
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B. TANCKK~ CI AI. 

1 - Action de l’acrylonlcrll~ 

L’Acr)rlonitrllA r4Agit lAntAm*nt A 1A tesp4rAturA AmblAntA. wAc ou l Ans solwnt. 

Avec do nombrAux phoaphorAnos. An dormant doa compodr done 1Aa d6plAcAmAnts chlmlquar dA 

RM do 31P l ont cArAct6riatlquaa d’une pAntAcoordlnAtlon. En suivAnt IA r4Actlon pAr M dA 

‘H. on obsorvr IA dl#pArltlon r1mult~n6e dss l lgnAux dA l’hydrog4nA 116 Au phosphorA At dAA 

hydrog6nAA tthyl6niquao. 

11 l ambla done qua 1~ 1iAlson P-H r’addltionno l ur 1A double 1lAlAon salon lo 

rcMmA 1. 
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CAI OQ lo phoaphorAns 2 eat An 6qulllbrs AvAc 10 phoApholAnA 1. 1A forma- 

l nti6remant 1’4qulllbrA bns 10 sew 1. IA structure de 1 a 6~6 conflr- 

414mAntAirA et 1Ar spActrrA do RKN dA k (ROH - o-H2N-C6HbOH). La8 va- 

leurr dAr 6”P dAa compos4s 1 ront rAsaAmb16oA &ns 10 tAblaAu 1. 

On noto qua CI‘ vAlsurs Aonc voiAlnAA do cAllAs obcAnuAr 1orA de 1’Addltlon de 

pho#phonLtos l ur &r doublrr 1lAlAona Actlv6As. An pr4sAncA d’Alcoo1 200 22* 25 ; rAmAre 

quoru qur 108 AutAura nA mAntlonnAnt par 1’oxlstAnco d’lncArm4dlAlrA du type phosphorAnA A 

1lAlAon P-H. Par r4Actlon du ph4nylphorphonltr do dl6thylA l ur l’orthounlnoph6nol. D.HAll 

bt co11.23 ont obtenu 

procho do cAllo dr k 

On pourrAlt 

grownts l thoxy du 

phoruu 6 1lAlaon P-H 

lo montrAr. 

un coop006 dr structurA 1nconnuA AvAc 6 3lP - -33.2 : cotta VAleur Aat 

done AxpllquAr 1A formation du compoa6 de HA11 pAr un d6plAcemAnt dss 

phosphonlto par l’orthornlnoph4nol 34; on obtlAndrAlt Alnal 1s phos- 

k 3o qul r6Aglralt Ansulte sur l’acrylonltrlle conme nous vAnoru dA 

2 - Action 

Now .VON 

dos 1mlnAA 

fAlt r6Allr 1A N-dthylbAnzAldlminA 4. 1A dlph4nyl-1.1 c6tlolns 2. 



C0mparb insAW& sw kr p4o~pbofaoca monocycliqua 6M9 

l’hydroxy-A’ phdnyl-2 ph6nyl-1 c6tLmLno 1 l t l’hydroxy-4’ ph6nyl-2 dlphbnyl-1.1 c6tioinA 

p But 1.r phoAphorAnA8. 

TAbloAu 1 

J31P drr Addultr do 1’AcrylonltrllA Aur 1oA phoaphorAneA z* 

II 

Ph 

0.H2N-C#‘ 

o-Naphtyl 

b-Whcyl 
p-Cl-C& 

o-nO-C6H‘ 

Hb 

Et 

‘gHS -CH2 

1Pr 

t&l 

HOQ(2CH2 

mx;(Qc,)2C(~3)2 

H2W2CH2 

2.8 

-22.6 

-21.3 

-22,6 

-21.7 

-21.4 

-21,8 

-2k.O 

-24.7 

-2l,r, 

-25.9 

-26,4 

-21r,4 

-23.9 

-23.5 

1p Ir h x 

-35.9 -3708 -42.8 

-35.4 -L4 -3b.5 

-34.0 -61 

-35.2 

-32.2 

-37.0 

-36,2 

-35,G 

-37,3 

-35.7 

-35.0 

-36.7 

ASolv*nt : tolubnA A T - 305’K. 6”P ppm compt4 poAltlvrwnt vArA loo champs fAlblAA. 

ref. : H3POo Aolutlon AquAurA k 85t. 

