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PENTACOORDINE A PARTIR D'HYDROXYACIDES ET 

D 'AMINOACIDES 
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Equipe de Recherche du CNRS no 82, Laboratoire des 
Hderocycles du Phosphore et de I'Azote, Universiti Paul Sabatier, 

118, route de Narbonne, 31077 Toulouse Cedex, France 

(Received hlay 9, I977) 

Des a-liydrosyacides et des aminoacides ont  dt6 hdtkrocyclis6s sur un atome de phosphore trivalent (Tableau I, 
compos6s 4a-d ct 6) .  Les ddriv6s obtenus ont servi de point de d6part pour la prhparation d'acyloxyspirophos- 
phoranes (Tableau 11, composks 5a-c et 7). 

a-Hydrosyacids and aminoacids are cyclized on trivalent phosphorus atom (Table I, compounds 4 a 4  and 6) .  The 
resulting adductc used as starting material for the synthesis of acyloxysphirophosphoranes (Table 11, compounds 
5a-c and 7). 

I lNTRODUCTION 
Dans dcs travaux prCcCdents, nous avons dCcrit la 
prCparation de spirophosphoranes A liaison P-H 
contenant un OII deux ligands a-hydroxyacide' ou 
a-aminoacide.' D'autres auteurs ont rapporte, 
ricemment, la synthese de spirophosphoranes sans 
liaison P-H ii partir de la N-pl~inylglycine,~ et des 
a-cCtoacides.4 Par ailleurs, la formation d'un de ces 
phosphoranes a CtC mentionnke lors de rCactions de 
substitution sur des substrats du phosphore penta- 
coordini.' Ainsi, de nombreux spirophosphoranes 
contenant des restes a-hydroxyacidc ou a-aminoacide 
sont actuellement connus. Toutefois, les combi- 
naisons chimiques a atome de phosphore tri ou 
tCtracoordinC comportant ces m&mes motifs sont 
moins dkcrites. Signalons les composCs 1, 2 et 3 6 i 3 3 7  

0 

y o > p - c l ( B r )  Q-6  

I 6 NH 

( 1 )  Q (2) 

Me 
Me--C 

II 
0 (3) 

Dans ce travail, nous dCcrivons la synthise de composis 
de formule gCnCrale 4, qui nous ont permis d'acckder ii 
des spirophosphoranes 5 .  

47 

(4) 
I 

X = O , N - R  
Y = R , O R  

I1 CHOIX DES REACTIONS 

Les composCs du phosphore tricoordini contenant le 
motif dioxaphospholane-l,3,2 (X = 0) ou oxazaphos- 
pholane (X = -N-) sont prCparCs couramment d'apris 

I 
6 

la Riaction (A).' 

ZNEt, 

-2HC1, NEt, 
Y - P  "' HX 

(A) 
X = 0, N-R 
Y = Radicaux organyles ou - 0 - R  

I1 Ctait nature1 de la mettre en pratique en rem- 

I 

plaqant les Cthanediols ou les Cthanolamines par les 
a-hydroxyacides ou les a-aminoacides. 

L'action des a-dicitones ou des orthoquinones sur 
les composCs 4 constitue une mCrhode de priparation 
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48 A. MUNOZ, B. GARRIGUES ET R. WOLF 

des spirophosphoranes qui a CtC largement dCveloppCe 
(h. B). 

V 

Une fois les dCrivCs 4 obtenus, I’acds aux spiro- 
phosphoranes 5 est, par consiquent possible, par 
application de la RCaction (B). 

phosphoreux par un dichlorophosphate ou un di- 
chlorophosphonate, des entitCs du phosphore 
tCtracoordinC doivent ttre logiquement acccssibles. 

Par ailleurs, en remplapnt le dichlorure de l’acide 

111 RESULTATS ET DISCUSSION 

1 )  Composes d Atome de Phosphore Tri et Tetracoor- 
dint 

L‘application de la RCaction (A) aux a-hydroxyacides, 
nous a permis de priparer sans difficultis particulitres 
les phosphites 4a et 4b. Toutefois, ces entitis ont CtC  
obtenues sous forme d’huiles difficiles A purifier. 
Ileureusement le rendement de la riaction Ctant 
pratiquement quantitatif, ils ont C t C  obtenus prati- 
quement purs i 1’Ctat brut. En revanche, les composks 
dCrivant de la N-phhylglycine, 4c et 4d se prisentent 
sous forme de cristaux. Ils ont i t6 synthCtisCs en 
appliquant la rCaction A.B la N-phinylglycine. Les 
dCrivCs 4c et 4d sont moins stables que les phosphites 
4a et 4b. 

