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ETUDE DE LA REACTIVITE DE QUELQUES
PHOSPHOR(III)ADAMANTANES

MALIKA BENHAMMOU, RAYMOND KRAEMER, HELENE
GERMA, JEAN-PIERRE MAJORAL* et JACQUES NAVECH*

ERA. du C.N.R.S. n° 926, Laboratoire de Synthese, Structure et Réeactivité
de molécules phosphorées. Université Paul Sabatier, 118 route de Narbonne, 31062
Toulouse Cédex (France)

(Received July 2, 1982)

A new phosphor(lIl)adamantan has been synthesized. The reactivity of that compound and of other
phosphor(I11)adamantans has been investigated. New phosphazens and new spirophosphorans have been
obtained. The weak reactivity of these phosphor(I1l)adamans can be explained in terms of hybridization
of the phosphorus free electron pair.

Un nouveau phosphor(111)adamantane a été synthétisé. La réactivité de ce composé et celle de quelques
autres phosphor(I1l)adamantanes ont été étudiées. De nouveaux phosphazénes et de nouveaux spiro-
phosphoranes ont pu étre obtenus. La faible réactivité de ces phosphor(Iil)adamantanes peut &tre expli-
quée par I'hybridation du doublet libre du phosphore.

La réactivité des dérivés du phosphore tricoordonné a fait 'object de trés nom-
breuses études. Cependant, peu de travaux dans ce domaine ont été réalisés sur des
dérivés du phosphore tricoordonné possédant une structure adamantane. Au cours
de nos travaux sur I'action des phosphortrihydrazides sur les aldéhydes et les cé-
tones, nous avions synthétisé les phosphor(IV)adamantanes 1 et 2.' Nous avons pré-
paré leur analogue tricoordonné 3 et nous avons comparé sa réactivité avec celle des
composés 5, 8 & 11. Avec ces modeles dans lesquels le phosphore posséde des envi-
ronnements différents, il était intéressant de voir I'effect éventuel de la structure ada-
mantane en comparant leurs propriétés a celles des phosphines acycliques ou mono-
cycliques correspondantes.

X X X
B -M I p
Me—-N ~N-Me P~
Ne|e——rN M Nef—rN
7
LN~/ (H,oe N~/
1X=0 5§ X = doublet libre 8 X = doublet libre,n =0
2X =S8 6X=0 9 X = doublet libre, n = 1
3 X = doublet libre 7X =Se 10 X = doublet libre,n = 2
4 X =Se 11 X = doublet libre,n = 6

12X=0,n=1
13X=0,n=2

* Authors to whom all correspondence should be addressed.

105



10: 48 30 January 2011

Downl oaded At:

106 M. BENHAMMOU er al.
SYNTHESE

La préparation du composé § par action du cyclohexanetriol-1,3,5 sur le trichlorure
de phosphore était déja décrite dans la littérature.”* Nous avons élevé le rendement
4 90% en remplagant le trichlorure de phosphore par le triéthylphosphite.

La synthese des phosphoradamantanes 9 et 10 était également connue.*” Les
composés 8 et 11 ont été obtenus d'une fagon analogue par I'action respective d’hy-
drate d’hydrazine et d’hexaméthylénediamine sur un mélange de tris(thydroxy-
méthyl)phosphine et d’ammoniaque en présence de formaldéhyde. 1is ont été identi-
fiés grice a la r.m.n. de *'P et a la spectrométrie de masse mais ils n’ont pas pu &tre
isolés car il se forme en méme temps le composé 9 qui posséde la méme solubilité.

Il n’est pas possible d’obtenir directement le phosphoradamantane 3 selon la mé-
thode utilisée pour les dérivés du phosphore tétracoordonné 1 et 2, a savoir I'action
de la tris(méthylhydrazino)phosphine sur le formaldéhyde: en effet, lorsqu’on fait
réagir la méthylhydrazine sur le trichlorure de phosphore, on obtient uniquement le
composé bicyclique 14 (et ses isomeéres), selon une réactivité analogue a celle qui a
été observée par Payne et al.®

P(T—NH2)3

CH;

CH;NH—NH;
PCl;

_NMe—NH _
PZNMe—NH—P 14
NMe—NH

11 convenait plutdt d'utiliser le dérivé analogue possédant un phosphore tétra-
coordonné et de modifier la coordinence du phosphore. Dans cette optique, nous
avons essayé de désulfurer le thiophosphoradamantane 2.

La désulfuration d’un composé P(IV)==S est un probléme trés intéressant qui
peut ouvrir la voie a de nombreuses synthéses; néanmoins, il n’existe pas de mé-
thodes générales de désulfuration des composés phosphorés.

En effet, la réduction de la liaison P=S d’énergie élevée (90 kcal/mol) est diffi-
cile. Elle a souvent pour effet de dégrader le composé de départ, comme c’est le cas
quand I’agent réducteur est le tétrahydroaluminate de lithium ou le trichlorosilane.

Nous avons essayé de désulfurer le phosphoradamantane 2 selon une méthode
plus douce préconisée par Mathey et al..’ le sulfure de phosphine est complexé par
le nickelocéne au moyen du cyanure de sodium. Le spectre de r.m.n. 'H du mélange
réactionnel a mis en évidence la présence de quatre composés parmi lesquels trois
ont un spectre trés proche de celui du produit de départ 2. Ces composés n’ont pas
pu &tre isolés. Si 'on se réfere aux résultats postulés par Mathey'® au cours de la dé-
sulfuration par le méme procédé du sulfure de phényl-1 diméthyl-3,4 phospholéne-3
on peut penser que ces quatre composés correspondent au produit de départ 2 et

aux dérivés 3, 15 et 16.
2

I\Ille I~ fili
¥
Me—N-7P~N-Me Me-N-7P~N-Me
S ]
N'VN N'\./N
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Le dérivé 16 serait di a la réaction de réduction-complexation de 2 par le nickel-
océne alors que 15 serait obtenu par réaction de quaternisation avec I'iodure de
méthyle du phosphoradamantane 3 libéré du complexe 16. Cependant, nous verrons
plus loin que I'action de I'iodure de méthyle sur le composé 3 provoque plutdt la
quaternisation d’un azote. La présence d’un fort pourcentage du produit de départ
s’explique vraisemblablement par I'encombrement autour du phosphore.

Nous avons également essayé de désulfurer le composé 2:

—par action du mercure employé seul & 130°C ou en présence de nickelocéne,
—par pyrolyse sur nickel de Ranay.

Les essais précédents n’ayant pas donné de résultat positif, la réduction a été ten-
tée au moyen du fer pentacarbonyle. Le complexe 17 a été obtenu avec un rende-
ment d’environ 60% mais il n’a pas été possible de libérer le phosphoradamantane 3
par pyrolyse.''