LA r6Actlon l st pluA AAnte qu’Avec l’AcrylonltrllA comA 1’AvAlt obAArv( Pudo- 

vlck lora do lr r4Actlon A’c*lnAr Aur dAA phorphorutAA 2. I1 AAt n4ccsrAlre de chAuffAr lc 

dluyo rdActlonnr1 pondAnt plualourr hourrs l ntrA 60 l t 100 ‘C. bs phorphoranes 2 don- 

nont br phorphorAnAA 1 k 1lAlAon P-C r6rultAnt de 1’Addltlon de 1A 1lAlAon P-H sur 1A dou- 

blo 1lAlAon GN dA 1’lmlnA. 

SL 1A phoAphorAnA 2 A 4t6 form4 AvAc l’orthoAmlnoph(nol. IA rAActlon AC pourAuit 

AAlon lo Ach6ma 2. 

a’ -f co 
-P 

/ A’X 3 M - 
u \ / 

1 CR - o.H,N-C,H,) 9 

+ R2 - NH2 

On obtiont done dAA ddrlvdr AplrAnlquoA dlrAym4trlquAA A 5 at 6 chAlnonA cArAct4- 

rlA4A par IWI b 31P, lH At, pour quAlquoA-utu, pAr AN~~AO 414mAntAlrA (tAblAAu 2). 
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Tablow 2 

C’lP das compo#4sr 2 l t 4 rdsultant da l’actlon des lmlnsa 6 at 2 sur 10s phosphoranor 2 

(tolukw , 305’K) 

1 I 

1 

k 

6 2 

no -23 - 30 

IlhJ -24 

1Pr -26 

H2N(CH2)2 -25.5 -28.5 

o-H2N-C& -19 -29,s 

lk O-H2N-CgHb -37.5 -65.5 

ls O-H2N-C6Hq -28.7 -27 -37.5 -35,o 

u o-H2N-C& -60,O -48.5 -G7 

Dar compor4r analogies ont 4t4 obtanus par d’autres r4actlons da cycllsatlon 35 

Now WON pu synthdtlror CII d4rlvds spiranlquas par une autre vola en falsant l gir dlrsc- 

tuIut a ou 2 sur lor phorpholanes l.Dans I* cas air k r4sglt l v.c 4 nous l vons observ6 la 

forution pr6alabla du phosphorana 2 (631P - -27,8 et ‘JpH - 700 Hz) avant la cycllsatlon 

lntramoldculalro donnant & sulvant 1s sch6ma 3. 

R’O 
A 

* 
R’ 

H-L !t 

‘C=N 
R’ ’ 

A’X 

Uno cycllsatlon 

phosphorane & llalson P-H 

gw (thy16 da k. 

2 (ROH - 8) 

lntramol~culalr~ ds ca type l ddjr 6t6 obsarv4e 36 & partlr du 

form6 par l’addltlon oxydante de l’aclda l cryllque sur l’analo- 

3 - Acclon du bonrald4hyde 

IA r4action du bonralddhyda 

run8 pentacoordlnds. 

wr lar phosphoranss 2 conduit h dss nouveaux phospho- 

C'oBt l lnsl qu’wrc b. on n’obsrrva par la rkrctlon d’addltlon attsndue smenant 

l x compoda 1. malr le batuald(hyds r4aglt l vac b, pour donnar un addult l-l Is014 sous 

torn da dlmkas 1 37. Dana cm cas, 1’4qulllbra da formation da k l 4t4 entlbrsoent ddpla- 

c6 dAnB la sons 2. 

Danr lo cas do 24, on observe la formation de daux phosphoranos A 6’lP - -43.7 at 

-49.4 Qnt on n’a pas pu encore ddtbrmlnar la structure. 11s pourralent &tra lar l ddulta du 

bonxalddhyda sur 29 l t 14. 