Les phosphonites dCrivant des a-hydroxyacides 
n’ont pas pu dtre isol6s. Les composCs Y = N(CH3)? 
ont CtC toutefois caractirisis en solution. 11s sont suffis- 
amment stables pour servir de substrats dans des 
synthhses de nouveaux composhs organophosphoris 
(voir ci-apris). En revanche, les phosphonites B 
liaison P-C6H5 n’ont pu ttre caractCrisCs. 

dichlorophosphine + acide hydroxyisobutyrique ou 
mandilique, a mis en Cvidence la formation de 
composis du phosphore tktracoordini et pentacoor- 
dink. Sans doute s’agit-il de reactions analogues 8 
celles observies par Wieber et coll. dans le cas de la 
priparation des phosphonites contenant un cycle 
catCchol.” 

Le remplacement du dichlorure Y-P(CI), par 
Y-P(0)(CI)2 , laissait presager logiquement, 

J i  spectre de RMN de 31P du melange riactionnel 

l’obtention facile d’esters phosphoriques ou phos- 
phoniques. En fait, dans le cas du dichloroph6nyl- 
phosphate, C6H,0-P(0)(C1)2, un mClange complexe 
de dCrivCs du phosphore tCtracoordinC et pentacoor- 
din6 a CtC  obtenu. Ce resultat rappellc celui obtenu 
par Koizumi et coll., lors de I’action du catCchol ou 
de l’orthoaminophCno1 sur ce mCmc chlorure d’acide.” 
En revanche, le composC hCtCrocyclique attendu 6 a 
CtC is016 en faisant riagir l’acide a-hydroxyisobuty- 
rique sur le dichlorophinylphosphonate: C6H5 --P(0) 
(CI), (Tableau I). 

2 )  Spirophosphoraizes 

Si les composCs 4 (Y = groupement alcoyle, aryle, 
N(CH&) sont peu stables ou difficiles B isoler, ils 
peuvent ttre piCgCs par une dicktone comme le 
benzil. Ainsi, le spirophosphoranc 5c a CtC isolC en 
faisant rCagir in situ le benzil avec le phosphonite 
correspondant, non isold: (Eq. C). 

2NEt, +OAO 
HO 

+ 

Me-P I .Me f 

k 
‘c1 

Les phosphoranes 5a et 5b ont BtC obtenus par 
rCaction respectivement du benzil et de la o-ditertio- 
butylquinone avec le phosphite 4a. I1 convient dc 
signaler que la premi2re riaction dure trois jours alors 
que la seconde est pratiquement instantanke. La faible 
rCactivit6 du benzil vis-A-vis du phosphite 4a s’explique 
par le caractkre Clectrophile Clevd de l’atome de phos- 
phore dans ce composC. On sait que le stade rbactionnel 
determinant de ce type de rCactions est l‘attaque 
nuclkophile de I’atorne de phosphore tricoordink du 
substrat sur l’atorne de carbone d’un groupement 
carbonyle de la dicCtone.12 Dans ces conditions, la 
vitesse de la reaction diminue avec I’abaissernent du 
caractbre nucliophile de I’atome de phosphore. 

Le spirophosphorane B liaison P-€1 7 mdrite une 
attention toute particulikre. I1 a CtC prCparC par action 
de I’orthoaminophCnol sur Ic compose a phosphore 
tricoordink 8, caractiris6 au prdalable en solution mais 
non isolC (Eq. D). 
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PHOSPHORE TRI- ET PENTACOORDINE 49 

Alors que les spirophosphoranes a liaison P---H cont- 
enant un cycle de plus de cinq atomes sont peu stables’ 
ou existent sous forme tricoordinie tautom6re,’3 le 
phosphorane 7 a pu 6tre isolC. Ce progr6s est dil, B 
notre sens, aux possibilitks Clevies de dilocalisation 
offertes par la conjugaisoii dans les deux cycles 
aromatiques et dans le groupement carbonyle. 

