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The title compounds 11 were obtained from 6-diketo-dipinacolyl phosphonium cations 8 by action of 
AcONH,/AcOH. These cations were prepared according to three different methods A, B and C. Method 
B allows a direct synthesis of cation 8 from a pinacolyl phosphine 6 and bromopinacolin 2. Methods A 
and C proceed by hydrolysis of the corresponding oxygen heterocycles 7 in acidic conditions, which were 
obtained by reaction of monoacetylenic phosphines 1 with bromopinacoline 2 (method A). Method C 
proceeds by hydration with cyclisation of bis tertiobutyl ethynyl phosphonium salts 4 (with different 
substituents at phosphorus) by action of AcOH/AcO-, obtained for instance from AcONH,. The same 
treatment applied to the corresponding phosphine oxides 5 directly affords the nitrogen heterocycles 13. 

Les produits 11 du titre sont obtenus par heterocyclisation SOUS l'action d'AcONHJAcOH des cations 
intermediaires 6-dicetoniques-dipinacollyle phosphoniums 8. Ces demiers sont prepares par trois voies A, 
B et C. La voie B permet la synthkse directe du cation 8 a partir d'une pinacollyle phosphine 6 et de la 
bromopinacoline 2. Les voies A et C consistent en une hydrolyse acide des hkterocycles oxygenes 
correspondants 7. Pour obtenir ces derniers par la voie A on oppose la phosphine monoacetylenique 1 la 
bromopinacoline 2. La voie C consiste en une hydratation cyclisante de sels de bis ter butyl- 
ethynylphosphonium 4 (diffkremment substitub sur le phosphore) par AcOH/AcO- provenant en 
particulier de AcONH,. Le meme traitement applique aux oxydes de phosphine correspondants 5 conduit 
directement aux heterocycles azotes 13. 

*Ce travail a ete realise dam le Laboratoire de Chimie du Phosphore et des Metaux de Transition du 
C.N.R.S. a Thiais grice aux bourses du Centre International des Etudiants et Stagiaires a Paris. 

Contrat de I'Academie Polonaise des Sciences MR-1/12. * Personne a qui envoyer la correspondance. 
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160 J. SKOLIMOWSKI, R. SKOWRONSKI ET M. SIMALTY 

Nous avons entrepris ce travail dans le cadre de la realisation d’un programme qui 
vise la synthese, l’ttude et l’application eventuelle comme marqueurs de spin, 
d’heterocycles phosphores portant une fonction nitroxyde stable. 

Des hkterocycles phosphorks saturks sous forme de radicaux stables ont deja ete 
decrits.2 Un nitroxyde stable porte par un heterocycle insature aux polarites ana- 
logues et substitue de deux c6tCs de l’azote par les ter-butyles a ete d e ~ r i t . ~  Nous 
nous sommes donc intkressks a la preparation de ces hettrocycles insatures a six 
chainons phosphores et azotes-1,4, substitues en position 2 et 6 par des groupements 
encombrants. I1 s’agit en particulier des synthCses de sels de di-ter-butyle-2,6 
dihydroazaphosphorinanium-l,4(di-ter-butyle-2,6 aza-1 -phosp honia-4-cyclohexa- 
diene-2,5) 11, de leur base di-ter-butyl-2,6 Pv azaphosphorine-1,4 12 ainsi que des 
oxydes de phosphine correspondants 13. Notons que les sels 11 et leurs homologues 
oxa 7 prksentent des potentialit& pharmacol~giques.~ 

Pour la synthese des composes 11 nous avons envisage les trois voies d’accks, A, B 
et C suivantes: 

La voie A est calquee sur des methodes generales deja elaborees au laboratoire 
conduisant aux produits analogues A 7,5 9,6 8, 11’ et Cette methode utilise 
c o m e  matiere premikre la ter-butylethynylphosphine l9 et aboutit aux sels de 
phosphonium 11 en 3 etapes, et aux oxydes de phosphine 13 en 4 ttapes. 