Fe(CO)

17

La seule méthode de désulfuration qui ait conduit au résultat recherché a con-
stitué a utiliser la tris(n-butyl)phosphine. Nous avons suivi I’évolution de cette réac-
tion par r.m.n. du proton a des températures comprises entre la température ambi-
ante et 170°C avec des proportions de 2 et de tris(n-butyl)phosphine différentes.

Nous n'avons observé vraiment une évolution de la réaction qu’apres trois jours a
130°C. La vitesse de désulfuration est beaucoup plus grande & 150°C: nous avons
obtenu en 24 h & 150°C le méme taux de désulfuration qu’en 3 jours a 130°C. En
revanche, a 170°C, le rendement en phosphoradamantane 3 baisse considérable-
ment, certainement par suite de décomposition.

Nous avons également constaté que la vitesse de réaction varie dans le méme sens
que la proportion de tris(n-buty!)phosphine par rapport au produit de départ 2. Les
meilleures conditions expérimentales ont paru étre l'utilisation de trois moles de
tris(n-butyl)phosphine pour une de phosphoradamantane 2 a 150°C. La désulfura-
tion est alors totale au bout de 15 jours.

REACTIVITE

Les oxydes des phosphoradamantanes 1, 6, 12 et 13 sont facilement obtenus par ac-
tion du tétraoxyde de diazote sur le dérivé du phosphore tricoordonné. De méme
I’action du sélénium sur les composés 3 et § conduit aux séléniures correspondants 4
et 7. En revanche, il n’y a pas addition du sélénium sur le phosphoradamantane 9,
vraisemblablement a cause de la faible solubilité du dérivé du phosphore tricoor-
donné. Nous n'avons pas observé d’addition du tellure sur le composé¢ 3 meéme en
chauffant & 80°C pendant 3 jours.

L’addition de composés a hydrogéne mobile tels que les alcools et les amines sur
des dérivés du phosphore tricoordonné conduit en général a des phosphoranes a
motif P—H.
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R; R,
\ /X—R4
R;—P + R XH=—R,—P
4 K
R3 R3
(X = 0 ou N—R)

Ces réactions d’alcoolyse et d’aminolyse mettent en évidence le caractére biphile
de I'atome de phosphore dans les dérivés du phosphore tricoordonné. Dans le cas
des dérivés du tétraméthyldioxaphospholane, cette réaction conduit a des phospho-
ranes monocycliques a liaison P—H, généralement en équilibre avec le phospholane
de départ.”

O,
Me, \ o 2 Me, \ /H1
PR + R-XH — pZR
Me, o Me, O/ N x=R?

(X =0 ou N—R)

Les phosphoradamantanes 3, 5 et 9 n’ont donné aucune réaction avec le méth-
anol, la diméthylamine et le phénol, méme apres trente jours. La méme absence de
réaction a été également observée vis-a-vis des diols-1,2, des diols-1,3 et des
diamines.

Ceci nous conduit a penser que le doublet du phosphore des phosphor(III)ada-
mantanes étudiés est peu disponible, donc que 'atome de phosphore est peu nu-
cléophile. Il semble que la synthése des dérivés du phosphore pentacoordonné ne
puisse &tre réalisée que grace a des entités plus réactives que les phosphor(III)ada-
mantanes,"’ entités qui seraient obtenues:

—soit par réaction des azides (par exemple, le phénylazide) qui conduit a4 un
phosphazene selon la réaction de Staudinger;

—soit par action de I’azodi(carboxylate d'éthyle), qui donne en général un inter-
meédiaire pentacoordonné.

Comme dans le cas d’une phosphine tertiaire,'’ I'action d’un azide organique sur
les phosphoradamantanes 3, 5, 9 et 10 conduit aux phosphazénes 19 a 25."
L’intermédiaire phosphazide observé au cours de la réaction de Staudinger'*'" n’a
été mis en évidence que dans le cas de 'action du phénylazide sur le phosphorada-
mantane 3: en effet, en r.m.n. de *'P, nous avons apergu 4 —20°C un signal a +7
ppm qui disparait a température ordinaire pour donner un signal 8 —7 ppm corre-
spondant au phosphazéne 19; ii est vraisemblable que ce signal & +7 ppm est di au
phosphazide 18.

N=N=N-Ph N==Ph
!—!\ i
+CHNs  Me— ~N-—Me -N; Me- P~N-M
3 ——> Me?m7 | - ﬁe?r? T ©
Nrj—~—N N'\/N
PNN PN\/

18 19
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N—R N=R N—R
: ! :
o-7""0
N \/N N- VN
NS N
20 R =Ph 22 R=Ph 24 R =Ph
21 R=Et 23 R =Et 25 R = Et

Dans le cas de I'action d’un azide sur les composés 5, 9 et 10, on n’observe jamais le
composé intermédiaire. Ceci signifie que I'intermédiaire phosphorazide est trés in-
stable et que le réarrangement intramoléculaire conduisant au phosphazéne est trés
rapide. La relative stabilité du phosphorazide 18 doit étre due au caractere donneur
d’électrons des substituants du phosphore par suite de la rétrocoordination des
azotes en « et au caractére attracteur d’électrons du phényle.

I faut noter la labilité de la double liaison P=N dans les composés 21, 23 et 25:
en effet, au cours de la réaction de synthése de ces composés nous observons tou-
jours la formation simultanée des dérivés d'oxydation 6, 12 et 13, vraisemblable-
ment par suite d’une hydrolyse due aux traces d'eau présentes dans ’éthylhydrazide
qu'il est difficile de purifier. En revanche, les dérivés du phénylhydrazide 20, 22 et
24 sont parfaitement stables dans les mémes conditions.

La réactivité de ces phosphazénes 19 a 25 (voir ci-aprés) et leur déplacement chi-
mique de *'P nettement distinct de celui d'une forme pentacoordonnée montre qu’il
n'y a pas ici la dimérisation parfois observée.'®® Ceci peut étre expliqué, d’une
part, par le fait que les substituants du phosphore sont peu électronégatifs, d’autre
part, par la présence de cycles hexaatomiques et par les contraintes stériques impo-
sées par la structure adamantane.

L’addition de I'azodi(carboxylate d’éthyle) sur les dérives du phosphore tricoor-
donné a fait I'object d'un certain nombre de travaux:*"?’ en particulier, cette réac-
tion, effectuée sur des composés monocycliques, conduit a des spirophosphoranes.?”*

Par action de 'azodi(carboxylate d'éthyle) sur les phosphoradamantanes 3 et 5,
nous obtenons bien a basse température (—70°C) les spirophosphoranes 26 et 27.8
Cependant ces composés a phosphore pentacoordonné n’ont pu étre isolés: en effet,
a température ordinaire, ils se décomposent pour donner les produits d’oxydation 1
et 6.