Les structures proposdes pour tous les composes 
dCcrits s’appuient sur les spectres de RMN de ”P et 
de ‘H et sur l’analyse ClCmentaire (Tableaux I et II).I4 

TABLEAU I 

RMN ‘H 
6 3’P 

(ref. ex. 6 ‘Ha Analyses 
H3%) (ref. in. 

(:omposC.s TMS) Attribution Calculks Trouv6s 

I ,4 , Cff 3 P 13,73 13,46 
127 et C C 53,14 51,70 

1,5 ‘CH,  H 4,91 5,04 

0 

6 x 1 :  I’ 0-0 

Q 

0 T:; I’ 0-Q 

I 
Q 

(4c) 

P 8,87 8.58 
C 68,63 65,98 
H 4,32 4,66 

C d s  
7 ,3  

(massif) -127 

P 11,33 10,82 

(massif) C 61,57 60.62 
115 3,5 CH2 --N N 5,13 4,99 

H 4,39 4;70 

P 12,98 12,32 
N 5,86 6,12 

H 5,90 5,91 

0,9 CH3 

(massif) C H 2 -  N 

-121 
C 55,28 54,35 3,5 

1,73 P 13,73 13,22 
- 24 et C 53,14 5 2,64 

5,09 1,83 H 4,91 

a Solvant: CDC13. 
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50 A. MUNOZ, B. GARRICUES ET R. WOLF 

TABLEAU I1 

RMN 'H 

631P 6 Analyses 
(ref. ex. (ref. in. 

Spirophosphorane H3PO4 TMS) Attributions Calculks Trouvks 

&pSe Me 

I 
H 

i 
H 

1,71 , ( 3 3  P 7,11 
+41,5 C C 66,05 

'CH3 H 4,81 
1,80 

C 64,63 

0,86 €I 7,Ol 
0,88 

+46 0;72 

1,45 / CIf3 P 8,69 

N 3,92 
1,48 

(doublet) 2 j ~ - ~ - p =  19 Ilz c 63,92 

'\CH3 - 
t28  1,94 P-CH3 

+5 9 

3.62 N-H 
(doublet) 

' J H - N - P =  16,5 HZ H 5,65 

H-P 
P 11,32 8,7 

(doublet) ' J H - P =  862 HZ 

H - - N  
(doublet) JH-N-P= 22 HZ 

9,5 2 N 10,22 

7,42 
63,837 
4,91 

6,95 

7 $7 

8,70 

4,OO 

63.33 

5,66 

11,32 

9.93 

J P - H  = 8,1 H-N C 56,98 56,94 
4,24 

(7) 
860 Hz (doublet) 'JH-N-p= 12 Hz H 4,05 

a Solvant: CDCl3 pour Sa, Sb, 5c et CsDsN pour 7. 
Lesgroupements tertiobutyle ktant diastirkotopes on doit observer deux raies pour ce groupe- 

ment; par suite de I'isomirie de branchement du cycle pyrocat6chique, deux diast6rdoisomkres sont 
possibles, ce qui se traduit sur le spectre par quatre raies. 

Les deux groupements mkthyle ktant diastkrkotopes, deux signaux sont attendus pour chaque 
diastirkoisom8re. L'existence des deux diastkrkoisomkres doit donner naissance B quatre raies; des 
recouvrements fortuits font que l'on n'en observe que trois. (Le pourcentage des diastkrc%isorn&es, 
voisin de 50/50, rend difficile les attributions.) 

IV CONCLUSION 
La preparation des phosphites 4a, 4b, 4c et 4d et du 
phosphonate 6, reprCsente un progrks intbressant dans 
la bonne connaissance des combinaisons chimiques entre 
le phosphore, les a-hydroxyacides et les aminoacides, 
ob cet Clement est tri ou titracoordine. Ce type 
d'entitCs Btant jusqu'i maintenant peu decrit, nu1 

doute que ces rCsultats vont ouvrir la route 4 son 
Ctude systernatique. 

nous ont permis avant tout d'evaluer la reactivite des 
phosphites 4 et 8 ou de les caractiriser quand ces 
derniers Ctaient instables ou difficiles i isoler. I1 est 
ivident, cependant, qu'ils sont intkressants par 

