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HETEROCYCLES PHOSPHORES DERIVANT DES
AMIDOXIMES. II. COMPOSES DU PHOSPHORE PENTA
ET HEXACOORDINE

LUCIEN LOPEZ, CLAUDE FABAS et JEAN BARRANS

Hétérocycles du Phosphore et de I’Azote, Chimie PC IV, Université Paul Sabatier,
118, Route de Narbonne 31077 Toulouse Cédex France

(Received July 19, 1978)

On présente 'ensemble des reactions conduisant a des spirophosphoranes a liaison P—H (1-4) et a liaison P—OMe (5-7);
ces derniers sont obtenus par une réaction d’oxydation a l'iode en milieu basique qui peut se faire par lintermédiaire de
phosphoranes monocycliques a liaison P—H. Les R-8 benzo-(2,3) trioxa-1,4,6 diaza-7,9 phospha'-5 spiro [4.4Inonéne-
7(3) sont suffisamment électrophiles pour donner des adduits dans des solvants peu polaires, et en particulier, existence
de composés du phosphore hexacoordiné 4 liaison P—OH (16) est discutée.

The reactions leading to spirophosphoranes containing a P—H bond (1-4) and a P—-OMe bond (5-7) are presented; the
latter obtained by an oxidation reaction with iodine in basic medium via perhaps a monocyclic phosphorane containing a
P—H bond. The R-8 benzo-(2,3) trioxa-1,4,6 diaza-7,9 phospha'-5 spiro [4.4]nonéne-7(8) are electrophilic enough to give
adducts in no polar solvents, in particular existence of hexacoordinated phosphorus compounds containing a P—OH bond

(16) is discussed.

Poursuivant notre étude des réactions des amidox-
imes avec des composés phosphorés,! nous exa-
minons ici celles qui conduisent a la formation de
composés du phosphore penta et hexacoordiné. Dans
des notes préliminaires> nous avons décrit la
synthése de spirophosphoranes 4 liaison P—H
“dissymétriques” (1) et “symeétriques” (2):

3 R=Me
a R=Me b R"MEch
[0\ ll) AN b R=MeC N-ONEO~N ¢ ReMesC
0 “N-CR ¢ R=PhCH, RC~N-" “N-CR 4 R= PhCH,
4 RaPh HOoH o reph
1 2
H ; o
~0 1 0 ~0 1,0 —~0l,0
N—YNp N~UNLA N—US 5/
RE-N-Ng RC\N/P\OI Ré\N/P\OD
3 4 Hg
a R=MesCH i R=PhCHy 2 R=PhCH,
b R=PhCH, b R=Me4C b R=Ph
¢ R=Ph ¢ R=Py
OMe OMe
N’O\'/O\N

N’O\ A0
PhCHQC\N/ \01 PhC\N/P\NJCPh
H H
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Nous décrivons ici nos résultats récents condui-
sant a de nouveaux spirophosphoranes a liaison
P—H (1d) (R = Ph), (3) et (4) et a liaison P—OMe
(5-7

Nous examinons aussi I’addition de composés
nucléophiles sur les spirophosphoranes (3), dérivant
d’amidoximes et de pyrocatechine, que, dans cer-
taines conditions, nous avons pu isoler; ce sont des
composés du phosphore hexacoordiné a liaison
P—H, et dans certains cas, a liaison P—OH.

RESULTATS ET DISCUSSION

Depuis la publication de Reetz et Powers? et de
Gretchkin et Coll,* on a montré qu’un grand nombre
de composés (1, 2) difonctionnels du type HX
-2~ YH (X, Y = O, NH, NR) pouvaient donner
des spirophosphoranes a liaison P—H.* Ces dérivés
sont souvent en équilibre avec une forme tautomeére
dans laquelle ’atome de phosphore est tricoordiné:$

X X
[>Y(> <>Y< = Y> /HYj
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Nous avons utilisé trois réactions de synthése
pour obtenir les spirophosphoranes a liaison P—H
(1-4), dérivant des amidoximes [Tableau I|: une
réaction générale de synthése a partir de PCl
(réaction A) et trois réactions particuliéres, en
utilisant les dimethylamino-2 ou les chloro-2
dioxaphospholanes-1,3,2 (réactions B et C), enfin en
faisant réagir le pinacol en milieu. basique sur les
phosphoranes (3) (réaction D).

