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de moltcules phosphortes. Universitt Paul Sabatier, 118 route de Narbonne, 31062 

Toulouse Ctdex (France) 

(Received July 2, 1982) 

A new phosphor(lI1)adamantan has been synthesized. The reactivity of that compound and of other 
phosphor(lI1)adamantans has been investigated. New phosphazens and new spirophosphorans have been 
obtained. The weak reactivity of these phosphor(l1I)adamans can be explained in terms of hybridization 
of the phosphorus free electron pair. 

U n  nouveau phosphor(l1l)adamantane a etk synthktisi. La rtactivite de ce compose et celle de quelques 
autres phosphor(Il1)adamantanes ont ete itudites. De nouveaux phosphaztnes et de nouveaux spiro- 
phosphoranes ont pu i t re  obtenus. La faible reactiviti de ces phosphor(1II)adamantanes peut i t re  expli- 
quee par I'hybridation du doublet libre du phosphore. 

La rtactiviti des dirivis du phosphore tricoordonnk a fait l'object de trlts nom- 
breuses itudes. Cependant, peu de travaux dans ce domaine ont ktk rialisis sur des 
dirivts du phosphore tricoordonni posskdant une structure adamantane. Au cours 
de nos travaux sur l'action des phosphortrihydrazides sur les aldthydes et les ck- 
tones, nous avions synthktisk les phosphor(1V)adamantanes 1 et 2.' Nous avons pri- 
pare leur analogue tricoordonnk 3 et nous avons compark sa rkactiviti avec celle des 
composis 5,8 A 11. Avec ces modkles dans lesquels le phosphore possltde des envi- 
ronnements diffkrents, il ktait inttressant de voir l'effect iventuel de la structure ada- 
mantane en comparant leurs propriktks A celles des phosphines acycliques ou mono- 
cycliques correspondantes. 

1 x .=o  8 X = double t  libre, n = 0 
2 x = s  6 X = O  9 X = double t  libre, n = 1 
3 X = doublet  libre 10 X = double t  libre, n = 2 
4 X = S e  11 X = double t  libre, n = 6 

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

5 X = double t  libre 

? X = S e  

* Authors to whom all correspondence should be addressed. 
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106 M. BENHAMMOU e? a/. 

SYNTHESE 

La preparation du compose 5 par action du cyclohexanetriol-l,3,5 sur le trichlorure 
de phosphore ttait deja dkcrite dans la litttrature.2r3 Nous avons tlevt: le rendement 
a 90% en remplaCant le trichlorure de phosphore par le triithylphosphite. 

La synthkse des phosphoradamantanes 9 et 10 Ctait Cgalement c o n n ~ e . ~ ”  Les 
composes 8 et 11 ont 4 t i  obtenus d’une facon analogue par I’action respective d’hy- 
drate d’hydrazine et d’hexamithylknediamine sur u n  melange de tris(hydroxy- 
mithy1)phosphine et d’ammoniaque en prtsence de formaldehyde. 11s ont e tk  identi- 
fies grHce A la r.m.n. de ”P et a la spectrometrie de masse mais ils n’ont pas pu gtre 
isolts car il se forme en mtme temps le compose 9 qui posskde la mtme solubilitt. 

I1 n’est pas possible d’obtenir directement le phosphoradamantane 3 selon la me- 
thode utilisee pour les derives du phosphore tktracoordonnt 1 et 2, A savoir l’action 
de la tris(mtthy1hydrazino)phosphine sur le formaldehyde: en effet, lorsqu’on fait 
rCagir la mkthylhydrazine sur le trichlorure de phosphore, on obtient uniquement le 
compost bicyclique 14 (et ses isomtres), selon une rtactivitt analogue A celle qui a 
ttt observke par Payne ef aL8 

P(N -NH 2) 3 

PCI3 ’-< cnm-un, LH3 

NMe-NH, 

NMe-NH 

0 
PTNMe-NHiP 14 

I1 convenait plut6t d’utiliser le derive analogue posstdant u n  phosphore tetra- 
coordonnt et de modifier la coordinence du phosphore. Dans cette optique, nous 
avons essay& de desulfurer le thiophosphoradamantane 2. 

La disulfuration d’un compose P(IV)=S est un problkme trks intkressant qui 
peut ouvrir la voie A de nombreuses synthtses; neanmoins, il n’existe pas de me- 
thodes ginhales de dtsulfuration des composes phosphor&. 

En effet, la reduction de la liaison P=S d’inergie elev5e (90 kcal/mol) est diffi- 
cile. Elle a souvent pour effet de degrader le compost: de dipart, comme c’est le cas 
quand I’agent riducteur est le tetrahydroaluminate de lithium ou le trichlorosilane. 

Nous avons essayk de desulfurer le phosphoradamantane 2 selon une mCthode 
plus douce prtconisie par Mathey et a/.:9 ie sulfure de phosphine est complexk par 
le nickelockne au moyen du cyanure de sodium. Le spectre de r.m.n. H du melange 
rkactionnel a mis en evidence la presence de quatre composes parmi lesquels trois 
ont un spectre trks proche de celui du produit de depart 2. Ces composes n’ont pas 
pu ttre isolks. Si I’on se rifere aux risultats postules par Mathey” au cours de la dk- 
sulfuration par le mtme procCdC du sulfure de phCnyl-1 dimithyl-3,4 phospholkne-3 
on peut penser que ces quatre composCs correspondent au produit de depart 2 et 

1 

aux dtr ivb 3, 15 et 16. 

ye I‘ 
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PHOSPHOR( 1II)ADAMANTAN 107 

Le dtrivt 16 serait db a la rtaction de rtduction-complexation de 2 par le nickel- 
ockne alors que 15 serait obtenu par rtaction de quaternisation avec I’iodure de 
mtthyle du phosphoradamantane 3 libtrt du complexe 16. Cependant, nous verrons 
plus loin que I’action de l’iodure de mtthyle sur le compost 3 provoque plutgt la 
quaternisation d’un azote. La prtsence d’un fort pourcentage du produit de dtpart 
s’explique vraisemblablement par I’encombrement autour du phosphore. 

Nous avons tgalement essayt de dtsulfurer le compost 2: 

-par action du mercure employe seul a 130°C ou en prtsence de nickelockne, 
-par pyrolyse sur nickel de Ranay. 

Les essais prtctdents n’ayant pas donnt de rtsultat positif, la rtduction a ttt ten- 
t te au moyen du fer pentacarbonyle. Le complexe 17 a ttt obtenu avec un  rende- 
ment d’environ 60% mais il n’a pas ttt possible de libtrer le phosphoradamantane 3 
par pyrolyse.” 