EtO EtO.

\IC=N Ne=n

/
N—CO~OEt =CQ=

y O\P/ . o\ N=CO~QFEt
[y haad V=4 '~
Me’%‘N7 T ° oc?P 0

N'I\/

LN~/

26 27

En revanche, par action de I'azodi(carboxylate d’éthyle) sur le phosphoradama-
nante 9, nous observons a basse température la formation d’un composé dont le dé-
placement chimique de *'P est de —7 ppm. Cet intermédiaire se transforme progres-
sivement en un autre composé (6 = +23 ppm). Ces deux composés n'ont pas pu
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gtre isolés. Si I'on se réfere aux résultats antérieurs et compte tenu du fait que les dé-
placements chimiques de *'P sont incompatibles avec des atomes de phosphore pen-
tacoordonnés, on peut penser qu’il s’agit ici des deux formes dipolaires 28 et 29
dans lesquelles I'atome de phosphore est tétracoordonné.

OFEt N,
l EtO‘CO\N/ \CO-OEt
o” c"'\z l+
L I" ]
N
r P‘l **NCO-OEt N.C;N
NjeerN LN /
N/
¢ 29
28

La condensation des ortho-quinones et des a-dicétones sur les dérivés du phos-
phore tricoordonné se fait généralement par attaque nucléophile de I'atome de
phosphore sur un atome d’oxygeéne avec formation d’un intermédiaire a phosphore
tétracoordonné qui se transforme ensuite en spirophosphorane.”’

C’est apparemment le type de réaction que nous avons observé dans le cas des
phosphoradamantanes §, 8 4 11: I'action de la di(tertiobutyl)-3,5 ortho-benzoqui-
none,”de la phénanthrénequinone ou du benzile conduit aux spirophosphoranes 30
a 3.

30
(o) (¢] 31
/

tBu
Ph Ph
tBu
R2n=0
Bn=1 9 d

0
o) o] 34n=2 N /7 37
\p/ 35n=6 36 P
'T \l O\ /7 ° Nl ~N
N- \/N P N
(H N 7 N LN
N

<V

Le composé tricyclique 3 se comporte de maniére tout a fait différente vis-a-vis de
ces divers réactifs. L’addition de la di(terbutyl)-3,5 ortho-benzoquinone, par ex-
emple, ne conduit pas a un phosphor(V)adamantane: la réaction est trés rapide, méme
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a basse température et permet d’obtenir principalement le dérivé 38 & phosphore
hexacoordonné, identifié par comparaison avec le produit d’Allcock.™

tBu
0
P- / 38
\0 tBu
3

La présence de ce composé 38 n’exclut pas la formation antérieure du spirophos-
phorane: il est vraisemblable que les liaisons P—N dans ce dérivé du phosphore
pentacoordonné sont plus labiles que dans les dérivés ot le phosphore possede une
coordinence différente; d’ou leur coupure par la quinone utilisée et la différence
observée.

L’action de I'iodure de méthyle sur le phosphoradamantane 9 a déja été décrite
dans la littérature:*® il y a quaternisation d’un azote (et non pas du phosphore). En
revanche, I'homophosphoradamantane 8 ne donne aucune réaction avec 'iodure
de méthyle.” Dans le cas du composé 3, nous avons également observé la quaterni-
sation d’un azote en 8 du phosphore (composé 39). Le phosphoradamantane § n'a
donné aucune réaction.

Me—N-7P~N—-Me
Me<N l
| *
N N=Me
N\/

39

L’action de réactifs a hydrogéne mobile comme les alcools ou les amines sur les
A®,6*-phosphazénes conduit a des dérivés du phosphore pentacoordonné.”

NHR

= = — _'_\_ _— ’ ’
—=P=N R+XH——/P\X (X = OR’ ou NHR)

Les phosphazeénes obtenus a partir d’azides fonctionalisés, comme les azidoal-
cools par exemple, subissent un réarrangement intramoléculaire conduisant égale-
ment a des phosphoranes.®"*

XH /R' XH )|( R

( + P—R? —>< R —>HN—P_ ,

N, \R3 =P£R2 I3 R
SR8 R

Nous pouvions donc envisager la synthese de spirophosphoranes a structure ad-
amantane non accessibles par les voies classiques a partir des phosphazenes 19 a 25.
Nous avons étudié I'action de diols (éthyléne glycol; propanediol-1,3; diméthyl-2,2
propanediol-1,3) et du pyrocatéchol sur ces composés.

L’action de I’éthyléneglycol sur les composés 20 et 24 est presque instantanée. A
basse température (—70°C), elle conduit essentiellement aux spirophosphoranes 40
et 41 avec départ d’aniline. Quand on revient a la température ordinaire, ces spiro-
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phosphoranes se décomposent en partie et on obtient un mélange de ces spirophos-
phoranes et des composés d’oxydation correspondants (respectivement 6 et 13).

]

(o) (0]
0\/ o)

(O

40 41

/
N\

1

{

(

L’action du propanediol-1,3 ou du diméthyl-2,2 propanediol-1,3 sur le phospha-
zéne 20 conduit méme a —70°C 4 un mélange du spirophosphorane 42 ou 43 et de
I'ester phosphorique 6. Dans le cas ot I'on fait réagir le propanediol-1,3 sur le
phosphazéne 24, on obtient uniquement le dérivé d’oxydation 13.

Me Me

0 o

~N 7
o//Pso 0\ /o

(o) OI/PNO

o)
42
43

La réaction du pyrocatéchol sur le phosphazéne 24 fait apparaitre un nouvel in-
termédiaire auquel le déplacement chimique de *'P (—29 ppm) pourrait faire attri-
buer la structure 44. Cet intermédiaire evolue ensuite pour donner un mélange du
dérivé pentacoordonné 45 et du produit d’oxydation 13.

CL
OH OH o .0

o
— N _NHPh | __,

p~' P~I
cN,;‘JT://N Nefa~N

44 45

24

Le phosphazéne 19 ne donne aucune réaction ni 4 température ambiante, ni a re-
flux du benzéne, avec les diols ou avec le pyrocatéchol.