La voie A ne prtsente pas de differences essentielles avec d’autres reactions dont 
elle s’inspire. Les reactions se font generalement plus lentement mais les rendements 
sont corrects. Le bromure 7 (R = C,H,) est difficilement soluble dans AcOH a 
ebullition, mais apres chauffage prolonge il se dissout et ne recristallise pas a froid. 
PrecipitC avec du benzene et analyse, le produit 7’ indique sensiblement le remplace- 
ment de la moitii: du br6me par l’anion AcO-. 

La voie B, tout it fait inedite, utilise comme matiere premiere, la phosphine 
p-cetonique (diphenylpinacolylphosphine) 6 qui reagit avec la bromopinacoline pour 
donner directement la dicetone 8. 

Elle permet la synthkse des sels 11 en deux etapes. La phosphine 6 a etk obtenue 
selon la methode dkcrite pour d’autres phosphines P-cetoniques” avec un rendement 
de 76%. 

0 0 
II I1 -5O’C (Me3Si)2ma ~ Me3C-C-CH2Na + @zPC1 -, 6 

Me 3C-C--M 3 
E t 2 0  -6O’C 

La nouvelle phosphne 6 a ete egalement oxydee par l’oxygene de l’air en oxyde de 
phosphine correspondant 14 

6 2 @ P-CH2-C-CMe3 
If 
0 

211 
0 

14 
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161 DIHYDRO-1,4-AZAPHOSPHORINANIUM SALTS 
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162 J. SKOLIMOWSKI, R. SKOWRONSKI ET M. SIMALTY 

La voie B ne permet pas l’acces aux oxydes de phosphine 10 car l’action des bases 
sur 8 conduit aux ylures stabilises 15l’ 

Par contre cette voie pourrait ttre appliquee pour la synthese des heterocycles 
cationiques azotks du type 11 substituks en 2 et 6 de faqons differentes et varikes. 

La voie C a ete elaborte avec le souci de raccourcir les chemins reactionnels. Elle 
utilise comme matiere premiere la di ter-butylethynylphenylphosphine 3. Alors que 
l’oxyde de cette phosphine 5 sous l’action &acetate &ammonium dans l’acide 
acetique conduit avec un rendement de 72% au produit 13,12 les sels 4, issus de cette 
phosphine, traites par le meme reactifs ne conduisent pas aux composes 11, mais aux 
heterocycles oxygenes 7 (nous avons deja signale cette voie dans une note provisoire).’ 
Les sels de phosphonium monoacttyltniques substitues sont decrits depuis long- 
temps et presentent une bonne stabilite.” Par contre, les sels de phosphonium 
diacetyleniques tels que 4 et triacetylkniques ne sont pas signales, a notre connais- 
sance, dans la litterature probablement a cause de l’instabilite a l’hydrolyse de 
certains d‘entre eux et en particulier ceux portant des groupements phenylethynyles 
18. 

18 19 

Ces composes sont tres sensibles a l’humiditk de l’air et a cat6 des polymeres 
permettent de caracteriser le phknylacetylkne 20 et l’oxyde de phosphine correspon- 
dant. En effet, le sel 18 ou R = CH,, R = C,H, et X = I s’hydrolyse aussitBt en 
phenylacetylene 20 et en oxyde de methyl-phenyl-phenylethynyl phosphine 19 avec 
un rendement de 80%. Cette hydrolisabilitk des sels de type 18 rend difficile leur 
etude et leur utilisation pour la synthese et expliquerait egalement le mutisme de la 
litterature a leur sujet. 

La situation est diffkrente pour les sels 4. Nous les avons obtenus par quaternisa- 
tion de la phenyl bis-ter-butylethynyl phosphine 313 avec l’iodure de methyle et le 
bromure de benzyle. 

Contrairement au phosphonium 18 les sels 4 sont tres stables a l’hydrolyse si bien 
qu’il est possible d’obtenir des perchlorates correspondants par action des solutions 
aqueuses de NaC10, sur ces composb. Le Tableau I regroupe les sels 4 obtenus. 