17 

La seule mtthode de dtsulfuration qui ait conduit au rtsultat rechercht a con- 
stitut a utiliser la tris(n-buty1)phosphine. Nous avons suivi l’tvolution de cette rtac- 
tion par r.m.n. du proton a des temptratures comprises entre la temptrature ambi- 
ante et 170°C avec des proportions de 2 et de tris(n-buty1)phosphine difftrentes. 

Nous n’avons observe vraiment une tvolution de la rtaction qu’aprks trois jours a 
130°C. La vitesse de dtsulfuration est beaucoup plus grande a 150°C: nous avons 
obtenu en 24 h a 150°C le mOme taux de dtsulfuration qu’en 3 jours a 130°C. En 
revanche, 170°C, le rendement en phosphoradamantane 3 baisse considtrable- 
ment, certainement par suite de dtcomposition. 

Nous avons tgalement constate que la vitesse de reaction varie dans le mtme sens 
que la proportion de tris(n-buty1)phosphine par rapport au produit de dtpart 2. Les 
meilleures conditions exptrimentales ont paru Otre l’utilisation de trois moles de 
tris(n-buty1)phosphine pour une de phosphoradamantane 2 a 150°C. La dtsulfura- 
tion est alors totale au bout de 15 jours. 

RGACTIVITE 

Les oxydes des phosphoradamantanes 1,6,12 et 13 sont facilement obtenus par ac- 
tion du tttraoxyde de diazote sur le dtrivt du phosphore tricoordonnt. De mOme 
l’action du stltnium sur les composts 3 et 5 conduit aux stlkniures correspondants 4 
et 7. En revanche, il n’y a pas addition du stlinium sur le phosphoradamantane 9,  
vraisemblablement a cause de la faible solubilitt du dtrivt du phosphore tricoor- 
donnt. Nous n’avons pas observt d’addition du tellure sur le compost 3 mtme en 
chauffant a 80°C pendant 3 jours. 

L’addition de composts a hydrogkne mobile tels que les alcools et les amines sur 
des dtrivts du phosphore tricoordonnt conduit en gtntral a des phosphoranes 
motif P-H. 
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108 M. BENHAMMOU et al. 

RI R I  \ \ /X-R4 
R2-P f R4XH E== R2-P 

/ ‘H 
R3 

/ 
R3 

(X = 0 ou N-R) 

Ces rtactions d’alcoolyse et d’aminolyse mettent en Cvidence le caractkre biphile 
de I’atome de phosphore dans les dtrivts du phosphore tricoordonnt. Dans le cas 
des dtrivts du tttramethyldioxaphospholane, cette reaction conduit 1 des phospho- 
ranes monocycliques 1 liaison P-H, gtntralement en tquilibre avec le phospholane 
de dtpart.” 

(X = 0 ou N-R) 

Les phosphoradamantanes 3, 5 et 9 n’ont donni aucune reaction avec le mtth- 
anol, la dimethylamine et le phinol, mZme aprks trente jours. La mCme absence de 
riaction a ttt Cgalement observte vis-a-vis des diols-l,2, des diols-1,3 et des 
diamines. 

Ceci nous conduit a penser que le doublet du phosphore des phosphor(II1)ada- 
mantanes ttudits est peu disponible, donc que I’atome de phosphore est peu nu- 
cltophile. I1 semble que la synthbe des dhivis  du phosphore pentacoordonnt ne 
puisse 2tre rtaliste que grice a des entitts plus rtactives que les phosphor(II1)ada- 
mantanes,I3 entitts qui seraient obtenues: 

-soit par reaction des azides (par exemple, le phtnylazide) qui conduit a un 
phosphaztne selon la reaction de Staudinger; 

-soit par action de I’azodi(carboxy1ate d’tthyle), qui donne en gtntral un inter- 
mtdiaire pentacoordonne. 

Comme dans le cas d’une phosphine tertiaire,I3 I’action d’un azide organique sur 
les phosphoradamantanes 3, 5, 9 et 10 conduit aux phosphazknes 19 a 25.14 
L’intermtdiaire phosphazide observt au cours de la reaction de Sta~dinger’~’” n’a 
ttt mis en Cvidence que dans le cas de I’action du phinylazide sur le phosphorada- 
mantane 3: en effet, en r.m.n. de 31P, nous avons apercu a -20°C un signal a 4-7 
ppm qui disparait a temptrature ordinaire pour donner un  signal a -7 ppm corre- 
spondant au phosphaztne 19; il est vraisemblable que ce signal a 4-7 ppm est d i  au 
phosphazide 18. 
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PHOSPHOR(II1)ADAMANTAN 109 

N-R N-R 
II 

N-R 
II II  

0-p-0 

20 R = Ph 
21 R = Et 

22 R = Ph 
23 R = Et 

24 R = Ph 
25 R = Et 

Dans le cas de I’action d’un azide sur les composts 5,9 et 10, on n’observe jamais le 
compost intermediaire. Ceci signifie que I’intermtdiaire phosphorazide est trks in- 
stable et que le rearrangement intramoltculaire conduisant au phosphazkne est trks 
rapide. La relative stabilitk du phosphorazide 18 doit ttre due au caractkre donneur 
d’tlectrons des substituants du phosphore par suite de la rttrocoordination des 
azotes en a et au caracttre attracteur d’tlectrons du phtnyle. 

I1 faut noter la labilite de la double liaison P=N dans les composts 21, 23 et 25: 
en effet, au cours de la rtaction de synthkse de ces composts nous observons tou- 
jours la formation simultante des dtrivts d’oxydation 6, 12 et 13, vraisemblable- 
ment par suite d’une hydrolyse due aux traces d’eau prtsentes dans I’tthylhydrazide 
qu’il est difficile de purifier. En revanche, les dtrivts du phtnylhydrazide 20, 22 et 
24 sont parfaitement stables dans les mOmes conditions. 

La rtactivitt de ces phosphazknes 19 a 25 (voir ci-aprks) et leur deplacement chi- 
mique de ”P nettement distinct de celui d’une forme pentacoordonnte montre qu‘il 
n’y a pas ici la dimkrisation parfois o b ~ e r v t e . ’ ~ ’ ~ ~  Ceci peut Otre expliqut, d’une 
part, par le fait que les substituants du phosphore sont peu tlectrontgatifs, d’autre 
part, par la prtsence de cycles hexaatomiques et par les contraintes sttriques impo- 
stes par la structure adamantane. 