(A) L’action de PCI, sur les amidoximes conduit &
des chloro-5 oxadiazaphospholines-1,2,4,5 (8). Ces
composés non isolés, ont été caractérisés par RMN
de *'P (J ~ 156-161 ppm, Jynp ~ 24 Hz); ils ne
sont stables que quelques heures. Dans la littérature,
il existe peu de composés cycliques du phosphore
tricoordiné ayant le motif -—ITI—II’—F L’addition de

H CI
diols ou d’amidoximes “in sitt” sur les composés (8)
conduit aux spirophosphoranes correspondants.

(B) L’action des dimethylamino-2 dioxaphospho-
lanes-1,3,2 conduit aux spirophosphoranes dis-
symétriques (la/c), (4b,c) ce qui est la réaction
attendue; par cette méthode on ne peut pas pré-
parer les phosphoranes (3), en effet I'action du
dimethylamino-2 benzo(4,5) dioxaphospholane-1,3,2
dans Pacetonitrile conduit aux spirophosphoranes
symétriques (2) et a des composés du phosphore
hexacoordiné dérivant de la pyrocatéchine que nous
deécrirons plus loin.

{C) L’action du chloro-2 benzo(4,5) dioxaphos-
pholane-1,3,2 conduit aux spirophosphoranes dis-
symétriques (3), ce qui est la réaction attendue;
cette réaction se fait immédiatement sans
observer de PU intermédiaire tandis qu’avec
les autres chloro-2 dioxaphospholanes, on obtient
des composés du phosphore tricoordiné (9), observ-

MegNPZ 0:@(MECN)

ables en RMN de 3P (§ ~ 120 ppm), qui princi-
palement s’isomérisent, soit par chauffage, soit au
cours du temps, par un mécanisme probablement
radicalaire®! en composés du phosphore tétracoor-
diné (10); le composé (9) conduit également a de trés
petites quantités (moins de 5%) de spiro-
phosphoranes dissymétriques (1).

(D) L’action du pinacol en présence de triéthyl-
amine sur les spirophosphoranes (3) en solution dans
le benzéne conduit aux spirophosphoranes (4). La
présence d’amine est indispensable pour que la
réaction ait lieu: sans amine en 24 h a la température
ordinaire, il n’y a pas formation des composés (4),
alors que dans les mémes conditions et en présence
d’amine, la réaction se fait en une heure. Cette
réaction peut s’interpréter en admettant la formation
d’un dérivé du phosphore hexacoordiné instable;*1
d’autant plus que les composés (3) donnent des
adduits isolables avec certains composés nuc-
[éophiles en milieu basique que nous décrirons plus
loin.

Nous avons préparé les spirophosphoranes a
liaison P—OMe (5~7) par une réaction d’oxydation
Piode en milieu basique; cette méthode a été mise au
point au laboratoire dans la synthése de spirophos-
phoranes a liaison P—R.!!' Un phosphorane
monocyclique a liaison P—H (11) a été isolé.

Ph
o.l,0
@: \/@ 2NE13©: P,N:@ HNE{}
1

1 12

Par la suite d’autres spirophosphoranes ont été
obtenus en utilisant différents agents d’oxydation.!?
Les spirophosphoranes (5) et (6) se font en ajoutant
du méthanol a 0°C sur lintermédiaire (9), obtenu
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oM
MeOH |0~ 1
RO=NOR O:t"_'__..Rc—NoT\O t12 256
NH2 NHy H
9 13