13 le passage 4 + 11 
dans les mi3mes conditions n’a pas lieu. Pour le passage du type 5 -, 13 nous avons 
postult que la protonation de l’oxygkne de l’oxyde de phosphine par l’acide acetique 
accroit la charge positive sur l’atome de phosphore et active de ce fait les sites 

C o m e  nous l’avons dkja dit, contrairement au passage 5 
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DIHYDRO-1,4-AZAPHOSPHORINANIUM SALTS 163 

TABLEAU I 

RMN S pprn 

R x@ % F C" 31pa 'H (cDc~,)~ 
Rdt 

I 51 182-183 -22.3 8.3-7.3 (m, 5 H), 2.95 (d,J  = 14 Hz, 3 H) 
ClO, 165-166 - 1.3 (s, 9 H) 

8.4-7 (m, 10 H), 4.75 (d, J = 15 HZ, 2 H) 

CH3 
CH, 

67 237-238 - 16.0 C,H,CH, Br 
C,H,CH, ClO, 239-240.5 - 15.7 1.5 (s, 9 H) 

aa 36.443 MHz ref. externe H3P04 85%. 
ba 60 MHz ref. interne TMS. 

electrophiles sur les carbones acetyleniques en B du phosphore. Nous avons ete 
surpris de constater que l'action du m5me rkactif sur les sels 4, dam lesquels le 
centre Clectrophile sur l'atome du phosphore existe deja, ne conduit pas aux sels 
azotes 11 mais aux sels de phosphonia-4-pyrannes 7 par addition d'une molt5a.de 
d'eau. 

L'action de l'acide acetique sur les sels 5 fournit des mklanges complexes dans 
lesquels on peut detecter les produits d'addition d'une ou de deux molkules d'acide. 
La formation d'htterocycles 7 est visiblement catalyske par la presence d'anion 
AcO- (presence de AcONa, AcONH,, Et,N) qui determine la reaction et qui dans 
le cas etudit, concurrence l'action de NH,. Nous sommes donc en presence d'une 
nouvelle et efficace mkthode d'acces aux sels 7 qui permet de faire varier le 
substituant R sur le phosphore. 

Le Tableau I1 groupe les constantes des sels 7 obtenus par deux voies A et C ainsi 
que les produits 8, 11, 12 et 13. 

Ces resultats nous amenent donc a reprendre la voie habituelle A pour aboutir aux 
composes 11 par I'intermkdiaire des dicetones 8. 

I1 convient de souligner que la difference de reactivite entre les sels de phos- 
phonium et les oxydes de phosphines diacetyleniques est remarquable et surpre- 

TABLEAU I1 

RMN S ppm 
Produit X -  F C "  Solvant 'H (60 MHz) TMS externe ,'P (CDCl,)= 

7 R  = CH, C10, 

7 R = 0 C H 2  Br 

7 R = 0  Br 

8 R = 0  Br 
ClO, 

1 1 R =  0 Br 
CIO, 

1 2 R = 0  - 

1 3 R = 0  - 

152-153 

- 310 

269 

265 
287 
263 
251 
151-152 

277-278 

CDCI, 

CDCl3/ 
DMSOdD 
CDCl, 

8.3-7.4 (m, 5 H); 5.85 (d,Jp-cH = 8 HZ, 2 H); 
2.95 (d,Jp-cH = 14 Hz, 3 H) 1.4 (s, 18 H) 
8 . 4 7  (m, 10 H); 6.25 (d,Jp-cH = 7 &, 2 H); 
4.5 (d,Jp-cH = 15 Hz, 2 H); 1.2 (s, 18 H) 
8.3-7.3 (m, 10 H); 6.1 (d,Jp-cH = 7 HZ, 2 H); 
1.3 (s, 18 H) 
7.8-7.2 (m, 10 H); 5.05 (dd, JP-cH = 10 Hz, CDCl,/ 

CF3COOH 
CDCl,/ 
DMSOdD 1.15 (s, 18 H) 

JHC-NH = 2 Hi, 2 H); 1.25 (s, 18 H) 
8.0-7.4 (m, 10 H); 4.85 (d, J p - c H  = 13 Hz, 4 H); 

CDCI, 7.7-7.2 (m, 10 H); 4.45 (d,JPpCH = 12 Hz, 2 H); 
1.3 (s, 18 H) 

CDCl3 7.9-7.3 (m, 5 H); 5.2 (d,Jp-cH = 5 HZ, 
JHC-.JH = 2 Hz), 1.2 (s, 18 H) 