L’addition de I’azodi(carboxy1ate d’kthyle) sur les dtrives du phosphore tricoor- 
donne a fait I’object d’un certain nombre de t r a ~ a u x : ~ ’ ’ ~ ~  en particulier, cette reac- 
tion, effectute sur des composts monocycliques, conduit A des s p i r o p h o ~ p h o r a n e s . ~ ~ ~ ~ ~  

Par action de I’azodi(carboxy1ate d’tthyle) sur les phosphoradamantanes 3 et 5, 
nous obtenons bien a basse temperature (-70°C) les spirophosphoranes 26 et 27.13 
Cependant ces composes a phosphore pentacoordonni n’ont pu Otre isolts: en effet, 
B temptrature ordinaire, ils se dtcomposent pour donner les produits d’oxydation 1 
et 6. 

26 27 

-CO-OEt 

En revanche, par action de I’azodi(carboxy1ate d’tthyle) sur le phosphoradama- 
nante 9, nous observons B basse temptrature la formation d’un compost dont le dt-  
placement chimique de ”P est de -7 ppm. Cet intermediaire se transforme progres- 
sivement en un  autre compost (6 = +23 ppm). Ces deux composCs n’ont pas pu 
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110 M .  BENHAMMOU er al. 

ttre isolks. Si I'on se rkfere aux rksultats antkrieurs et compte tenu du fait que les dk- 
placements chimiques de 31P sont incompatibles avec des atomes de phosphore pen- 
tacoordonnis, on peut penser qu'il s'agit ici des deux formes dipolaires 28 et 29 
dans lesquelles I'atome de phosphore est tktracoordonnk. 

OEt 
I 

29 

28 

La condensation des ortho-quinones et des a-dicktones sur les dkrivks du phos- 
phore tricoordonnk se fait gknkralement par attaque nuclkophile de l'atome de 
phosphore sur un  atome d'oxygtne avec formation d'un intermkdiaire a phosphore 
tktracoordonnk qui se transforme ensuite en s p i r o p h ~ s p h o r a n e . ~ ~  

C'est apparemment le type de rkaction que nous avons observk dans le cas des 
phosphoradamantanes 5, 8 A 11: I'action de la di(tertiobutyl)-3,5 ortho-benzoqui- 
none, de la phknanthrtnequinone ou du benzile conduit aux spirophosphoranes 30 
a 37.l' 

("2 

32 n = O  
3 3 n = l  
3 4 n = 2  
35 n = 6  

31 

37 

Le compost tricyclique 3 se comporte de manikre tout a fait diffkrente vis-a-vis de 
ces divers ritactifs. L'addition de la di(terbutyl)-3,5 ortho-benzoquinone, par ex- 
emple, ne conduit pas a un phosphor(V)adamantane: la ritaction est trks rapide, mtme 
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PHOSPHOR(II1)ADAMANTAN 1 1 1  

a basse tempkrature et permet d’obtenir principalement le dkrivk 38 a phosphore 
hexacoordonnk, identifie par comparaison avec le produit d’ A l l c ~ c k . ~ ~  

La prksence de ce composk 38 n’exclut pas la formation antkrieure du spirophos- 
phorane: il  est vraisemblable que les liaisons P-N dans ce dkrivk du phosphore 
pentacoordonnk sont plus labiles que dans les dkrivks oli le phosphore posstde une 
coordinence diffkrente; d’oh leur coupure par la quinone utiliske et la diffkrence 
observke. 

L’action de I’iodure de mkthyle sur le phosphoradamantane 9 a dkjh ktk dkcrite 
dans la l i t t k r a t ~ r e : ~ ’ ~  iI  y a quaternisation d’un azote (et non pas du phosphore). En 
revanche, I’homophosphoradamantane 8 ne donne aucune rkaction avec I’iodure 
de m k t h ~ l e . ~  Dans le cas du composk 3, nous avons kgalement observk la quaterni- 
sation d’un azote en /3 du phosphore (composk 39). Le phosphoradamantane 5 n’a 
donnk aucune rkaction. 

1-  

L’action de rkactifs a hydrogtne mobile comme les alcools ou les amines sur les 
h5,a4-phosphaztnes conduit a des dkrivks du phosphore pen tac~ordonnk .~~  

, NHR 
( X  = OR’ ou NHR’) . 

7 P = N - R + XH -- P ’ ‘x 
Les phosphaztnes obtenus a partir d’azides fonctionalisks, comme les azidoal- 

cools par exemple, subissent un  rkarrangement intramolkculaire conduisant kgale- 
ment a des p h ~ s p h o r a n e s . ~ ’ , ~ ~  

Nous pouvions donc envisager la synthtse de spirophosphoranes a structure ad- 
amantane non accessibles par les voies classiques A partir des phosphaztnes 19 a 25. 
Nous avons itudik I’action de diols (ethylene glycol; propanediol-l,3; dimkthyl-2,2 
propanediol-l,3) et du pyrocatkchol sur ces composks. 

L’action de I’kthyltneglycol sur les composks 20 et 24 est presque instantanke. A 
basse tempkrature (-70°C). elle conduit essentiellement aux spirophosphoranes 40 
et 41 avec dkpart d’aniline. Quand on revient a la tempkrature ordinaire, ces spiro- 
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112 M .  BENHAMMOU ef at. 

phosphoranes se dtcomposent en partie et on obtient un  melange de ces spirophos- 
phoranes et des composes d'oxydation correspondants (respectivement 6 et 13). 

40 41 

L'action du propanediol-1,3 o u  du dimithyl-2,2 propanediol-l,3 sur le phospha- 
ztne 20 conduit mOme i -70°C i u n  melange du spirophosphorane 42 ou 43 et de 
I'ester phosphorique 6. Dans le cas OG l'on fait riagir le propanediol-1,3 sur le 
phosphaztne 24, on obtient uniquement le derive d'oxydation 13. 

42 
43 

La riaction du pyrocatichol sur le phosphaztne 24 fait apparaitre un  nouvel in- 
termediaire auquel le diplacement chimique de "P (-29 ppm) pourrait faire attri- 
buer la structure 44. Cet intermediaire evolue ensuite pour donner un melange du 
derive pentacoordonni 45 et du produit d'oxydation 13. 

24 a,"," 
44 45 

Le phosphazkne 19 ne donne aucune reaction ni h tempirature ambiante, ni h re- 
flux du benzkne, avec les diols ou avec Ie pyrocatichol. 

L'action des diols sur l'adduit phosphore tricoordonni-azodi(carboxy1ate d'kth- 
yle) est susceptible de conduire Cgalement h des phosph~ranes.~ '  Nous avons donc 
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PHOSPHOR(I1I)ADAMANTAN 113 

ktudik ce type de rkaction sur les phosphoradamantanes 3, 5 et 10 avec des diols 
(kthyltneglycol; propanediol-l,3; dimCthyl-2,2 propanediol-l,3; dikthyltneglycol) et 
le pyrocatkchol, en ajoutant directement l'azodi(carboxy1ate d'kthyle) sur le mk- 
lange phosphoradamantane-diol (ou diphinol). Nous avons obtenu des rksultats 
comparables B ceux que nous avons dkcrits pour les phosphaztnes prkckdents. 