par action de chloro-2 dioxaphospholanes 1,3,2 sur
une amidoxime (réaction C); on oxyde ensuite a
Iiode. Comme lors de la synthése des spiro-
phosphoranes a liaison P—R,!'® cette réaction se fait
probablement par Iintermédiaire d’un phosphorane
a liaison P—H (13), dont la formation peut s’expli-
quer par le caractére électrophile du phosphore di
au cycle dioxaphospholane.? Lors de la synthése du
composé (5b), on observe en RMN de 3P, a —30°C,
quand on additionne le méthanol sur (9), deux
signaux a 5,39 et a 4,44 ppm (Jy, = 631 Hz)
attribuables a Pintermeédiaire (13) de configuration
Z ou E et qui disparaisent au cours de la formation
de (5b).

Le composé (7) est obtenu selon la réaction
suivante:

N—0 MeOH N—O Is

i P-Clo—s I Sp.OMe — > 7

PhC—N" phC—N-" e~ NOH
Hog My PhCNHy

La méthoxy-5 oxadiazaphospholine-1,2,4,5 (14),
composé peu stable, observable cependant en RMN
de *'P (6 = 107,5 ppm) est obtenue par addition de
meéthanol sur (8). On ajoute ensuite 4 0°C Pamidox-

ime, et on oxyde a liode. Les données spectro-
graphiques de RMN des composés (1d, 3—7) sont en
accord avec les structures proposées (Tableau II).

Nous avons déja montré que I’action du dimethyl-
amino-2 benzo(4,5) dioxaphospholane-1,3,2 sur les
amidoximes était une réaction complexe qui
dépendait du solvant utilisé.?>* Dans un solvant peu
polaire: benzéne-éther, nous avons isolé des com-
posés (16), cristallisés avec de la dimethylamine et
pour lesquels nous n’avions pas proposé de structure.
Dans Dlacetonitrile on avait obtenu les spiro-
phosphoranes symetriques (2); dans le filirat on a
caractérise des composés du phosphore hexa-
coordiné (17) et (18) dérivant de la pyrocatéchine
libérée par ’amidoxime. Nous avons isolé (17) et
(18) selon la réaction:

N H o\l 0
@[ Pamez + 2 (OT5H— 0’y "o
OH‘\
@OH HilMey
oje SHa [ A 0eH l o
{@O%P HNMey <565 {@[O%P\O HoNMe,
3 21010)

18 17

Cette reaction a montré pour la premiére fois qu’un
spirophosphorane avait un caractére suffisamment

TABLEAUII
Spectres RMN de 3'P et de 'H (100 MHz, CDCl,) des composés (1d, 3-7)

PH NH

No. Compose  §*'P (ppm) ¢ (ppm) Uy (Hz) ¢ (ppm) % ane (Hz) R o (ppm)

(1d) —28 7,892 800 8,80 18,4 Ph 7,3-8,0

(3a) —25,5 8,55 834 6,30 17,3 Me,CH 1,25
Me,CH 2,75

(3b) —24.5 8,50 847 5.2 18 PhCH, 7,15
PhCH, 3,66

(30 —24 8,85 855 5,65 18.5 Ph 7,25-7,70

(4a) —35,5 7,86 795 5,12 18 PHCH, 7,20
PhCH, 3,64

(4b) —-36 7,90 786 5,12 18,9 tBu 1,16

(4c) —35,5 8.05 792 5.85 18 Ph 7,25-7,70

P—OMe
S(pPm) g op (H2)

(5a) —22,3 3,407 14,25 8,12 22 PhCH, 7,18
PhCH, 3,54

(5b) ~20 3,534 14,0 6,85 21 Ph 7,3-8,1

(6) -29 3420 14,0 7,92 22 PhCH, 7,2
PhCH, 3,52

@) -17,7 3,562 14,3 8,92 21 Ph 7, 24~7 92

#(CD,),SO—CDCL(1-1).
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électrophile pour donner un composé du phosphore
hexacoordiné stable. D’autres chercheurs ont par la
suite montré sur des spirophosphoranes dérivant
d’orthodiphénols, ce caractére électrophile en
additionnant des reéactifs nucléophiles en milieu
basique ou en ajoutant des quantités croissantes de
pyridine ce qui a pour effet de déplacer les signaux
de RMN de 3P vers les champs forts, ce phénoméne
serait dii a un équilibre PV = PVL!S