L'action des diols sur I'adduit phosphore tricoordonné-azodi(carboxylate d'éth-
yle) est susceptible de conduire également a des phosphoranes.”” Nous avons donc
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étudié ce type de réaction sur les phosphoradamantanes 3, 5 et 10 avec des diols
(éthyleneglycol; propanediol-1,3; diméthyl-2,2 propanediol-1,3; diéthyleneglycol) et
le pyrocatéchol, en ajoutant directement I’azodi(carboxylate d’éthyle) sur le mé-
lange phosphoradamantane-diol (ou diphénol). Nous avons obtenu des résultats
comparables & ceux que nous avons décrits pour les phosphazénes précédents.

En effet, des dérivés du phosphore pentacoordonné ont été observés avec les
composés 5§ et 10 quand la réaction est effectuée 8 —20°C. En particulier, le spiro-
phosphorane 41 a pu &tre isolé et caractérisé dans le cas de la réaction de I'éthyléne-
glycol sur le phosphoradamantane 10 en présence d’azodi(carboxylate d’éthyle). La
réaction de ce méme phosphoradamantane sur le pyrocatéchol a permis de mettre
en évidence, a —20°C, le phosphorane 45: cependant, ce composé est instable a
température ordinaire et se transforme en 1'oxyde 13. Avec le propanediol-1,3 nous
n’avons obtenu, méme a —20°C, que 'oxyde 13.

Dans le cas du phosphoradamantane §, les divers essais & —20°C de réaction en
présence d’azodi(carboxylate d’éthyle) sur I'éthyléneglycol, le propanediol-1,3, le
diméthyl-2,2 propanediol-1,3 et le pyrocatéchol ont conduit chaque fois 2 un mé-
lange du spirophosphorane (respectivement 40, 42, 43 et 46) et du produit d’oxyda-
tion. Ces spirophosphoranes sont trés instables et se transforment a température
ordinaire en oxyde 6.

Dans le cas du phosphoradamantane 3 la méme réaction effectuée a —20°C avec
le glycol ou le propanediol-1,3 conduit uniquement au produit d’oxydation 1. Avec
le pyrocatéchol et méme a —70°C, la réaction conduit principalement au dérivé du
phosphore hexacoordonné 47, analogue au composé 38 précédemment obtenu avec
la di(tertiobutyl)-3,5 orthobenzoquinone: comme dans cette derniére réaction, ceci
n’exclut pas la formation transitoire d'un spirophosphorane dans lequel les liaisons

P—N sont tres labiles.
(o]
P ( :@] 47
o 3

Quand la réaction des phosphoradamantanes sur les diols en présence d’azodi(car-
boxylate d’éthyle) est réalisée a la température ordinaire, c’est uniquement le pro-
duit d’oxydation correspondant qui est obtenu. Dans ce cas, et comme les réactions
sont effectuées sous atmospheére d’azote, la formation de ces oxydes 1, 6 et 13 ne
peut s’expliquer qu’en envisageant une réaction de type rédox analogue a celle dé-
crite précédemment sur 'adduit triphén;/lphosphine-azodi(carboxylate d’éthyle) et
qui conduit a des petits cycles oxygénés.”
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N~-—C—0O—Et
1) 1l Il
Et—O0—CO—N (o) o
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Nous avons vérifie qu’il en était bien ainsi par la mise en évidence et la caractéri-
sation du dioxanne-1.4 dans la réaction du phosphoradamantane § sur le diéthyl-
eneglycol en présence d’azodi(carboxylate d’éthyle).

Cependant, c’est un autre mécanisme qu’il faut envisager dans le cas ou la réac-
tion est effectuée & —20°C et ol 'on obtient un spirophosphorane qui se transforme
en oxyde quand la température revient a la normale: il s’agit alors d’un réarrange-
ment intramoléculaire du spirophosphorane lui-m&me. Il en est de méme pour ex-
pliquer la décomposition des phosphoranes obtenus a partir des phosphazénes 20 et
24 et des spirophosphoranes 26 et 27.
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Les phosphor(I1l)adamantanes se comportent donc comme les dérivés acycliques
ou monocycliques comportant un atome de phosphore tricoordonné:

1. lors des réactions qui conduisent a des dérivés du phosphore tétracoordonné
pentavalent (réaction d’oxydation, de sélénation, formation de phosphazéene);

2. lors de I’addition de 'azodi(carboxylate d’éthyle) (avec formation, dans la ma-
jorité des cas, d’un spirophosphorane);

3. lors de I'action d’orthoquinone ou de a-dicétones (avec formation de spiro-
phosphoranes en général stables).

Toutefois, ces phosphor(Ill)adamantanes ont une réactivité moindre que celle des
composés acycliques ou monocycliques correspondants. En effet, il ne réagissent ni
sur les alcools, ni sur les amines, ni sur les phénols, méme a température élevée.
D’autre part, la quaternisation de I'atome de phosphore n’a pas pu étre réalisée au
moyen d'un halogénure d’alkyle: nous avons vu que, si quaternisation il y a, elle
concerne uniquement un azote en 8 du phosphore.

Par ailleurs, alors que les iminophosphoradamantanes 20, 22 et 24 réagissent tres
facilement avec les diols-1,2 ou 1,3—comportement analogue a celui des iminodiox-
aphospholanes-1,3,2 décrits dans la littérature,**"*? le composé 19 ne donne au-
cune réaction avec ces diols. Ce méme composé 19 ne donne également pas d’addi-
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tion de méthanol sur la double liaison. On observe uniquement en r.m.n. de *'P un
déplacement assez net du signal du composé vers les champs faibles (Ad = 10 ppm).
Cette variation du 8 *'P pourrait s’expliquer par la formation d’un complexe labile
du type 1 par pont hydrogéne entre I'azote et le méthanol.”

+6é Ph
S
SP—N
"H--O—Me
—d

Notons, enfin, I'instabilité de certains spirophosphoranes obtenus au cours de
I'action soit de l'azodi(carboxylate d’éthyle), soit du mélange azodi(carboxylate
d’éthyle)—diol (ou diphénol) sur les phosphor(lll)adamantanes. Dans le cas du
composé 3, la présence de spirophosphoranes au cours de I'action de la di(tertio-
butyl)-3,5 ortho-benzoquinone ou du mélange azodi(carboxylate d’éthyle)-pyrocaté-
chol n’a été postulée que de fagon transitoire puisque, seul, un composé du phos-
phore hexacoordonné a pu étre mis en évidence.