- 13.0 

- 7.4 

+ 10.8 

+ 19:7 

- 
- 5.0 
- 3.6 

- 8.4 
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164 J. SKOLIMOWSKI. R. SKOWRONSKI ET M. SIMALTY 

nante. Ainsi l’acetate d’ammonium reagit dans un cas par I’addition de NH, et dans 
l’autre par addition AcO- dans un premier temps pour aboutir finalement A 
l’addition d’une molkule d’eau. Cette proprikte deshydratante des sels 4 permet 
d’esperer leur utilisation comme agents de deshydratation dans les reactions de 
couplage conduisant aux anhydrides, esters, amides y compris le couplage pepti- 
dique. 

Ce memoire dkrit des voies d‘accbs aux produits du titre. Nous constatons que 
pour atteindre les produits 11 et 12 les trois voies A, B et C impliquent le passage 
par la dicetone 8, alors que le produit 13 peut &re obtenu aussi bien par la voie A 
que c. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion ont ete determines avec un appareil Mettler FPI. Les spectres IR ont ete enregistres 
sur spectrographe Perkin Elmer 297 en pastille de KBr. Les spectre RMN ‘H ont ete enregistres sur un 
spectrometre Hitachi Perkin Elmer R-24A avec Me,Si comme temoin interne. Les spectres de 31P ont ete 
eiiregistres sur le spectrometre Bruker WP 80 avec H,PO, a 85% comme reference externe et les 
deplacements chimiques sont donnes positifs a champ faible. 

Les microanalyses ont ete realisees par le Service Central de Microanalyse du C.N.R.S. 

Mutikres premieres. Le ter-but lacetylene (dimethyl-3,3 butyn-1) a ete obtenu  elo on.'^ La phosphine 1 ou 
R = C,H, a ete obtenue selonj7 Cl8H1,P Calc %: C, 81.18; H, 7.19; P, 11.63. Tr: C, 80.91; H, 7.14; P, 
11.71. 

La phosphine 3 a kte obtenue par action de ter-butyle ethynyle lithium selod5 sur la phknyldichloro- 
phosphine dans le THF a - 30°C. 

La phosphine 3 est isolee par chromatographie sur A120, (Eluant bemenether  de petrole 50/50). 
Huile jaungtre cristallisant lentement en cristaux incolores F 28-30°C Rdt 62%. C,*H,,P Calc %: C, 
79.96; H, 8.97; P, 11.46. Tr: C, 79.88; H, 8.71; P, 11.45. Oxyde de phosphme 5 obtenu selon.’6,’2 

Voie A 1 + 2 4 7 R  = 0. 
Bromure de oxa-1-phosphonia-4 di ~er-butyl-2,6-diphtnyl-4,4-cyclohexadikne-l,5. (Bromure de di ter- 

butyl-2,6-diphhyl-4,4-phosphonia-4-pyrane) 7. 
A 26.63 g (0.1 M) de dimethyl-3,3-butynyl-l-diphenyI phosphine 1 dissous dans 100 ml du benzene sec 

sous atmosphere d’argon on ajoute 17.9 g (0.1 M) de bromo-l-dimethyl-3,3-butanone-2 (u-bromopinaco- 
line) dissous dans 80 ml de HMPA anhydre et frakhement distille. Le melange est porte a l’ebullition 
pendant 6 heures toujours sous le courant d’argon. Le precipite incolore de 7 commence a apparahe au 
bout d’une heure de chauffage. Le precipite forme est essore et lave 4 fois avec du benzene sec: le 
precipite obtenu 32.5 g F 268-269.5”C. La solution apres essorage est concentrec sous pression reduite. 
L’huile obtenue est dissoute dans le chloroforme-cyclohexane 1 a 1. A la solution refroidie est ajoute du 
diethylether jusqu’a la fin de precipitation. Aiguilles F 268-269°C 5.8 g, soit ensemble 38.3 g du produit 
brut. Rdt 86%. 