En ce qui concerne les spirophosphoranes 5 et 7, ils 
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PHOSPHORE TRI- ET PENTACOORDINE 51 

eux-memes: ainsi, les composCs 5 peuvent Ctre 
considCrCs comme des modeles d’entit6s prksentant 
un intCret biologique: on sait, en effet, qu’un acyloxy- 
phosphorane a CtC postulC comme entitC interinkdiaire 
dans I’hydrolyse des phosphoCn~pyruvates.’~ Cet 
aspect de la question explique I’intCrCt rkcent portC 
aux phosphoranes de type 5. T. Saegusa et coll. ont 
prCparC quelques uns de ces compost% par action des 
a-citoacides sur le phdnoxy-2-dioxaphospholane- 
1 ,3,2.4 Le mode opkratoire que nous avons adoptC, 
quoique moins original, prCsente un avantage apprCci- 
able: rien ne s’oppose, a priori, les rCactions (B) Ctant 
stCrCospCcifiques,16 i l‘obtention de phosphoranes 
contenant des ligands a-hydroxyacide optiquement 
actifs, alors que cette possibilitk devient plus problbma- 
tiqiie en introduisant ce motif 1 partir des a-cCtoacides. 

Quant au spirophosphorane 7, il est le premier de 
ces composis, 1 liaison P--H, stable, contenant un 
cycle de plus de cinq chainons. 

PARTIE EXPERIMENT ALE 

I PrCparation des Phosphites 4a et 4b 

1,95 g de C6H50-PC12 (1/100 de mole) et 1,04 g d’acidc 
acdtonique pour le compod 4a, 2,28 g d’acide benzilique 
pour le composd 4b (1/100 de mole) sont dissous dans 30 
nil d’dther anhydre. 2,02 g de triithylamine (21100 de mole) 
sont ajoutks rapidement en refroidissant dans la glace. Le 
chlorhydrate de trikthylamine, qui prdcipite, est filtrk, lavC 
et sdchk. Le filtrat, ddbarassk du solvant sous 10-ltorr 
abandonne une huile mobile. Les spectres de RMN de 31P 
et ‘H et I’analyse klkmentaire (Tableau I) montrent que 
nous avons affaire aux compods 4a (acide acdtonique) et 
4b (acide benzilique). Le rendement est quantitatif. 

!I 
1,51 g de N-phknylglycine (1/100 de mole) sont disperds 
dam 50 ml de benzine: une partie seulement de I’aminoacide 
s’y dissout. 2,02 g de tridthylamine sont ajoutds: I’aniino- 
acide se dissout alors complitement. 1-95 g de C6H5O-PCl2 
(1/100 de mole), pour le compod 4c, 1,61 g de nC3H70-  
PCl2 (1/100 de mole) pour le compod 4d, sont ajoutds en 
refroidissant le milieu rkactionnel dans la glace. Un prdcipitk 
abondant de chlorhydrate de trikthylamine correspondant 
i la quantitd thkorique, est filtrk. Aprks dvaporation du 
solvant du filtrat, des cristaux jaune clair poudrcux (cornpsi 
4c) ou un mdlange de cristaux jaune et d’liuile (compok 4d) 
sont obtenus. Les premiers, lavds au cyclohexane fournissent 
le compok 4c pur (Tableau I) avec un rendement de 8276 
(poids: 2,25 9). Les seconds sont dissous dans Ic chlorurc de 
rnhhylkne (10 ml), et repris par 20 rnl d’hexane: une huile 
marron prdcipite que I’on dkcante. Le filtrat est encore 
repris par I’hexane (50 ml). On laisse pendant quelques 
heures i 
blancs bien formks. Ces derniers sont d’abord sCpar&s, avec 
le liquide, de I’huile par dkcantation puis sont essords. Poids: 
1 g. II s’agit du cornpoG 4d pur (Tableau I). Rendement: 
40%. 

Preparation des Composes 4c et 4& 

2OoC. Une huile marron prdcipite avec des cristaux 

I l l  Preparation du Compose ri Phosphore Titracoordini 6 
Nous avons proddd comme au I. en remplaGant CbH50-PC12 
par C6H5P(O)CI2. Le composd 6 est finalement obtenu sous 
forme d’huile (Tableau I). Le rendement est quantitatif. 