La raison de la nucléophilie moindre de ces phosphor(IIl)adamantanes peut étre
trouvée si I’on considére la structure moléculaire de ces composés. L’étude cristallo-
graphiques des composés 3** et 9*° a montré que le doublet libre occupe essentielle-
ment "orbitale 3s du phosphore: le doublet libre doit donc étre diffus, ce qui ex-
plique bien la non-réactivité vis-a-vis de réactifs électrophiles comme les
halogénures d’alkyle. Ce résultat structural est également en bon accord avec le facil-
ité qu'il y a a sélénier (ou a soufrer) les composés 3 et S: en effet, le fort caractére s
de la liaison P—Se (ou P—S) dans le dérivé du phosphore tétracoordonné, lié¢ a la
polarisibilité de cette liaison, va de pair avec une longeur moindre et donc une plus
grande stabilité.*

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN 'H ont été enregistrés sur des spectrométres Varian HA 100 (100 MHz) et Cameca
(250 MHz) avec le tétraméthylsitane comme référence interne. Les spectres de RMN *!'P ont été obtenus
sur un spectromeétre Perkin-Elmer R 32 (36,43 MHz avec transformée Fourier); les déplacements chim-
iques sont comptés en ppm positivement vers les champs faibles par rapport a H;PO4 85% pris comme
référence externe. Les spectres de RMN "’C ont é1é enregistrés sur des spectrométres Bruker (15,08 MHz)
et Cameca (62.86 MHz) avec le tétraméthylsiiane comme référence interne. Les spectres IR ont été réal-
isés sur un spectromeétre Perkin-Elmer 125. Les spectres de masse ont été obtenus sur un spectrometre
quadrupolaire Riber (énergie d'ionisation de 70 ¢V). Les points du fusion ont été déterminés sur un ap-
pareil Biichi.

Synthése du triméthyl-4,6,9 hexaza-1,3,4,6,7,9 phospha-5 tricyclo[3.3.l.l"7] décane 3. [. Par desulfura-
tion & laide du fer carbonyle.'' On chauffe au reflux du xyléne un mélange de 1,0 g de phosphorada-
mantane 2' (0,004 mole) et 1,45 g de Fe;(CO)s (0,004 mole) pendant 2 h. On filtre, on évapore le xyléne
et on chromatographie sur silice (¢luant: CsHe—AcOEt 90/10). APrés recristallisation dans le benzéne,
on obtient 0,9 g du complexe 17 (Rdt = 60%). F = 150°C. RMN 'H (CsDs): 8(ppm) = 2.75 (doublet, 9
H, N—CHs. J(P—N—C—H) = 13,0 Hz); 4.0 (multiplet, 6 H, CHz). RMN *'P (C¢Ds): 8(ppm) = —10.6.
Masse (100°C): m/e = 370 (u), 342 (u-CO). 314 (-2 CO), 286 (u-3 CO), 258 (u-4 CO), 202 (P:). IR (cm™):
2045 (m); 1995 (m); 1960 (s, b); 1940 (s, b). Nous ne sommes pas parvenus a libérer le composé 3 de ce
complexe.

2. Par desulfuration a 'aide de la tris(n-butyl) phosphine. 2,34 g du phosphoradamantane 2 (1072 mole)
et 6,02 g de tris (n-butyl)phosphine (3.10” mole) sont chauffés sans solvant en tube scelié 4 150°C pendant
15 jours. Le mélange est ensuite refroidi 4 —15°C. Au bout d'une semaine, des cristaux précipitent. lis
sont essorés et recristallisés dans I'hexane. On obtient ainsi 1,21 g du phosphoradamantane 3.
Rdt = 60%. F = 43-4°C. RMN 'H (CDCl;): §(ppm) = 2,77 (doublet, 9 H, N—CHj3, J(P—N—C—CH) =
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15,8 Hz): 4,33 (multiplet, 3 H, C—H méthylénique axial.tf J(P—N—N—C—H) = 1,1 Hz): 5.2 (multi-
plet, 3 H, C—H méthylénique équat..t J(H¢q, —C—N—C—H¢q) = 1.5 Hz, J(Hay—C—Hgq) = —13.3
Hz). RMN "C (CDCl3): 8(ppm) = 38,7 (doublet, N—CHj, J(P——N—C) = 15.3 Hz); 67,6 (doublet.
N—C—N. J(P—N—N—C) = 3.0 Hz). RMN *'p (CHCl;): 8(ppm) = 102. Analyse: CsHsNgP, calc. %.
C. 35,64. H, 7.48; N, 41,56: P, 15,32; tr., C, 35,57; H, 7,50; N, 41.62; P, 15,27.

Synthese du trioxa-2,8,9 phospha-1 tricyclo[3.3.1.1>7] décane 5. 1,32 g de cyclohexanetriol-1,3,5 (107
mole) et 2 g de triéthylphosphite (large exces) sont chauffés sans solvant en tube scellé 4 110°C pendant
I8 h. Le mélange est ensuite refroidi & 0°C. Les cristaux qui précipitent sont essorés puis sublimés dans
un vide de 107 mm Hg. 5. Rdt =90%. F = 206°C. (littérature: 207°C).2 RMN "“C (CDCl):
8(ppm) = 67,3 (singulet. C méthinique); 36.0 (doublet, C méthylénique, J(P—O—C—C) = 4,6 Hz).
RMN *'P (CHCls): 8(ppm) = 136.

Synthese du triaza-1,3,7 phospha-5 tricyclo[3.3.1.0*"] nonane 8. 23,75 g (0.1 mole) de chiorure de té-
trakis(hydroxyméthyl)phosphonium sont ajoutés a 3,8 g (0,098 mole) de soude dissoute dans 17 em’
d’eau & 0°C. La solution est maintenue a cette température sous agitation pendant 15 minutes. A cette
solution toujours a 0°C, on ajoute 160 cm® de formaldéhyde (30%), 12 cm’® d’'ammoniaque pure et 5 g
d’hydrate d'hydrazine. On laisse revenir le mélange a température ambiante et on agite pendant 18
heures.

La solution est concentrée & 95%. Le résidu obtenu est repris par 150 cm® de chloroforme puis séché
sur sulfate de sodium. Le spectre de r.m.n. de *'P de cette solution chloroformique montre la présence de
deux pics: I'un d’eux (—102 ppm) correspond au phosphoradamantane 9; I'autre doit &tre di au composé
8 (—89.,3 ppm) qui n"a pas pu étre isolé. Masse (100°C): m/e = 143.

Synthése du triaza-1,3,10 phospha-12 tricyclo [8.3.1.1*'?] pentadécane 11. Le mode opératoire est
identique au précédent a cela prés que 'hydrate d’hydrazine est remplacée par 11,6 g d’hexaméthylénedi-
amine (0.1 mole). Le spectre de r.m.n. *'P de la solution obtenue montre la présence de deux composés:
I'un est le phosphoradamantane 9; I'autre doit étre le composé 11 (—67 ppm) qui n’a pas pu €tre isolé.
Masse (100°C): m/e = 227.