Le produit 7 recristallisk dans l’eau fond a 276275°C. C2,H3,,BrOP Calc: P, 6.95. Tr: P, 7.1. RMN 
(CDCl,) S ppm 8-7.4 (m 10 H); 6.3 (d, 2 H) JppCH = 7 Hz 1.4 (s, 18 H) IR (KBr) 2990 ( s ) ,  1620 (s), 
1450 ( s ) ,  1290 (s), 750 (s). 

N .  E .  Le bromure 7 recristallise dans AcOH passe difficilement en solution mais au bout du chauffage 
prolonge il se dissout entierement et ne recristallise plus. I1 est precipite avec 9 vol de C,H,. F 272°C 7’. 
CISH,,Br02P Calc: C, 63.16; H, 6.78; P, 6.51. Tr: C, 62.93; H, 6.78; P, 6.70. IR (KBr) comme 
precedemment mais des vibrations supplementaires 1760,1735, 1710 cm ~ ’. 
Perchlorote. A la solution de 1 g de 7 ou de 7‘ dans 20 ml de MeOH ou 20 rnl de H,O est ajoutee la 
solution aqueuse de NaClO, (exces). Un precipite incolore du perchlorate du cation de 7 apparak Rdt 
quantitatif recristallise: EtOH : H,O 1 : 1 F 231°C (aiguilles) C,,H,,C105P Calc 48:  C, 62.00; H, 6.50; P, 
6.66. Tr: C, 61.73; H, 6.46; P, 6.89. RMN 31P (CDC13) + 10.8 8 ppm. IR (KBr) 2990 (s), 1620 (s), 1440 
(s). 1290 (s), 1130-150 (s), 750 (s), 625 (s). 

Voie A 7 ---t 8 R = C,H, X = Rr- 
Bromure de diphenyl bis[(dimethyle-3.3) butanonyle-21 phosphonium 8 (bromure de diphenyl di- 

pinacolyle phosphonium) 
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DIHYDRO-1 ,CAZAPHOSPHORINANIUM SALTS 165 

10 g (0.0225 IK) de 7 places dans 30 ml de HBr a 48% sont portes a ebullition pendant 15 h. La solution 
refroidie est versee dans 150 ml d'eau froide. Le precipite de 8 (R = C6H,) 9 g (Rdt 86%) est recristallise 
dans AcOEt-CHCl, F 265-267°C. C24H32Br02P Calc: P, 6.68. Tr: P, 6.35. RMN 'H S(ppm) (CDCl, + 
f19.7; (MeOH) +20.3 8 R = C6H5 X = ClOi. Prepare comme le perchlorate de 7 F = 250-252°C 
(MeOH-H *O). 

DMSO-d6) 8.0-7.4 (m, 10 H); 4.88 (d, 4 H, Jp-CH 12 Hz) 1.15 (s, 18 H). RMN "P 13 ppm (CDCI,) 

Voie A et B 8 -. 11 R = C6H, X = Br- 
Di-ter-butyle-2,6-diphhy1-4,4 dihydroazohosphorinanium-1,4 
4.63 g (0.01 M) du bromure de 8 ou R = C6H5 sont portes a ebullition dans 20 ml de AcOH en 

presence de 5 g de NH,OAc pendant 48 h. Le melange reactionnel refroidi est verse sur l'eau et extrait au 
CHC1, trois fois et seche sur Na,SO,. Le residu huileux a it(: cristallise dans le melange EtOH-cyclo- 
hexane. Obtenu 3.4 g de lla (76.5%) F 261-263°C. RMN 'H (CDCl,-CF,COOH 2-1) 6 ppm 7.7-7.2 (m, 

X = ClO; Obtenu par action de la solution aqueuse de NaClO, sur le bromure en solution dans EtOH 
F = 251-252°C. C2,H,,ClN0,P Calc: P, 6.68. Tr: P, 6.80. 