En effet, des dkrivks du phosphore pentacoordonnk ont k t k  observks avec les 
composks 5 et 10 quand la rkaction est effectuke A -20°C. En particulier, le spiro- 
phosphorane 41 a pu Ctre isolk et caractkrisk dans le cas de la rkaction de I'kthyltne- 
glycol sur le phosphoradamantane 10 en prksence d'azodi(carboxy1ate d'kthyle). La 
rkaction de ce mCme phosphoradamantane sur le pyrocatichol a permis de mettre 
en kvidence, A -2O"C, le phosphorane 45: cependant, ce composk est instable A 
tempkrature ordinaire et se transforme en 'l'oxyde 13. Avec le propanediol-l,3 nous 
n'avons obtenu, mCme A -2OoC, que l'oxyde 13. 

Dans le cas du phosphoradamantane 5, les divers essais a -20°C de rkaction en 
presence d'azodi(carboxy1ate d'kthyle) sur l'kthyltneglycol, le propanediol-l,3, le 
dimCthyl-2,2 propanediol-1,3 et le pyrocatkchol ont conduit chaque fois A u n  mk- 
lange du spirophosphorane (respectivement 40,42,43 et 46) et du produit d'oxyda- 
tion. Ces spirophosphoranes sont trts instables et se transforment a tempirature 
ordinaire en oxyde 6. 

Dans le cas du phosphoradamantane 3 la 

46 

meme rkaction effectuke A -20°C avec 
le glycol ou le propanediol-l,3 conduit uniquement au produit d'oxydation 1. Avec 
le pyrocatichol et mCme a -7O"C, la rkaction conduit principalement au dirivk du 
phosphore hexacoordonnk 47, analogue au composk 38 prickdemment obtenu avec 
la di(tertiobutyl)-3,5 orthobenzoquinone: comme dans cette dernitre riaction, ceci 
n'exclut pas la formation transitoire d'un spirophosphorane dans lequel les liaisons 
P-N sont trks labiles. 

Quand la riaction des phosphoradamantanes sur les diols en presence d'azodi(car- 
boxylate d'kthyle) est rialiske A la tempirature ordinaire, c'est uniquement le pro- 
duit d'oxydation correspondant qui est obtenu. Dam ce cas, et comme les rkactions 
sont effectuies sous atmosphtre d'azote, la formation de ces oxydes 1, 6 et 13 ne 
peut s'expliquer qu'en envisageant une rkaction de type rkdox analogue celle di- 
crite prkckdemment sur l'adduit triphkn Iphosphine-azodi(carboxy1ate d'ithyle) et 
qui conduit a des petits cycles oxygknks. K3 
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N-C-0-Et 
II II 

Et-0-CO-N 0 
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I I 
OH OH 

0 
II 
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,H-. 

P 
\ /I\ 

I 
2) CH2 CH2 

,--- 
/ \\ 

I \ , 
P + Et-0-CO-NH-NH-CO-0-Et + 

/I\ 

Nous avons vkrifik qu’il en ktait bien ainsi par la mise en kvidence et la caractkri- 
sation du dioxanne-1,4 dans la rkaction du phosphoradamantane 5 sur le dikthyl- 
tneglycol en prksence d’azodi(carboxy1ate d’kthyle). 

Cependant, c’est un autre mkcanisme qu’il faut envisager dans le cas oli la rkac- 
tion est effectuke -20°C et oli l’on obtient un spirophosphorane qui se transforme 
en oxyde quand la tempkrature revient a la normale: il s’agit alors d’un rkarrange- 
ment intramolkculaire du spirophosphorane lui-mtme. I1 en est de mtme pour ex- 
pliquer la dkcomposition des phosphoranes obtenus a partir des phosphaztnes 20 et 
24 et des spirophosphoranes 26 et 27. 

/--. 

\ 
,--. / \\ 

I , 0 ,/ \\ 

CHz CHI II I 
I I - P+CH2 CH2 

\ I 

0 \p/o /I\ \/ 
/I\ 

Les phosphor(II1)adamantanes se comportent donc comme les dkrivts acycliques 
ou monocycliques comportant un atome de phosphore tricoordonnk: 

1. lors des reactions qui conduisent B des dkrivks du phosphore tktracoordonnk 
pentavalent (rtaction d’oxydation, de stlknation, formation de phosphazkne); 

2. lors de I’addition de I’azodi(carboxy1ate d’kthyle) (avec formation, dans la ma- 
joritt des cas, d’un spirophosphorane); 

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

Toutefois, ces phosphor(1II)adamantanes ont une rkactivitk moindre que celle des 
composks acycliques ou monocycliques correspondants. En effet, il ne rkagissent ni 
sur les alcools, ni sur les amines, ni sur les phknols, mtme a temperature klevte. 
D’autre part, la quaternisation de l’atome de phosphore n’a pas pu ttre rtaliske au 
moyen d’un halogtnure d’alkyle: nous avons vu que, si quaternisation il y a,  elle 
concerne uniquement un azote en p du phosphore. 

Par ailleurs, alors que les iminophosphoradamantanes 20, 22 et 24 rkagissent trks 
facilement avec les diols-1,2 ou 1,3-comportement analogue a celui des iminodiox- 
aphospholanes- 1,3,2 dkcrits dans la l i t t k r a t ~ r e , ~ ~ ’ ~ ’ ’ ~ ~  le composk 19 ne donne au- 
cune reaction avec ces diols. Ce mtme composk 19 ne donne igalement pas d’addi- 
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tion de methanol sur la double liaison. On observe uniquement en r.m.n. de ’IP u n  
dtplacement assez net du signal du compost vers les champs faibles (Ad = 10 ppm). 
Cette variation du 6 ”P  pourrait s’expliquer par la formation d’un complexe labile 
du type t par pont hydrogene entre I’azote et le mtthanol.” 

f15 ,Ph > P-N. 
. H-e-O-Me 

-6 

Notons, enfin, I’instabilitt de certains spirophosphoranes obtenus au cours de 
I’action soit de I’azodi(carboxy1ate d’tthyle), soit du mtlange azodi(carboxy1ate 
d’6thyle)-diol (ou diphtnol) sur les phosphor(II1)adamantanes. Dans le cas du 
compost 3, la prtsence de spirophosphoranes au cours de I’action de la di(tertio- 
butyl)-3,5 ortho-benzoquinone ou du melange azodi(carboxy1ate d’tthyle)-pyrocatt- 
chol n’a & t i  postulte que de faGon transitoire puisque, seul, un  compost du phos- 
phore hexacoordonnt a pu itre mis en evidence. 