IV Preparation des Spirophosphoranes 5a et 5b  
1 )  Premier mode operatoire: a partir du phosphite 
4a prkaalahlement isolC: priparation du compose 5a 
( l / l O O  de mole) de composd 4a sont dissous dans un 
melange de 10 ml de chlorure de mdthyline et 20 ml de 
cyclohexane. 2,02 g de benzil(l/lOO de mole) sont ajoutds. 
L‘Cvolution de la rdaction est suivie par RMN de 31P. Le 
signal du produit de ddpart 4a ne disparait completement 
qu’au bout de trois jours. A sa place, on observe deux pics i 
6 = +5 (faible) et  6 = +47,5 (tris intense). Aprds h p o r a t i o n  
du solvant, une huile dpaisse est obtenue qui cristallise aprks 
lavage au cyclohexane. Le spirophosphorane 5a est purifid 
par recristallisation dans un melange cyclohexane-chlorure 
de mdthylkne (30 m1/10 ml). Poids: 2,5 g. Rendement: 57%. 

2) Second mode operatoire: sans isoler prialablement le 
compose tricoordink 4 r  preparation du composC 5b 1,04 g 
d’acide a-hydroxyisobutyrique ( I  / lo0 de mole) sont dissous 
dans 20 ml d’dther anhydre. 1,95 g de C6H50-Kl2 ( I / l O O  
de mole) et 2,2 g de o-ditertiobutylquinone (1/100 de mole) 
sont ajoutds succcssivement. 2,02 g de tridthylamine (2/100 
de mole) sont afors ajoutbsgoutte i goutte en refroidissant 
dans la glace. Aprbs la fin de I’addition, on laisse sous agita- 
tion pendant cinq B dix minutes. Le chlorhydrate de tri- 
Bthylamine est filtr6. Le filtrat, dvapord h sec sous 12 torr 
abandonne une poudre qui est le spuophosphorane 5b brut 
(signal RMN 31P 2 6 = +46, Tableau 11). I1 est purifid par 
dissolution dans le chlorure de m6thyMne et reprdcipitation 
par I’hexane (5 ml/lO ml). Poids: 1,05 g. Rendement: 23%. 
Lc composd 5b est moins Stable que son homologue 4a. II 
parait en particulier plus oxydable. 

2,1 g 

V Preparation du Phosphorane 5e 
1,03 g d’acide a-aminoisobutyrique (0,Ol mole) sont dispersds 
dans une solution de 2.1 g de benzil dans 10 ml de DMF. 1,17 
g de CH3-PCIz (0,Ol mole) sont ajoutks sous refroidissement, 
puis 2,02 g (0,02 mole) de Et3N. La quantitk attendue de 
chlorhydrate de trikthylamine est kparde par filtration. 
Le filtrat, ddbarasd du DMF sous 1 torr, fournit le phos- 
phorane attcndu sous forme d’unc huile. II est purifid par 
dissolution dam CH2Cl2 et reprdcipitation par I’hexane, 
I‘opbration &ant rkpdtde trois fois. Une poudre blanche 
cristalline est finalement obtenue. Poids: 0,6 g Kendement: 
17%). 

VI Preparation du Spirophosphorane 7 
1,37 g d’acide anthranilique (1/100 de mole) sont dissous 
dans 20 ml de pyridine. 1,46 g de dimCthylamino dichloro- 
phosphine (l/lOO de mole) sont ajoutks en refroidissant dans 
la glace. Apris avoir lais& sous agitation pendant un quart 
d’heure, la solution est concentrde sous 12 torr, jusqu’g 3 ml 
dc liquide. 50 rnl d’dther sont alors ajoutds: le chlorhydrate 
de pyridine qui prdcipite est filtrk. Le filtrat concentrk, 
prksente en RMN de 31P un seul signal 6 6  = -144, com- 
patible avec le composk tricoordind 8 (Eq. D).” Le solvant 
est ensuite complktement chasd: il reste un solide jaune peu 
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52 A. MUNOZ, B. GARRIGUES ET R. WOLF 

soluble dans les solvants usuels, qui est repris par 10 ml de 
chlorure de rnithylcne. 1,09 d'orthoaminoph.thol(l/lOO de 
mole) sont ajoutis. La solution est laisde sous agitation 
pendant un quart d'heure. Son spectre de RMN dc 31P 
prksente un signal unique 16 = +59, J P - H  = 860 Hz. Par 
addition de 20 rnl d'hexane, le spirophosphorane 7, est 
obtenu pur sous forme de cristaux blancs (Tableau 11). 
Poids: 0,9. Rendement: 30%. 
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