Les spirophosphoranes dérivant des amidoximes
et de la pyrocatéchine, présentent un caractére
électrophile suffisamment marqué pour donner, en
milieu basique, des complexes d’addition avec des
réactifs nucléophiles. Il faut cependant remarquer
qu’on n’observe pas avec la pyridine de déplacement
des signaux de RMN *'P,

Les adduits s’obtiennent dans des solvants peu
polaires benzéne—éther, la présence d’amine ou d’un
groupement amino favorise P'attaque nucléophile
du doublet de 'oxygene.

C’est ainsi que nous avons additionné du
méthanol en présence de triéthylamine (composé
20), un aminoalcool (composé 21), des amidoximes
(composés 22). Le caractére particulier de ces
composeés (insolubilité dans les solvants peu polaires,
décomposition dans les solvants polaires) nous
empéche d’utiliser les méthodes physico-chimiques
classiques de détermination des structures (RMN,
IR). Les résultats de la microanalyse élémentaire
sont les principaux arguments dont nous disposons
pour établir leur formule.

H H
Le C—N 0. 2.0~y
1
@EQ/I\N——CCHZPK\ @[O/F])\N‘C CH,Ph
MeQ H H NMe 0 @H
2 MeD g/NHs
20 21

@: ZGO— : a RLLR2_ipr
O/|\N'CR b R1=R2:PhCH,
¢ R'=Ph R2-t¢Bu
HN\C/‘HQ 4 R1=Ph R2=PhCH,
&2
22
A partir des résultats d’analyse on peut proposer
deux structures A ou B pour les dérivés (16),
résultant de Paction du dimethylamino-2 benzo (4,5)

® ®
an  HpNMey 0@ HoNMe,
Ol th  OLKd
07 >N—CR 0~ “N—CR
H H H
16 A 168

dioxaphospholane-1,3,2 sur les amidoximes en
milieu benzéne—éther.

Récemment on a mis en évidence, en RMN de
3P, des équilibres ester phosphorique = penta-
oxyspirophosphorane a liaison P—OH:!6

Lo
@(0\ P/O:("__, 0, I@
0 1IHO 07 ™o
0] OH

et un sel dérivant d’un spirophosphorane a liaison
P—OH (23) a méme été isolé.!’

Phio/ \O

23 HNEt3

Quand on traite les composés (16) par I’acide
trifluoroacetique en présence d’un excés de chlorure
d’acetyle, le produit principal de réaction est un
composé du phosphore tricoordiné [ 3'P 127,5 ppm
(80%)]; on observe aussi un autre composé du
phosphore tricoordiné {d 3P 120,5 ppm (10%)) et
un composé du phosphore tétracoordiné [(J 'P 11
ppm (10%)]. On obtient les mémes signaux en RMN
de 3P, dans le domaine des composés de phosphore
tricoordiné, avec les mémes proportions, quand on
fait réagir CH,C(O)CI sur les spirophosphoranes
(3). Ce résultat est en faveur de la structure A, en
effet si on avait la structure B, en traitant avec
CF,CO,H, on aurait le phosphorane a liaison
P—OH, en équilibre avec la forme PV, et
CH,C(0)Cl devrait donner un mélange de composeés
du phosphore penta et tétracoordiné, comme cela a
été montré avec des dérivés de la pyrocatéchine.!®
On peut donc penser que CF,CO,H agit sur les
composés du phosphore hexacoordiné (16A) en
donnant les spirophosphoranes (3) et de 'eau, d’une
fagon analogue a la réaction de cet acide sur des
composés du phosphore hexacoordiné dérivant de la
pyrocatéchine, 14