La raison de la nucliophilie moindre de ces phosphor(II1)adamantanes peut &re 
trouvie si I’on considere la structure moltculaire de ces composes. L’etude cristallo- 
graphiques des composts 334 et 9’’ a montrt que le doublet libre occupe essentielle- 
ment l’orbitale 3s du phosphore: le doublet libre doit donc ttre diffus, ce qui ex- 
plique bien la non-rtactivitt vis-a-vis de rtactifs tlectrophiles comme les 
halogtnures d’alkyle. Ce rtsultat structural est egalement en bon accord avec le facil- 
it6 qu’il y a a skltnier (ou A soufrer) les composts 3 et 5: en effet, le fort caractkre s 
de la liaison P-Se (ou P-S) dans le dtrive du phosphore tttracoordonnt, lit A la 
polarisibilitt de cette liaison, va de pair avec une longeur moindre et donc une plus 
grande ~tabi l i t t . ’~ 

PA RTI E EX PE R I M E N TA L E 

Les spectres de RMN ‘H ont kt6 enregistris sur des spectromktres Varian HA 100 (100 MHz) et Cameca 
(250 MHz) avec le tttramithylsilane comme rifirence interne. Les spectres de RMN ”P ont i t 6  obtenus 
sur un spectromktre Perkin-Elmer R 32 (36.43 MHz avec transformie Fourier); les diplacements chirn- 
iques sont comptis en ppm positivement vers les champs faibles par rapport a &POI 85% pris comme 
rifirence externe. Les spectres de RMN ”C ont it6 enregistris sur des spectromktres Bruker (15,08 MHz) 
et Cameca (62.86 MHz) avec le titram&hylsilane comme rifirence interne. Les spectres IR ont i t &  rial- 
isis sur  un spectromktre Perkin-Elmer 125. Les spectres de masse ont & t i  obtenus sur  un spectromktre 
quadrupolaire Riber (tnergie d’ionisation de 70 eV). Les points du fusion ont it6 determinis sur  un ap- 
pareil Buchi. 
Synthhse du trimbthyl-4,6,9 hexaza-1,3,4,6,7,9 phospha-5 tricyclo[3.3.1.1”’] dCcane 3. 1. Par desulfura- 
rion u I’aide du fer carbonyle.” On chauffe au reflux du xylkne un milange de 1.0 g de phosphorada- 
mantane 2’  (0,004 mole) et 1.45 g de FeZ(C0)Q (0,004 mole) pendant 2 h. On filtre, on ivapore le xylkne 
et on chromatographie sur d i c e  (Cluant: C&-ACOEt 90/10). Aprks recristallisation dans le benzkne. 
on obtient 0,9 g du complexe 17 (Rdt = 60%). F = 150°C. RMN H (C6D6): S(ppm) = 2.75 (doublet, 9 
H, N-CH,. J(P-N-C-H) = 13.0 Hz); 4.0 (multiplet, 6 H, CHI). RMN ” P  (CaD.5): G(ppm) = -10.6. 
Masse (100°C): m/e = 370 ( p ) ,  342 (p-CO). 314 (p-2 CO). 286 (p-3 CO). 258 (p-4 CO), 202 (P:). IR (cm-I): 
2045 (m); 1995 (m); 1960 (s, b); 1940 (5. b). Nous ne sommes pas parvenus a liberer le composi 3 de ce 
complexe. 

2.34 g du phosphoradamantane 2 (10.’ mole) 
et 6.02 g de tris (n-buty1)phosphine (3.10-’ mole) sont chauffis sans solvant en tube scelle a 150°C pendant 
15 jours. Le melange est ensuite refroidi a -15OC. Au bout d’une semaine. des cristaux pricipitent. 11s 
sont essoris et recristallisis dans I’hexane. On obtient ainsi 1.21 g du phosphoradamantane 3. 
Rdt = 60%. F = 43-4°C. RMN ‘H (CDCIj): G(ppm) = 2.77 (doublet, 9 H, N-CHI, J(P-N-C-CH) = 

2. Par desulfurarion a I’aide de la tris(n-buty1)phosphine. 
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1 I6 M. BENHAMMOU et a1 

15.8 Hz): 4,33 (multiplet, 3 H. C-H methylenique axial.? J(P-N-N-C-H) = 1 . 1  Hz): 5.2 (multi- 
plet. 3 H. C-H mbthylhique equat..? J(Hc,. -C-N-C-He,.) = 1.5 Hz, J(H,,-C-Heq.) = -13.3 
Hz) .  RMN "C (CDCh):  G(ppm) = 38.7 (doublet, N-CHI. J(P-N-C) = 15.3 Hz); 67.6 (doublet. 
N-C-N. J(P-N-N-C) = 3.0 Hz). RMN "P (CHCI3): S(ppm) = 102. Analyse: C ~ H I ~ N ~ P ,  calc. %. 
C. 35.64; H. 7,48; N, 41.56: P. 15.32; tr., C, 35.57; H, 730; N. 41.62; P. 15.27. 

1,32 g de cyclohexanetriol-1,3,5 (lo-* 
mole) et 2 g de trikthylphosphite (large excks) sont chauffes sans solvant en tube scelle B 1IO"C pendant 
18 h. Le melange est ensuite refroidi a 0°C. Les cristaux qui prkcipitent sont essoris puis sublimes dans 
un vide de mm Hg. 5. Rdt = 90%. F = 206'C. (litterature: 207°C).2 RMN "C (CDCI3): 
G(ppm) = 67.3 (singulet. C methinique): 36.0 (doublet, C mithyltnique. J(P-0-C-C) = 4.6 Hr).  
RMN "P (CHCI3): G(ppm) = 136. 

23.75 g (0,l mole) de chlorure de te- 
trakis(hydroxymkthy1)phosphonium sont ajoutes a 3.8 g (0,098 mole) de soude dissoute dans 17 cm3 
d'eau B 0°C. La solution est maintenue a cette temperature sous agitation pendant 15 minutes. A cette 
solution toujours a OOC, on ajoute 160 cm3 de formaldehyde (30%). 12 cm3 d'ammoniaque pure et 5 g 
d'hydrate d'hydrazine. On laisse revenir le melange temperature ambiante et on agite pendant I8 
heures. 

La solution est concentree a 95%. Le rksidu obtenu est repris par 150 cm' de chloroforme puis sCche 
sur sulfate de sodium. Le spectre de r.m.n. de "P de cette solution chloroformique montre la presence de 
deux pics: I 'un d'eux (-102 ppm) correspond au phosphoradamantane 9; I'autre doit Ptre d6 au compose 
8 (-89,3 ppm) qui n'a pas pu Ptre isole. Masse (IOOT): m/e = 143. 