Action du tétraoxyde de diazote sur les phosphoradamantanes 3, 5, 9 et 10. On dissout 0,1 mole des
phosphoradamantanes dans 50 cm® de chloroforme. On fait barboter du tétraoxyde de diazote jusqu'a ce
que la solution devienne jaune-verte. Les cristaux obtenus aprés évaporation du solvant sont recristallisés
dans le mélange hexane-benzéne (3-3). 1: Rdt: 85%. F = 150-1°C.! RMN *C (CDCl;). 8(ppm) = 33,9
(singulet, N—CHjs); 66.5 (doublet, N—C—N, J(P—N—N—C) = 6.1. RMN *'P (CHCl3): 8(ppm) = +7.5.'
6: Rdt: 80%. F = 266-7°C (littérature: 267-8°C).> RMN “C (CDClL): &(ppm) = 77,3 (doublet, C méthi-
nique, J(P—O—C) = 6.1); 32.7 (doublet, C méthylénique, J(P—O—C—C) = 4.6). RMN *'P (CsHg):
8(ppm) = —10.4. 12: Rdt: 80%. F = 264°C (littérature: 266°C).* RMN *'P (CHCl;): é(ppm) = —1. 13:
Rdt: 75%. Décomposition au dessus de 260°C.> RMN *'P (CHCl;): 6(ppm) = —1. Analyse: calc. pour
C:H1N;OP, C, 44,92; H, 7,54; N. 22.45; P, 16,55; tr., C, 44,88; H, 7.59: N, 22,38; P, 16,62.

Action du sélénium sur les phosphoradamantanes 3 et 5. 0,789 g de sélénium (107> mole) est ajouté a
une solution de 2,02 g de 3 ou de 1,6 g de § (107 mole) dans du benzéne. On chauffe  reflux. Au bout de
30 minutes, on filtre, puis on concentre. Les cristaux obtenus sont recristallisés dans I'hexane. 4: Rdt:
70%. F = 175-8°C. RMN 'H (CDCl;): 8(ppm) = 2,92 (doublet, 9 H, N—CH;, J(P—N—C—H) = 14,5
Hz); 4,35 (multiplet, 3 H, C—H méthylénique axial, J(P—-N—N—C—H) = 1 Hz); 5,0 (multiplet, 3 H,
C—H méthylénique équat., J(H¢q—C—N—C—He¢g) = 1.5 Hz, J(Hax—C—Hgq) = —12,5 Hz). RMN
BC (CDCl): 6(ppm) = 36,4 (singulet, N—CH;); 67,5 (doublet, N—C—N, J(P—N—N—C) = 6,1 Hz
RMN *'p (CsHs): 8(ppm) = 75.,9. Analyse: calc. pour CisHisNgPSe, C, 25.63; H, 5.38; N, 29,89 P, 11,02;
tr., C, 25,55: H, 5.45; N, 29,76; P, 11,21. 7: Rdt; 30%. F = 262-4°C. RMN *'P (CsHs): 8(ppm) = 88,7.
Analyse: calc. pour C¢HoO3PSe, C, 30,14; H, 3,79; P, 12,96; tr., C, 30,33; H, 3,99; P, 13,03.

Action des azides organiques sur les phosphoradamantanes 3, 5, 9 et 10. 1,39 g de phénylazide (1072
mole) ou 0,71 g d'éthylazide (10~ mole) sont ajoutés goutte 4 goutte et sous atmosphére d’'azote & une
solution chloroformique de 107 mole des phosphoradamantanes 3, §, 9 ou 10 refroidie 2 0°C. Il y a dé-
gagement d’azote. Au bout de 3 4 4 heures, la solution est concentrée. Les cristaux obtenus sont recristal-
lisés dans I'hexane. 19:Rdt: 70%. F = 104-5°C. RMN 'H (CDCL): 8(ppm) = 2,84 (doublet, 9 H, N—
CH;, J(P—N—C—H) = 11,75 Hz); 4,18 (multiplet, 3 H, C—H méthylénique axial); 4,84 (multiplet, 3 H,
C—H méthylénique équat., J(Hay—C—Hgq) = —12,9 Hz); entre 6,7 et 7,14 (multiplet, 5 H, protons
phényliques). RMN *'P (CHCl3): 8(ppm) = —7,2. Analyse: calc. pour C1;HxN-P, C, 49,14; H, 6,87; N,
33.43; P, 10.56: tr., C. 49.32; H, 6,66; N, 33,51; P, 10,65. 20: Rdt: 75%. F = 275-7°C. RMN 'H (CDCl):
8(ppm) = 1,71 (multiplet, 3 H. C—H méthylénique axial); 2,62 (multiplet, 3 H, C—H méthylénique
équat., J(Hax—C—Hgq) = —15 Hz; 4,84 (multiplet, 3 H, C—H méthinique, J(P—0—C~—H) = 20 Hz);
entre 6,5 et 7,46 (multiplet, 5 H, protons phényliques). RMN *'P (CHCls): 8(ppm) = —12,8. Analyse:

T Les positions axiales et équatoriales utilisées dans I'’ensemble des spectres de RMN sont celles qu’oc-
cupent les protons dans le cycle a4 6 chainons qui ne contient pas I'atome de phosphore.
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calc. pour C;HiNOsP, C, 57.37; H, 5,62; N, 5,58; P, 12,33: tr,, C, 57,33; H, 5.81; N, 5,62: P, 12.27. 21:
RMN *'P (CHCly): 8(ppm) = —15. 22: RMN ’'P (CHCl;): 8(ppm) = —48. 23: RMN *'P (CHCl3):
S(ppm) = —43, 24: Rdt = 70%. F = 223-5°C. RMN "C (CDCl;): 8(ppm) = 55.2 (doublet, P—CH>,
J(P—C) = 56,5 Hz); 53.7 (doublet, P—CHa. (2 C). J(P—C) = 50,4 Hz); 55,6 (singulet, N—C—C—N);
72,2 (doublet, N—C—N, J(P—C—N-—C) = 12,2 Hz). RMN *'P (CHCL): 8(ppm) = —35. Analyse: calc.
pour Ci3HysN4P, C, 59,53; H. 7.30; N, 21,36; P. 11.81; 1r., C, 59.62; H, 7.61; N. 21.12; P, 11,69. 25: RMN
Y'P (CHCY3): 8(ppm) = —29.