[WOH + 21 
PhCHO 

Rlcombnc, F. Bouvlbr at Coil. ont Atudlb l’actlon de lr trlfluoroacAtoph4nona 

SUT M cyclonphosphoranr et r;r “n cyclamphosphoranr 38 Dans lea deux C~S 11 se fonne das 

l ddulta l:l, m~la par dea r6actlons diffArencw : 

- W~C lo pramior compor6, 1’addl:lon se fait cur la P” pour donner un phorphora- 

lu rtablr wulog”* A ;I. 

- dans lo l acond 1~6s oh l’on a un 6q”lllbre Pxl’= P” par rupture d’una llal- 

Son P-N, c’ast la phosphlne qul rAaglt et conduit danr “n premier tamps A un phosphonlum : 

BP+-O-C-< qui so transforao onsulta an phosphorane A enchalnament : >t-O-t- obsorvabla A 

3UIO trmp~racur~, CO darnlor se dA8rada lontamrnt an oxyds de phosphlna. 

II - MXANIStE DE L’ADDITION 

Pluslairs dcanlsmes ont At6 portulAs pour l xpllquer lee rAactlons l ur las llai- 

SON P-H : 

- coupuro hAt4rolytlqur de la llalson P-H ‘* ** 2’ 

- coupuro homolytlquo do la llalson P-H 3-5B10. 

- l ddltlon ds la dnublr Llrlron ActlvAe our lea conpos6a DhosphorAs trlcoordln4r 

want la Formation du phosphorane final 6*9B 11-15* 2oB25 

- ddltlon dlrecte do la liaison P-H sur lo compos4 insacurA 26 . 

Dana notra CU. plruleurr obsorvatlotu nous amAnant A penoor que c’eot lo der- 

nlor ticanlrw qul rdglr la formation da 1 et do 4 : 

1) ,la 1abllltA de 1~ llalson PH, comma lo conflrme l’khange lrotoplqus l we 

CM,00 dau lo eax da k (ROH - CH,OH) (lJpD - 88 Hz, 3JHp - 18 Hz) . Un (change ds ce tY- 

po l d4JA 4tI obaew6 danr la cas drr phosphoranes blcycllquax A llalson P-H 39. 

2) le phosphoran* & (ROH - o-H2N-C6H40H) a 6t6 prbpar6 at 1~016. il y l quel- 

quma alan6.r ; 11 n’a jamala 4tA obs*wA en Aqulllbro l vec 10 phospholane k corrospondant 

at 11 damn blen & C. qul lndlqua qua lorrqu’ll y a Aquillbre 1#2. c’est 2 gut r6egit 

mu la double ll~lron l ctlv4a. Cccl nous prralt confirmA par 1’Ltude do l’actlon da l’acdto- 
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phrnona sur doe phorphoranor rurcaptlblea d’btre en 6quillbro awe lea phospholaner corrox- 

pondants “. 

3) La formatlon da & par l ctlon do (8) aur k parse par l’lnterm6dl~lre de &. 

L cpcliratlon rbultr d’una artaqua lntrmol6culalro de la liaison P-H aur la double llal- 

ron o(s. 

Conclrulon 

Noun l vons q ontr6 que lar phorphoraner monocycllqusr A lialron P-H r6sultant de 

L’&ddition oxydanto d’xlcoolr l ur loa phospholxnaa correrpondants r6xglsrant our dar compo- 

16a A double liaison actlv6o S-C< at X-N- an donnant dea phoaphoranes A liaison P-C. 

Now WON ain pu pr6pxrar dor rplrophorphorana dlrry-m4trlquss nouvaaux par 

um r6actlon do cycllrxtlon lntramol6culxlra orlglnala. 