Voie A et B 11 + 12 R = C,H, 
Di ter butyle-2,6 diphenyle-4,4-Pv azaphosphorine-1,4 
2.32 g (0.005 IK) de 11 (R = C,H, X = C10;) sont chauffes dans 20 ml d'EtOH et 0.56 g (0,001 M) de 

KOH pendant 2 h. 20 ml d'eau sont ajoutes a la solution chaude. Les aiguilles jaunes de 12 (R = C,H,) 
cristallisent. F 151-153°C. Le produit presente une fluorescence Rdt 32%. IR (KBr) cm-' 2960 aliph, 
1505, 1305,700,525. RMN 'H CDCI, S ppm 7.6-7.3 (m, 10 H; 4.48 (d, 2 H JPPcH 12 Hz); 1.3 ( s ,  18 H) 
RMN "P CDCl, 6 ppm - 3.6. 

Apres l'essorage de 12 la solution est concentree; il apparah un produit incolore F 278°C ne presentant 
pas de depression de F en melange avec le produit 13 ou R = C6H,. 

Voie A 7 -+ 9 R = C,H, 
Di-ter-butyl-2,6 oxa-1 0x0-4 phenyl-4 phospha-4 cyclohexaditne-2,5 (di-rer-butyl-3,5 oxa-4 0x0-1 

phenyl-1 Pv phosphorine) 
A la solution de 1.5 g de NaOH dans 10 ml d'eau est ajoutee 2.23 g (0.005 M) de bromure 7 ou 

R = C6H,. Apres une heure d'agitation vigoureuse a la temperature ambiante se forme un precipite 
cristallin. La faible quantite de benzene forme au cours de la reaction est eliminee par entrainement avec 
de l'eau sous pression rkduite. Le precipite forme est essore et lave a l'eau. Le produit 9 1.4 g (Rdt 92%) 
est recristallise dans l'hexane. F 143-144°C. C18H2,02P Calc: C, 71.03; H, 8.28; P, 10.18. Tr: C, 70.66; 
H, 8.27; P, 10.21. IR cm-': 2970 (aliph), 1640, 1630 (mom), 1440, 1290 (P=O), 1175, 1110 RMN 'H 
(CDCI,) S ppm 7.7-7.1 (m, 5 H); 5.18 (d, 2 H JPpCH 3 Hz); 1.2 (s, 18 H) RMN 31P (CDCI,) 6 ppm 

Voie A 9 + 10 R = C6H5 
Oxyde de di dimethyl-3,3 butanone-2 phenyle phosphine (oxyde de phenyl, dipinacolyle phosphine) 
3.05 g (0.01 M) du compose 9 sont dissous dans le melange de 10 ml de HBr a 48% et 10 ml de AcOH. 

Le melange est porte et maintenu a ebullition pendant 15 h. Le melange refroidi est verse dans 150 ml 
d'eau. 3 g de I'oxyde 10 precipite sont essores. Rdt 93%. 

Le produit 10 est recristallise dans benzene-cyclohexane 1 a 6. F 151-152°C lit. (18) F 15&151"C. 
CI8H2,O3P Calc: C, 67.06; H, 8.44; P, 9.61. Tr: C, 67.01; H, 8.48; P, 9.82. IR (KBr) cm-' 2980 (aliph), 
1700 (C=O), 1365,1300,1180 (P=O), 1060,1005 RMN 'H (CDCl,) 6 pprn 8.2-7.5 (m, 5 H); 3.7 (d, 4 
H) J q - c H  13 Hz; 1.15 (s, 18 H) RMN "P (CDCI,) 6 ppm + 31.3. 

10 H); 5.05 (dd, 2 H, J p - c H  10 Hz, JCH=CpNH 2 Hz); 1.28 (s, 18 H). RMN ,'P (CDCI,) -5.0 S ppm. 

- 0.3. 

Voie A 10 -P 13 R = C6H, 
Di-ter-butyle-2,6 phenyl-4 0x0-4 dihydro Pv azaphosphorine 1,4 13 
3.29 g (0.01 M) du compose 10 sont places dans le melange de 20 ml de AcOH avec 5 g de NH40Ac. 

Le melange est porte h ebullition pendant 24 h. Le melange reactionnel refroidi est verse dans 150 ml 
d'eau froide. Precipite essore 2.76 g Rdt 84% F 277-278°C (CHC1,-cyclohexane) Identique au produit 
4c" obtenu par la voie C 5 + 13 R = C6H5. IR (KBr) cm-' 3270, 3180, 1600, 1480, 1145, 1110, 525. 