Action de I’azodi (carboxylate d’éthyle) sur ies phosphoradamantanes 3, § et 9. Une solution chloro-
formigue de 10”* mole du phosphoradamantane 3, § ou 9 est refroidie 8 —70°C sous atmosphére d’azote.
On ajoute goutte a goutte 0,17 g d’azodi (carboxylate d'éthyle). Dans le cas des phosphoradamantanes 3
et 5, le spectre RMN *'P du mélange réactionnel enregistré 2 —70°C montre I'apparition d'un signal, re-
spectivement a —47 et —50,7 ppm; quand la température revient a la normale, ces signaux disparaissent
et sont remplacés par de nouveaux signaux 4 +7 et —10 ppm qui correspondent aux produits d’oxyda-
tion 1 et 6. Dans le cas du phosphoradamantane 9, le spectre de RMN *'P enregistré dans les mémes
conditions fait apparaitre un signal 8 —7 ppm qui est remplacé progressivement par un signal a +23
ppm: a température ordinaire. il ne reste plus qu'un signal 4 —1 ppm dé a 'oxyde 12.

Action de la di(tertiobutyl)-3,5 orthobenzoquinone sur le phosphoradamantane 3. A une solution chloro-
formique de 2,02 g de phosphoramantane 3 (10" mole), on ajoute trés lentement 2.2 g de di(tertiobutyl)-
3.5 orthobenzoquinone (107 mole) en agitant vigoureusement et sous atmosphére d'azote. La solution
devient verdatre puis s'éclaircit. Le spectre RMN *'P du mélange réactionne! fait apparaftre alors un seul
signal & —83 ppm identifi¢ avec le composé 38.

Action de la di(tertiobutyl)-3,5 orthobenzoquinone sur les phosphoradamantanes 5, 8 3 11. On ajoute
comme précédemment 2,2 g de di(tertiobuty!)-3,5 orthobenzoquinone 4 107> mole de phosphoradaman-
tane §, 8, 9, 10 ou 11, La solution devient verdatre puis s'éclaircit. Elle est alors concentrées sous vide.
Les cristaux obtenus sont recristallisés dans le mélange hexane-benzéne (3/3). 30: Rdt: 90%.
F = 112-4°C. RMN 'H (CDCl;): &ppm) = 1,20 (singulet, 9 H, tertiobutyle); 1,42 (singulet, 9 H, tertio-
butyle): 2,3 (multiplet, 3 H. CH méthylénique équat., J(Hax —C—H¢qu) = —12,4; le CH méthylénique
est masqué par les tertiobutyles); 4,34 (multiplet, 3 H, O—CH, J(P—0O—C—H) = 26,2 Hz); 6.92 (sin-
gulet, I H proton de la quinone); 7,10 (singulet, 1 H, proton de la quinone). RMN *'P (CHCL):
&8(ppm) = —43,3. Analyse: calc. pour CoH205P, C. 63,15, H, 7,68: P, 8,14; tr., C, 62,98; H, 7.54; P, 8,35.
32: RMN P (CHCL): 6(ppm) = —52.3. 33: RMN *'P (CHCL): 8(ppm)= —69,7. 34: Rdt = 90%.
F = 152-4°C. RMN *'P (CHCl3): 8(ppm) = —54. Analyse: calc. pour C;iHuN;O,P, C, 64,43; H, 8.75: N,
10.73; P, 7.91; tr., C, 64,22; H, 891; N, 10.55; P, 8,01. 35: RMN *'P (CHCl;): 6(ppm) = —39.

Actlon de la phénanthrénequinone sur les phosphoradamantanes 5 et 10. A une solution chloroformique
de 107 mole de phosphoradamamane 5 ou 10 refroidie & —15°C, on ajoute treés lentement 2,08 g de phé-
nanthrénequinone (10 mole), en agitant vigoureusement et sous atmosphére d’azote. Au bout de 30
minutes, on concentre la solution. Les cristaux obtenus n'ont pas pu &tre recristallisés a chaud car ils
donnent trés rapidement des produits d'oxydation, respectivement 6 et 13. IIs sont purifiés par dissolu-
tion dans le chloroforme et reprécipitation par I'éther de pétrole. 31; Rdt = 50%. F = 109-111°C. RMN
'H (CDCL): 8(ppm) = 1,7 (multiplet, 3 H, CH méthylénique axial); 2,57 (multiplet, 3H, CH méthylé-
nique équat., J(H,—C—Heq) = —14,4 Hz); 4,66 (multiplet, 3 H, CH méthinique, J(P—O—C—
H) =19 Hz); entre 7,1 et 8,7 (multiplet, 8 H, protons phénanthréniques). RMN *'P (CHCI):
&8(ppm) = —41.3. Analyse: calc. pour CH1,OsP, C, 65,22; H, 4,65; P. 8,41:tr., C, 62,35; H, 4,75; P, 8,44,
36: Rdt = 45%. F = 155-7°C. RMN *'P (CHCl:): 6(ppm) = —48. Analyse: calc. pour C2;H:N;OP, C,
66.48. H, 5,84; N, 11,08: P, 8.16; tr., C, 66,39; H, 5,66: N, 11,15; P, 8,25.

Action du benzile sur Ie phosphoradamantane 10. A une solution ch]oroform|que de 1,71 g du phos-
phoradamantane 10 (10~ mole) refroidie a 0°C, on ajoute 2,1 g de benzile (10 mole) en solution dans
du chloroforme, en agitant et sous atmosphére d’azote. Le spectre de rmn de *'P fait apparaitre un signal
a —59 ppm.

Action de I'iodure de méthyle sur le phosphoradamantane 3. 0.4 g du phosphoradamantane 3 (0,002
mole) et 0,43 g d'iodure de méthyle (0,003 mole) sont dissous dans 50 cm’ de méthanol. La solution est
chauffée-a reflux pendant | h puis concentrée. Les cristaux obtenus sont recristallisés dans le mélange
méthanol/acétate d'éthyle (1). 39: Rdt = 40%. F = 62-3°C. RMN 'H (DMSO-de): 8(ppm) = 2,72 (sin-
gulet. 3 H, N'—CHs); 2,76 (doublet, 6 H, N-—CHj;, J(P—N—CH) = 15.6); 2,88 (doublet, 3 H, N°—N—
CHj;, J(P—N—C—H) = (5,4); entre 4,1 et 53 (multiplet, 6 H, protons méthyléniques). RMN *'P
(DMSO): 8(ppm) = 105. Analyse: calc. pour C;H;sNgPI, C, 24,43; H, 5.27; N, 24,42; P, 9,00; tr., C,
24.35; H, 5,16; N, 24,59; P, 8,91.