Le mode operatoire est 
identique au precedent a cela prks que I'hydrate d'hydrazine est remplacee par 11.6 g d'hexamethylinedi- 
amine (0.1 mole). Le spectre de r.m.n. "P de la solution obtenue montre la presence de deux composes: 
I'un est le phosphoradamantane 9; I'autre doit ttre le compose 11 (-67 ppm) qui n'a pas pu Ptre isole. 
Masse (lOO°C): m/e = 227. 

Action du tbtraoxyde de diazote sur les phosphoradamantanes 3, 5, 9 et 10. On dissout 0.1 mole des 
phosphoradamantanes dans 50 cm3 de chloroforme. On fait barboter du tetraoxyde de diazote jusqu'i ce 
que la solution devienne jaune-verte. Les cristaux obtenus aprks evaporation du solvant sont recristallises 
dans le melange hexane-benzine (i-!). 1: Rdt: 85%. F = 150-1°C.' RMN I3C (CDCh). G(ppm) = 33.9 
(singulet, N-CH,); 66.5 (doublet, N-C-N, J(P-N-N-C) = 6.1. RMN "P (CHCI3): G(ppm) = +7.5.' 
6: Rdt: 80%. F = 266-7°C (litterature: 267-8"C).' RMN "C (CDCI,): G(ppm) = 77.3 (doublet, C mtthi- 
nique, J(P-0-C) = 6.1); 32.7 (doublet, C methylenique. J(P-0-C-C) = 4.6). RMN "P (CsHs): 
G(ppm) = -10.4. 12: Rdt: 80%. F = 264°C (litterature: 266°C).6 RMN "P (CHCI3): G(ppm) = -1. 13: 
Rdt: 75%. Decomposition au dessus de 260°C.5 RMN "P (CHCI3): G(ppm) = -1. Analyse: calc. pour 
C ~ H M N ~ O P ,  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. 

mole) est ajoute a 
une solution de 2.02 g de 3 ou de 1.6 g de 5 (lo-' mole) dans du benztne. On chauffe reflux. Au bout de 
30 minutes, on filtre, puis on concentre. Les cristaux obtenus sont recristallises dans I'hexane. 4 Rdt: 
70%. F = 175-8°C. RMN 'H (CDCI,): S(ppm) = 2.92 (doublet, 9 H, N-CHI. J(P-N-C-H) = 14.5 
Hz); 4,35 (multiplet. 3 H, C-H mCthylknique axial, J(P-N-N-C-H) = 1 Hz); 5.0 (multiplet, 3 H, 
C-H methyltnique equat., J(He,,--C-N-C-Hc,.) = 1.5 Hz, J(H,,,-C-He,.) = -123 Hz). RMN 
"C (CDCI3): G(ppm) = 36,4 (singulet, N-CH3); 67.5 (doublet, N-C-N, J(P-N-N-C) = 6.1 Hz 
RMN "P (C6H6): G(ppm) = 75.9. Analyse: calc. pour clsH~,NsPSe. 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 = 262-4OC. RMN "P (C6H6): G(ppm) = 88.7. 

Synthhse du trioxa-2,8,9 phospha-1 tricyclo[3.3.1.13~'] dbcane 5. 

Synthhse du triaza-1,3,7 phospha-5 tricycl0[3.3.1.0~.~] nonane 8. 

Synthhse du triaza-1,3,10 phospha-12 tricyclo [8.3.1.13r12] pentadbcane 11. 

Action du sdlbnium sur les phosphoradamantanes 3 et 5. 0,789 g de selenium 

Analyse: calc. pour C6HgO,PSe, C, 30,14; H. 3.79: P, 12.96; tr.. C. 30.33; H, 3,99; P, 13.03. 

mole) ou 0,71 g d'ethylazide goutte et sous atmosphire d'azote a une 
solution chloroformique de mole des phosphoradamantanes 3, 5, 9 ou 10 refroidie a 0°C. II y a d t -  
gagement d'azote. Au bout de 3 a 4 heures. la solution est concentree. Les cristaux obtenus sont recristal- 
lises dans I'hexane. 19:Rdt: 70%. F = 104-5°C. RMN 'H (CDCln): G(ppm) = 2.84 (doublet. 9 H, N- 
CHI. J(P-N-C-H) = 11.75 Hz); 4.18 (multiplet, 3 H, C-H mCthylenique axial); 4.84 (multiplet, 3 H. 
C-H mtthylinique iquat..  J(H,,-C-He,.) = -12,9 Hz); entre 6.7 et 7.14 (multiplet, 5 H. protons 
phhyliques). RMN "P (CHC13): S(ppm) = -7.2. Analyse: calc. pour C I Z H ~ O N ~ 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 (CDCI,): 
G(ppm) = 1.71 (multiplet, 3 H. C-H methylknique axial); 2.62 (multiplet, 3 H, C-H mtthylenique 
Cquat.. J(H,,-C-He,.) = -15 Hz: 4.84 (multiplet. 3 H, C-H methinique, J(P-0-C-H) = 20 Hz); 
entre 6.5 et 7,46 (multiplet, 5 H, protons phtnyliques). RMN "P (CHCla): G(ppm) = -12,8. Analyse: 

Action des azides organiques sur les phosphoradamantanes 3, 5, 9 et 10. 1.39 g de phknylazide 
mole) sont ajoutis goutte 

t Les positions axiales et tquatoriales utilisees dans I'ensemble des spectres de RMN sont celles qu'oc- 
cupent les protons dans le cycle a 6 chainons qui ne contient pas I'atome de phosphore. 
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calc. pour C I ~ H I ~ N O ~ P ,  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 (CHCI,): G(ppm) = -15. 22: RMN "P (CHCI3): G(ppm) = -48. 23: RMN "P (CHCI,): 
G(ppm) = -43. 2 4  Rdt = 70%. F = 223-5T. RMN "C (CDCI3): G(ppm) = 55.2 (doublet, P-CH2. 
J(P-C) = 56.5 Hz); 53.7 (doublet, P-CH2. (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 (CHCI,): G(ppm) = -35. Analyse: calc. 
pour C I ~ H I ~ N ~ P ,  C. 59.53; H. 7.30: N, 21.36: P. 11.81; tr.. C, 59.62: H, 7.61; N. 21.12; P, 11,69. 25: RMN 
"P (CHCII): G(ppm) = -29. 