0 0~
16ACF3CO€ CFSCOZ+H20+34,@: SOl

0~ CR
HoN
HQNMeQ / 3 ” 2
QU
OH \N/CR 0/ \N—-UR

37

Le phosphorane (3) peut étre en eéquilibre
tautomeére avec les trois composés du phosphore
tricoordiné 3’, 3", 3’ sur lesquels CH,C(O)Cl est
susceptible de réagir. La valeur du déplacement
chimique du produit principal et le fait que la
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fonction = NOH s’acyle trés facilement!® nous font
penser que c’est la forme 3" qui réagit essentielle-
ment. Si on ajoute seulement CF;CO,H sur les
composés (16), le produit de la réaction est un
phosphonate (J,,; = 666 Hz, § *'P = 3,5 ppm), on
retrouve le méme phosphonate quand on fait réagir
de P’eau sur les spirophosphoranes (3). L’ensemble
de ces réactions nous semble en faveur de la
structure (16A):

HzﬁRg
o 9@0‘ 3 RI=Me,CH  R2zMe
@:O‘/-P/N’Ew b RL-PHCH, R2zMe
o ¢ RI-PACH, R2-Fi
d R'= tBuy R2 = Me
16 e R1-Ph RZ-Me

En spectrométrie de masse on n’observe pas le pic
moléculaire des composés (16a—c), (20), (21),
(22a,b)t; par contre, on observe les pics des
fragments: spirophosphoranes (3) et du reste de
I’adduit [par exemple pour (22b), on observe le pic
de (3b) (288) et du reste PhCH2(|‘,:NOH (150)]. La

NH,

formation des composés ( 16) peut s’expliquer par la
décomposition d’un intermédiaire du phosphore
hexacoordiné (24) dans lequel il y aurait rupture de
la liaison N—O et formation de carbodimide qui

y
0 0] 0~N
N B} N
@O,PNMe2+ R(l?N;NOH—,@:O/;\N’éR
2 RC=NOH
P HiMe
2
@
HoNMes,
0. I80—y
RN=CoNH] + 16 ~—— @[o/?\NJﬁR
H
lc_ 20 87y
RNHC=N oA
1

donnerait ensuite un dérivé N-substitué de la
cynamide. Cette réaction serait analogue a la
décomposition en milieu basique de la benz-
amidoxime O-phosphorylée.’® Dans le filtrat de
réaction du composé (16e), par chromatographie en
phase gazeuse, nous observons les mémes pics de
décomposition que ceux de la N-phénylcyanamide.
Tous les adduits (16, 20-22) dérivant des amidox-

t Ce phénoméne a déja été observé avec le composé stable
(17) dont les données spectrographiques indiquent sans
ambiguité qu’il s’agit d’un composé du phosphore hexa-
coordingé.?¢

imes se décomposent dans les solvants polaires:
CH,Cl,, CH,CN, DMF etc. par un mécanisme que
nous n’avons pas élucidé en donnant les spiro-
phosphoranes symeétriques (2) avec un rendement
de 40 a 50%. Dans le filtrat on observe, en RMN de
31P, des signaux dis a la formation de phosphonates
et de P non identifiés. Cette décomposition est
inattendue, en particulier pour les composés (22a,b),
pour lesquels on pourrait s’attendre a obtenir simple-
ment les spirophosphoranes (3a,b) et de la pyro-
catéchine; or dans le filtrat de ces composés on
observe deux phosphonates a 6,5 ppm (Jp; = 638
Hz) et & 3 ppm (J,; = 645 Hz). Dans le filtrat de
(16e) on observe les mémes phosphonates, et deux
composés du phosphore tétracoordiné a 12 et a —3.5
ppm.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion ont été pris avec un appareil Bucchi, Les
spectres de RMN de 3P a 33°C, ont été enregistrés avec un
spectrometre  Perkin—Elmer R10 (H,PO, 4 85% comme
réference externe, déplacement chimique compté positivement
vers les champs faibles); les spectres 4 basse température ont été
enregistrés avec un Brucker WH-90. Les spectres de RMN 'H
ont été enregistrés avec un appareil Varian HA100 (Me,Si
comme référence interne). Les microanalyses ont été effectuées
par le service central de Microanalyse du C.N.R.S., Thiais,
France (Tableau IIT). Les amidoximes ont été préparées par des
méthodes connues.'® Les synthéses des composés (la—c)et (2) a
partir de dimethylamino-2 dioxaphospholanes-1,3.2 (méthode
B) ont dé&ja été décrites.?®b