Action du phosphazéne 20 sur I'éthyléneglycol. A une solution chloroformique de 2, 5 1 g du phospha-
zéne 20 (107 mole), on ajoute goutte 4 goutte 0,62 d’ethylcneg]ycol dissous dans 5 cm® de chloroforme
en maintenant le mélange & —70°C. Le spectre de r.m.n. de *'P du mélange réactionnel effectué 2 —70°C
fait apparaitre un signal 4 —27, 8 ppm qui correspond au spirophosphorane 40. Quand on laisse le mé-
lange réactionnel revenir a la température ordinaire ce signal disparait en partie et il apparait un autre
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signal & —10 ppm identifié avec celui de I'oxyde 6. La présence d'aniline a &té mise en évidence dans le
mélange réactionnel par chromatographie en phase gazeuse. Le spirophosphorane 40 n’a pas pu étre
isolé car il se décompose lorsqu’on concentre la solution chloroformique.

Action du phosphazeéne 24 sur I'éthyleneglycol. Le mode opératoire est identique a partir de 2,62 g du
phosphazéne 24 (1072 mole). Le spectre de r.m.n. de *'P fait apparaitre un signal 2 —68 ppm qui corre-
spond au spirophosphorane 41 identifié et caractérisé ci-aprés.

Action du phosphazéne 20 sur le propanediol-1,3 ou le diméthyl-2,2 propanediol-1,3. Le mode opéra-
toire est identique a partir de 0,76 g de propanediol-1.3 (ou de 1,04 g de diméthyl-2,2 propanediol-1.3)
(107 mole). Le spectre de r.m.n. de *'P 4 —70°C fait apparaitre des signaux & —70 (ou —66) et —10 ppm,
attribués respectivement au spirophosphorane 42 (ou 43) et 4 I'oxyde 6. Les spirophosphoranes 42 et 43
n'ont pas pu &tre isolés car ils se décomposent a température ordinaire.

Action du phosphazéne 24 sur le propanediol-1,3. Le mode opératoire est identique. Le spectre de
r.m.n. de *'P & basse température fait apparaitre un seuf signal a —1 ppm. Le composé correspondant a
pu étre isolé et identifié avec I'oxyde 13.

Action du phosphazéne 24 sur le pyrocatéchol. A une solution chloroformique de 2,62 g du phospha-
zéne 24 (107" mole) refroidie a —20°C et maintenue scus atmosphére d’azote, on ajoute 1,10 g de pyro-
catéchol (107 mole) dissous dans du chloroforme. Au bout de 4 heures, on laisse la solution revenir a la
température ordinaire puis on la concentre. Le spectre de r.m.n. de *'P fait apparaitre un signal 4 —29
ppm qui disparait au bout de quelques minutes et est remplacé par deux autres signaux a —52 et —1 ppm
dans les proportions 10/90. Ces deux derniers signaux ont été identifiés respectivement avec ceux des
composés 45 et 13. Le spirophosphorane 45 se décompose quand on concentre la solution.

Action des phosphoradamantanes 3, 5 et 10 sur les diols et le pyrocatéchol en présence d’azodi(car-
boxylate d’éthyle). A une solution chloroformique de 1072 mole du phosphoradamantane 3, § ou 10
maintenue sous atmosphére d’azote, on ajoute la quantité stoechiométrique du diol(éthyleneglycol, pro-
panediol-1,3 ou diméthyl-2,2 propanediol-1,3) ou du pyrocatéchol. Le mélange est refroidi a —20°C.
Puis, toujours sous atmosphére d’azote, on ajoute, trés lentement et en agitant énergiquement 1,74 g
d’azodi(carboxylate d'éthyle) (107 mole). Les produits de la réaction ont été identifiés dans la plupart
des cas grice 4 la r.m.n. de *'P &4 —20°C. 3 + éthyléneglycol: uniquement un signal 4 +7.5 ppm qui est
celui de I'oxyde 1. 3 + propanediol-1,3: méme résultat. 3 + pyrocatéchol & —70°C: un signal 8 —82 ppm
identifié a celui de 47 d’aprés les résultats de la littérature.”® § + éthyléneglycol: deux signaux a —27.8 et
—10 ppm (proportions: 30/70 identifiés respectivement avec ceux du spirophosphorane 40 et de I'oxyde
6;  température ordinaire, le signal du phosphorane 40 disparait entiérement. 5 + propanediol-1,3: deux
signaux a —70 (42) et —10 (6) (proportions: 20/80); le premier disparait a température ordinaire.
5 + diméthyl-2,2 propanediol-1,3: deux signaux a —66 (43) et —10 (6) (proportions: 15/85); le premier
disparaft 4 température ordinaire. § + pyrocatéchol: deux signaux a —43,2 (46) et —10 (6) (proportions:
30/70); le premier disparalt & température ordinaire. 10 + éthyléneglycol: un seul signal 8 —68 ppm. A
température ordinaire, il apparait un deuxiéme signal 4 —1 ppm identifié avec celui de I'oxyde 13. La so-
lution est concentrée de moitié, puis filtrée. Le chloroforme restant est évaporé dans le vide de la trompe
a eau. Le précipité obtenu est recristallisé dans le mélange benzéne-hexane (1-1). On obtient ainsi 0.9 g
du spirophosphorane 41. Rdt = 40%. F = 223-5°C. RMN *'P (CHCl;): 8(ppm) = —68. Analyse: cale.
pour CsHisN3;O,P, C, 44.24; H, 7.42; N, 19.35; P, 14.26; tr., C, 44.16; H, 7,35: N, 19,66; P, 14.35.
10 + propanediol-1,3: un signal & —1 ppm identifié 3 celui de 'oxyde 13. 10 + pyrocatéchol: un signal a
—52 ppm identifié avec celui du spirophosphorane 45; & température ordinaire, ce signal disparait et est
remplacé par un signal 4 —1 ppm identifié a celui de 'oxyde 13.

Lorsque I'action du mélange phosphoradamantane + diol sur ['azodi(carboxylate d'éthyle) est réalisée
4 la température ordinaire, la r.m.n. de *'P montre que. dans tous les cas, il se forme uniquement I'oxyde
correspondant. 1,6 g du phosphoradamantane 5 (10 mole) et 1,06 g de diéthylzneglycol (107 mole) sont
dissous dans 50 cm® de chlorure de méthyléne, sous atmosphére d'azote. On ajoute goutte & goutte, en
agitant énergiquement et en maintenant la température 3 15°C, 1,74 g d’azodi(carboxylate d’¢thyle) (107"
mole). On concentre un peu. Le spectre de r.m.n. *'P de la solution fait apparaftre un seul signal 4 —10
ppm identifié a celui de 'oxyde 6. La solution est distiliée & la pression ordinaire. La fraction qui passe
entre 95 et 105°C est redistillée: il s’agit du dioxanne-1,4 Ebsge = 100°C (litt = 101°C) nzo = 1,422, (litt:
1,4224). RMN 'H (pur): 8(ppm) = 3.6 (CH,).
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