Lar rbctlfr 1 et 2 ont At4 pr6par6r d’xprbr lam donn6rs de la lltt6raturo 31*32 

- Pr4paratlon da k (ROH - o-H2N-C6H,,OH) 

On l jouto au phorphorano &. dlrrous dam lo monoglymo, la quantftb rtoechlodtrl- 
qu0 d’acrylonltrllo. On chauffa lo dlango r6actlonnol A 60 ‘C pendant lh environ. L’ad- 
&it & pr6clplto #OUI fern do poudra blxnche l olublo dxN 1s dlm6thylfo~ldr. On law 
lo pr6cipltA A l’ac6tonltrllo. On sAcho #OUI vlde l ur P20 . ~rulyrr : Tr.N 13*77 ; P 9.95. 
Cxlc. pour Cl$&;~;,i N 13.33 ; P 9.8~ ; 6H(1DO~. c&X,) : 1.9 (3H. d. JpH - 13.3Hr. C 
nut coupl6, 

- Pr6paratlon da b (ROH - CH3OH) 

On xjouta l’xcrylonitrlla au phoaph 
!I! 

an. pr6par6 danr lo toluAn* A la temp6ratu- 
rm ordicuirr On rult la r6actlon par MN de 
1,4 (3H. d. ‘JP,, - l&Hz, 

P. IH(lOC+fHt, C6D6) : 0.9 (12H. 8. CH3-C) ; 
CH3P) : 1.0 A 2.4 (4X. m, cH2-CH2P) ; 3.2 (3H, d. 3JpH - 16Hx. 

Qi30). 

La dlxngo rtoochloo6trlquo da l’lmina at du phorphorane 29 (ROH-o-xmlnoph6nol) 
aat port6 A 1’6bullltlon dxN lo bwuAno pendant 4h onvlron. On concsntra la solution. un 
pr4clplt6 jeum l pparalt. psu rolubla dmr 1s toluAne mals rolubls dmr CH2C12 
On rrcrl~txlll~o &N lo toluAne l t on aAche 10 prodult obtanu l oua vlde l ur P 
rr. C 76.66 
P 6,3%. 

; H 5.68 ; N &,88 ; P 6.31. Calc. pour CjlH2502N2P : C 76, 22 ; H 

IA phorphorme eat dlrrour &nr un oxcAr do bsnt~ldlmlnt sans rolvont. On chauf- 
fa A 35 ‘C prndant 12 hewer. Lorequa das crlstaux l pparalsssnt. on refroldlt : on filtre 
10s crlatwx formbr. on law A l’acbconltrlla et on recrlstalllse dans ce solvmt. 

kp (RON - o-H N-C6H,,-OH) : 
(lH, d, 3JP~ - 19H~. PC&i) 

6H(10 )Utr, 
; 5.&6 (1H. d. s 

CDC13) : 4.06 (lH, d. 2J 
JpH - 20Hr. PCH) : 5.9 A 7.9 ( 8H. m. H arom.). pr 

- 34Hz. PNH) ; 4,9 

tima. : II/L 613 (n+). 322 (n-CHC6H5). 300 (n-OC6H4,m). 231. 216 (u9). 197 (1001) (n-ki9). 
166. 138. 120. 109. 



Corn* msaru& w ks pbospbo- mooocythqucs 6093 

b (U - o-H N-C6HI,-OH) : Analyse : Tr. C 66.20 ; H 7.09 ; N 3.61 ; P 8.61. Calc. 

ru z2pH2903NP : C 645 ; H 7,2G ‘3;pL~“,;H~,“;;‘; :H,;O;;y.ddCQj;;; i ;;“I ,:;, d; 
5, Hz. PCH3) ; 3.38 (1H. d, 

3Hx. mi). 

On pr6paro la bare da Schlff 4 par action de La b*nroph&wna wr l’orthoamlnoph6- 
nol. On la purlfim puir on la m41ange *v*c Lp. On lairs* I* m*langs qualque* jours A 60 ‘C. 
Un pr6clplt6 l pparalt quo l’on recrlstalllso dans le tolubne. Tenpdratura de sublimation - 
167 ‘C. Analyao : Tr. : C 76,93 
H 5,lO ; N 5.73 ; P 6,358. 

; H 5.63 ; N 5.50 ; P 5.88. Calc. pour C3lH2502N2P : C 76.22; 
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