Synthése des spirophosphoranes (1d, 3a, 4c, 2¢) (Méthode A)

— formation de (8) On ajoute rapidement, en agitant, 0,05
moie de benzamidoxime (6,8 g) dans 30 cm?® d’acetonitrile 4 une
solution de 0.05 mole de PCl, (6,88 g) dans 30 cm?® d’aceto-
nitrile, refroidie a (—10-15°C); puis en 30 minutes on ajoute 0,1
mole de triéthylamine (10,1 g) dans 20 cm? de solvant.

— formation de (1d, 3a, 4¢) On ajoute rapidement (au
composé 8) 0,05 mole de diol dans 20 ¢m? d’acetonitrile et
ensuite en 20 minutes 0,05 mole de triethylamine dans 20 cm? de
solvant. On laisse reposer quelques minutes, on filtre le
chlorydrate d’amine formé, puis on concentre sous vide sans
chauffer. Quand le volume de la solution est réduit 4 20 cm? on
ajoute 150 cm?® d’éther sec pour faciliter la précipitation du
phosphorane. (1d) et (3a) sont recristallisés dans CH,Cl,; (4c)
dans le benzéne.

— formation de (2¢) On filtre le chlorydrate d’amine de la
solution du composé (8); on ajoute rapidement 0,05 mole de
benzamidoxime (6,8 g) dans 30 cm?® d’acétonitrile et ensuite en
20 minutes 0,05 mole de triéthylamine dans 20 cm3 d’acétonitrile.
On filtre le précipité formé, on le lave plusieurs fois avec 50 cm?
de CH,Cl,, jusqu’a obtenir un point de fusion constant.
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TABLEAU III
C% H% N% P%
RDt
No. FeC Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. (%)
(1d) 75 47,83 46,15 4,91 5,68 12,40 11,62 13,73 12,67 70
(3a) 79 50,04 48,74 5,46 5,85 11,07 10,81 12,93 12,39 65
(3b) 112 58,38 58,57 4,55 4,71 9,73 10,00 10,76 10,64 90
(3¢) 920 56,98 56,99 4,05 4,76 10,22 9,31 11,32 11,09 80
(4a) 150 56,98 56,37 7,17 6,79 9,46 9,93 10,48 11,00 70
(4b) 151 50,42 50,23 8,85 8,88 10,69 10,55 11,84 11,56 75
(4c) 162 55,37 55,34 6,79 6,82 993 10,10 11,00 11,02 80
(5a) 136 48,88 49,27 5,55 5,76 10,37 10,38 11,48 11,34 50
(5b) 115 46,87 46,83 5,07 5,09 10,93 11,14 12,10 11,92 55
6) 156 55,21 55,15 7,05 7.08 8,58 8,69 9,51 9,44 50
@) 162 54,54 54,56 4,54 4,53 16,96 17,08 9,39 9,45 55
(16a) 78 47,50 47,35 7,25 6,63 13,85 13,61 10,22 9,99 65
(16b) 115 55,06 54,31 5,78 5,85 12,04 11,66 8,89 8,88 80
(16¢) 125 57,39 57,97 6,85 6,04 11,15 12,70 8,17 8,06 70
(16d) 145 49,21 49,24 7,57 7.05 13,25 11,86 9,78 10,42 80
(16¢) 100 53,45 55,13 5,92 5,60 12,45 11,58 9,20 9,07 85
(20) 60 59,91 57,64 7,66 6,83 9.98 9,20 1,37 8,33 60
@2n 125 57,34 58,36 6,42 6,22 11,15 11,17 8,23 8,39 65
(22a) 130 49,16 48,70 6,78 7,72 16,38 14,30 9,07 8,81 65
(22b) 132 60,32 57,93 5,29 5,68 12,79 13,47 7,09 7,20 75
(22¢) 124 55,43 55,49 5,94 6,13 14,37 14,52 7,96 7,92 70
(22d) 118 59,48 59,92 4,99 5,14 13,22 12,23 7,32 7,11 80