Voie B 
Dimethyl-3,3-butanon -2-yl diphenyl phosphine 6 (diphknyl pinacolyle phosphine) 
10.2 g (0.1 M) de la ter-butyl methyle cetone (pinacolone) sont dissous dans 20 ml d'ether et refroidis 

sous atmosph&e d'argon jusqu'a la temperature de - 60°C. Cette solution est ajoutee dans la solution de 
22.9 g (0.125 M) d'hexamethyl disilazanylsodium dissoute dans 100 ml d'ether sec (19) sous atmosphere 
d'argon et refroidie a -60°C. La solution limpide est agitee pendant 30 min. 22.06 g de la 
chlorodiphenylphosphine fraichement distillee et dissoute dans 30 ml d'ether est alors additionnke a la 
solution ci-dessus amenee a - 50°C. On observe la formation d'un precipite (NaCl) qui est separe et lave 
B l'ether. Aprts evaporation sous pression reduite de l'ether on recuptre de l'huile jaune. Son spectre 
RMN "P indique la presence de deux produits phosphores. L'huile est chromatographike sur gel de silice. 
Eluant benzene permet de skparer une huile a forte odeur de phosplune qui presente un seul signal en 
RMN "P. Obtenus 21.60 g Rdt 76%. 
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Oxyde de dimethyl-3,3-butanon-2-yl, diphenyle phosphine (oxyde de diphenyl-pinacolinyle phosphine) 
a partir de la phosphine 6 en solution dam acetone par barbotage de l’air. Recristallise dans hexane-benzene 
F 154155°C Lit. (9) F 143-148°C. Cl8H,,O2P Calc: C, 71.98; H, 7.05; P, 10.31. Tr: C, 72.10; H, 6.89; 
P, 10.11. 

6 + 2 - 8  
2.84 g (0.01 M) de la phosphine 6 sont dissous sous atmosphere d‘argon dans 20 ml de benzene sec. 1.97 

g (0.001 M) de bromo-l-dim~thyl-3,3-butanon-2 2 sont alors additionnes a la solution. I1 se produit un 
leger effet exothermique et le debut de I’apparition d’un precipite incolore. Le melange est porte a 
ebullition pendant 1 h. Le precipite est essore et lave au benzene et a I’ether. Obtenus 3.33 g Rdt 72% F 
256-262°C. Recristallise AcOEt-MeOH F 269-271°C. I1 n’y a pas de depression de F du melange avec le 
produit 8 obtenu par la voie A. 

Voie C 3 - 4 R = Me X = I 
2.7 g (0.01 M) de phenyl di ter-butyle ethynyle phosphine 3 sont traites par un exces de Me1 (10 g) 

3 --t 4 R = C6H,CH2 x = Br 
2.7 g (0.01 M) de la phosphine 3 sont abandonnes pendant 4 jours en solution dans 10 g de brornure de 

benzyle. Obtenus 2.96 g de bromure 4 correspondant Rdt 67%. 
Les deux perchlorates ont ete obtenus par action des solutions de NaCIO, sur des solutions methano- 

liques. Les deux perchlorates se decomposent pendant la fusion. Leurs rendements sont sensiblement 
quantitatifs. 

4 + 7  
Mode operatoire general 
Le sel4 indifferemment de I’anion (0.005 M) est chauffe avec 3 g d’acetate d’ammonium dans 30 ml de 

AcOH pendant 40 heures. La solution brun clair est versee dans l’eau glacee (100 ml). Si I’huile se forme 
on la dissout avec la quantite necessaire de MeOH. Le methanol est ensuite evapore sous pression reduite 
et le precipite de 7 est purifie par des rnethodes classiques. Voir Tableau II. 

8 --t 15 R = C6H5 
2 g de bromure 8 ont ete traites pendant une heure par 30 ml de la solution aqueuse a 20% de KJO, et 

30 ml de methanol. Apres evaporation du MeOH il se forme une huile dont le 8 en RMN du 31P est 
+ 12.74 ppm en solution dans le benzene. 

pendant 4 jours. Obtenus 2.1 g Rdt 51% F 182-183°C de iodure correspondant 4. 
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