Une solution chloro- 
formique de 10.' mole du phosphoradamantane 3,s ou 9 est refroidie a -70°C sous atmosphtre d'azote. 
On ajoute goutte a goutte 0,17 g d'azodi (carboxylate d'ethyle). Dans le cas des phosphoradamantanes 3 
et 5, le spectre RMN "P du melange rkactionnel enregistrk B -70°C montre I'apparition d'un signal, re- 
spectivement a -47 et -50.7 ppm; quand la temperature revient a la normale, ces signaux disparaissent 
et sont remplaces par de nouveaux signaux a +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 enregistrk dans les m h e s  
conditions fait apparaitre un signal a -7 ppm qui est remplaci progressivement par un signal a +23 
ppm: a temperature ordinaire. i l  ne reste plus qu 'un  signal B -I ppm d Q  B I'oxyde 12. 

A une solution chloro- 
formique de 2.02 g de phosphoramantane 3 ( mole), on ajoute trts lentement 2.2 g de di(tertiobuty1)- 
3.5 orthobenzoquinone ( mole) en agitant vigoureusement et sous atmosphtre d'azote. La solution 
devient verditre puis s'kclaircit. Le spectre RMN "P du melange rkactionnel fait apparaitre alors un seul 
signal a -83 ppm identifik avec le composk 38. 

On ajoute 
comme preckdemment 2.2 g de di(tertiobutyl)-3.5 orthobenzoquinone a mole de phosphoradaman- 
tane 5, 8, 9, 10 ou 11. La solution devient verditre puis s'tclaircit. Elle est alors concentrkes sous vide. 
Les cristaux obtenus sont recristallisks dans le melange hexane-benzkne (f/g). 30: Rdt: 90%. 
F = 112-4'C. RMN 'H (CDCI?): G(ppm) = 1.20 (singulet, 9 H. tertiobutyle); 1.42 (singulet, 9 H. tertio- 
butyle); 2.3 (multiplet, 3 H. C H  mkthylenique equat.. J(Ha,.-C-Hequ.) = -12.4; le CH methylbnique 
est masque par les tertiobutyles); 4.34 (multiplet. 3 H. 0-CH. J(P-0-C-H) = 26.2 Hz); 6.92 (sin- 
gulet, 1 H proton de la quinone); 7.10 (singulet, 1 H, proton de la quinone). RMN "P (CHCI,): 
G(ppm) = -43.3. Analyse: calc. pour C20H290JP. C. 63.15; H. 7,68: P, 8,14; tr., C. 62.98; H. 7.54; P. 8.35. 
32: RMN "P (CHCI,): G(ppm) = -52.3. 33: RMN 'IP (CHCI3): G(ppm) = -69.7. 3 4  Rdt = 90%. 
F = 152-4°C. RMN "P (CHC13): G(ppm) = -54. Analyse: calc. pour C ~ I H ~ ~ N ~ O ~ P ,  C ,  64,43; H. 8.75; N. 
10.73: P. 7,91; tr., C, 64.22; H,  8.91: N. 10,55; P. 8.01. 35: RMN "P (CHCI3): G(ppm) = -39. 

A une solution chloroformique 
de 10.' mole de phosphoradamantane 5 OLI 10 refroidie a -15"C, on ajoute trks lentemen! 2.08 g d e  phk- 
nanthrtnequinone ( mole). en agitant vigoureusement et sous atmosphere d'azote. Au bout de 30 
minutes. on concentre la solution. Les cristaux obtenus n'ont pas pu Ctre recristallises B chaud car ils 
donnent t r is  rapidement des produits d'oxydation, respectivement 6 et 13. 11s sont purifies par dissolu- 
tion dans le chloroforme et reprecipitation par I'ither de petrole. 31: Rdt = 50%. F = 109-1 11OC. RMN 
'H (CDCI,): G(ppm) = 1,7 (multiplet, 3 H, C H  mithyltnique axial); 2.57 (multiplet, 3H. CH methyl&- 
nique kquat.. J(Hax-C-Hcq.) = -14.4 Hz); 4,66 (multiplet. 3 H. CH methinique, J(P-0-C- 
H )  = 19 Hz); entre 7.1 et 8.7 (multiplet. 8 H, protons phtnanthrtniques). RMN "P (CHCI3): 
G(ppm) = -41.3. Analyse: calc. pour C20H~70sP.  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 (CHCI?): G(ppm) = -48. Analyse: calc. pour C ~ I H ~ ~ N ~ O ~ P ,  C ,  
66.48: H. 5.84; N, 11.08; P. 8.16; tr.. C. 66.39; H, 5,66; N, l1,15; P. 8.25. 

A une solution chloroformique de 1,71 g du phos- 
phoradamantane 10 mole) refroidie a O"C, on ajoute 2.1 g de benzile (10.' mole) en solution dans 
du chloroforme, en agitant et sous atmosphtre d'azote. Le spectre de rmn de "P fait apparaitre un signal 
a -59 ppm. 

Action de I'iodure de mbthyle sur le phosphoradamantane 3. 0.4 g du phosphoradamantane 3 (0,002 
mole) et 0.43 g d'iodure de methvle (0,003 mole) sont dissous dans 50 cm3 de methanol. La solution est 
chauff6e.a reflux pendant I h puis concentrke. Les cristaux obtenus sont recristallises dans le melange 
mkthanoVacktate d'kthyle (i). 3 9  Rdt = 40%. F = 62-3°C. RMN IH (DMSO-da): G(ppm) = 2.72 (sin- 
gulet. 3 H,  N'-CH,); 2.76 (doublet, 6 H, N-CH,, J(P-N-CH) = 15.6): 2.88 (doublet, 3 H,  N*-N- 
CH3, J(P-N-C-H) = 15.4); entre 4.1 et 5,3 (multiplet, 6 H. protons mithyliniques). RMN "P 
(DMSO): G(ppm) = 105. Analyse: calc. pour C7H18N6Plr C,  24.43; H. 5.27; N. 24,42; P. 9,OO; tr.,  C, 
24.35; H, 5,16; N, 24.59; P, 8.91. 

Action du phosphazhe 20 sur I'6thyDneglycol. A une solution chloroformique de 2,51 g du phospha- 
zkne 20 ( mole). on ajoute goutte a goutte 0.62 d'ethyltneglycol dissous dans 5 cm3 de chloroforme 
en maintenant le melange B -70°C. Le spectre de r.m.n. de "P du melange reactionnel effectut a -7OOC 
fait appara?tre un signal -27, 8 ppm qui correspond au spirophosphorane 40. Quand on laisse le me- 
lange reactionnel revenir a la temperature ordinaire ce signal disparait en partie et il apparait un autre 

Action de I'azodi (carboxylate d'bthyle) sur les phosphoradamantanes 3, 5 et 9. 

Action de la di(tertiobutyl)-3,5 orthobenzoquinone sur le phosphoradamantane 3. 