Synthése des Spirophosphoranes (4) (Methode D)

On prépare 0,05 mole de composé (3) selon (1a) méthode C, on
filtre le chlorydrate de triethylamine formé et on concentre sous
vide jusqu’a ce que le volume de la solution soit réduit a 50 cm?.
On ajoute 0,05 mole de pinacol et 0.05 mole de triéthylamine
dans 20 cm® de benzéne. Au bout d’une heure on filtre le
precipite formé. On dissout le produit dans le minimum de
CH,CI, a froid, on filtre les impuretés. On évapore le solvant et
on lave le preécipité a ’éther, on recommence ces opérations
jusqu’a obtenir un point de fusion constant.

Synthése des Spirophosphoranes (5, 6)

On ajoute goutte a goutte, en agitant, 0,05 mole de chloro-2
dioxaphospholane-1,3,2 dans 50 cm?® de benzéne 4 une solution
de 0,05 mole d’amidoxime dans 50 cm? de benzéne, refroidie par
un mélange eau-glace. On ajoute ensuite 0,05 mole de
triethylamine dans 20 ¢m® de benzéne. On filtre le précipité
formé, on ajoute au filtrat 0,05 mole de méthanol et 0,1 mole de
triéthylamine. On ajoute goutte a goutte, en agitant, 0,1 mole
d’iode dans 200 cm? d’éther; on arréte 'addition d’iode quand la
solution se colore en jaune persistant (90% environ de la
quantité théorique).

On filtre le précipité formé et on concentre le filtrat sous vide;
an ajoute 100 cm® d’éther et 100 cm® d’hexane. Le produit
obtenu est recristallisé dans le benzéne.

Synthése du Spirophosphorane (7T)

On prépare 0,05 mole de composé (8) selon la méthode A, on
ajoute, en agitant, 0,05 mole de méthanol dans 20 ¢cm?® d’aceto-
nitrile, puis en 15 minutes 0,05 mole de triethylamine. On ajoute
0,05 mole de benzamidoxime et 0,1 mole de triéthylamine dans
20 cm? d’acétonitrile. On ajoute, en agitant, 0,1 mole d’iode dans

200 cm?® d’éther jusqu’a ce que la solution se colore en jaune. On
filtre le précipité formé, on concentre le filtrat. On ajoute 150
cm® de benzéne, filtre le précipité insoluble. Le filtrat est
concentré sous vide, on ajoute 100 cm? d’éther. Le précipité
obtenu est recristallisé dans le benzéne.

— formation des adduits (16) Dans un mélange benzéne—
éther de 100 cm? on fait réagir 0,05 mole d’amidoxime sur 0,05
mole de dimethylamino-2 benzo(4,5)dioxaphospholane-1,3,2.
On laisse reposer 48 heures, le précipité formé est filtré sous
azote et lavé a P'éther.

— formation des adduits (20, 21, 22) On prépare 0,05 mole
de composé (3) selon la méthode C, on filtre le chlorhydrate de
triethylamine formé et on concentre sous vide jusqu’a ce que le
volume de la solution soit réduit 4 50 cm?. Formation de (20):
on ajoute 0,05 mole de méthanol et 0,05 mole de triethylamine
dans 20 cm® de benzéne. On filtre 24 heures aprés le précipité
formé. Formation de (21): on ajoute 0,05 mole d’aminoalcool
dans 20 cm?® de benzéne; on filtre 24 heures aprés le précipité
formé. Formation de (22): on ajoute 0,05 mole d’amidoxime
dans 50 cm® de benzéne, on filtre 24 heures aprés le précipité
forme.
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