Action de la di(tertiobuty1)-3,s orthobenzoquinone sur les pbosphoradamantanes 5, 8 A 11. 

Action de la phbnanthrhequinone sur les phosphoradamantanes 5 et 10. 

Action du benzile sur le phosphoradamantane 10. 
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signal a -10 ppm identifie avec celui de I'oxyde 6. La presence d'aniline a kti .  mise en evidence dans le 
melange reactionnel par chromatographie en phase gazeuse. Le spirophosphorane 40 n'a pas pu i t re  
isole car il se decompose lorsqu'on concentre la solution chloroformique. 

partir de 2.62 g du 
phosphaztne 24 (lo-' mole). Le spectre de r.m.n. de 3LP fait apparaitre un signal a -68 ppm qui corre- 
spond au spirophosphorane 41 identifie et caracttrise ci-aprts. 

Le mode opera- 
toire est identique a partir de 0.76 g de propanediol-1.3 (ou de 1.04 g de dimethyl-2.2 propanediol-1.3) 
(10.' mole). Le spectre de r.m.n. de " P i  -70°C fait apparaitre des signaux -70 (ou -66) et -10 ppm. 
attribues respectivement au spirophosphorane 42 (ou 43) et a I'oxyde 6. Les spirophosphoranes 42 et 43 
n'ont pas pu Otre isolks car ils se decomposent a temperature ordinaire. 

Le mode operatoire est identique. Le spectre de 
r.m.n. de "P - 1  ppm. Le compose correspondant a 
pu Ptre isole et identifie avec I'oxyde 13. 

Action du hosphazbne 24 sur le pyrocatbchol. A une solution chloroformique de 2.62 g du phospha- 
zkne 24 (10- mole) refroidie a -20°C et maintenue sous atmosphere d'azote. on ajoute 1 , l O  g de pyro- 
catkchol (10.' mole) dissous dans du chloroforme. Au bout de 4 heures. on laisse la solution revenir a la 
temperature ordinaire puis on la concentre. Le spectre de r.m.n. de "P fait apparaitre u n  signal a -29 
ppm qui disparait au bout de quelques minutes et est remplack par deux autres signaux a -52 et -I  ppm 
dans les proportions 10/90. Ces deux derniers signaux ont it6 identifies respectivement avec ceux des 
composes 45 et 13. Le spirophosphorane 45 se decompose quand on concentre la solution. 

Action des phosphoradamantanes 3, 5 et 10 sur les diols et le pyrocatbchol en presence d'azodi(car- 
boxylate d'ethyle). A une solution chloroformique de 10.' mole du phosphoradamantane 3, 5 ou 10 
maintenue sous atmosphtre d'azote, on ajoute la quantite stoechiometrique du diol(Cthyltneglycol. pro- 
panediol-1,3 ou dimethyl-2,2 propanediol-1,3) ou du pyrocatkchol. Le melange est refroidi a -20°C. 
Puis. toujours sous atmosphtre d'azote, on ajoute. trks lentement et en agitant tnergiquement 1,74 g 
d'azodifcarboxylate d'ethyle) (lo-' mole). Les produits de la reaction ont i t k  identifies dans la plupart 
des cas grlce la r.m.n. de "P a -2O"C. 3 + ithyleneglycol: uniquement un signal a $7.5 ppm qui est 
celui de I'oxyde 1. 3 f propanediol-1.3: mPme resultat. 3 f pyrocatechol a -70°C: un signal a -82 ppm 
identifie celui de 47 d'aprts les rtsultats de la i i t t i r a t ~ r e . ~ ~  5 + ethyltneglycol: deux signaux a -27.8 et 
-10 ppm (proportions: 30170 identifies respectivement avec ceux du spirophosphorane 40 et de I'oxyde 
6; a temperature ordinaire. le signal du phosphorane 40 disparait entitrement. 5 4- propanediol-1.3: deux 
signaux a -70 (42) et -10 (6)  (proportions: 20/80); le premier disparait a temperature ordinaire. 
5 f dimtthyl-2.2 propanediol-1.3: deux signaux a -66 (43) et -10 (6) (proportions: 15/85); le premier 
disparait a temperature ordinaire. 5 + pyrocatkchol: deux signaux a -43.2 (46) et -I0 (6) (proportions: 
30/70); le premier disparait a temperature ordinaire. 10 + kthylkneglycol: un seul signal a -68 ppm. A 
temperature ordinaire, il apparait un deuxitme signal -1 ppm identifie avec celui de I'oxyde 13. La so- 
lution est concentree de moitie. puis filtree. Le chloroforme restant est ivapork dans le vide de la trompe 
a eau. Le pricipitt obtenu est recristallise dans le melange benztne-hexane (1-1). On obtient ainsi 0.9 g 
du spirophosphorane 41. Rdt = 40%. F = 223-5°C. RMN "P (CHCI,): G(ppm) = -68. Analyse: calc. 
pour C S H M N ~ O Z 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 f propanediol-1.3: un signal a - I  ppm identifie a celui de I'oxyde 13. 10 f pyrocattchol: un signal a 
-52 ppm identifit avec celui du spirophosphorane 45; a temperature ordinaire, ce signal disparait et est 
remplace par un signal a -1 ppm identifie B celui de I'oxyde 13. 

Lorsque I'action du melange phosphoradamantane + diol sur I'azodi(carboxy1ate d'ethyle) est realisbe 
a la temperature ordinaire, la r.m.n. de "P montre que. dans tous les cas, i l  se forme uniquement I'oxyde 
correspondant. 1.6 g du phosphoradamantane 5 (lo-' mole) et 1.06 g de ditthyltneglycol (10.' mole) sont 
dissous dans 50 cm' de chlorure de methylene, sous atmosphere d'azote. On ajoute goutte a goutte. en 
agitant energiquement et en maintenant la temperature a 15"C, 1.74 g d'azodi(carboxy1ate d'ethyle) (lo-' 
mole). On concentre un peu. Le spectre de r.m.n. "P de la solution fait apparaitre un seul signal a -10 
ppm identifie a celui de l'oxyde 6. La solution est distillie a la pression ordinaire. La fraction qui passe 
entre 95 et 105OC est redistillie: il s'agit du dioxanne-1.4 Eb760 = 100°C (litt = 101°C) n20 = 1.4222 (litt: 
1.4224). RMN 'H (pur): G(ppm) = 3,6 (CHZ). 

Action du phosphazhe 24 sur I'bthylheglycol. Le mode operatoire est identique 

Action du phosphazhe 20 sur le propanediol-l,3 ou le dimethyl-2,2 propanediol-1.3. 

Action du phosphazhe 24 sur le propanediol-1,3. 
basse temperature fait apparaitre un seul signal 

P 
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