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SYNTHESE DE SPIROPHOSPHORANES CONTENANT
UNE LIAISON P-C

M. WILLSON et R. BURGADAY
Laboratoire des Heterocycles du Phosphore et de I’Azote, Université Paul Sabatier,
118 Route de Narbonne, 31077 Toulouse Cedex (France)

t Laboratoire des Organoéléments, Université Pierre et Marie Curie,
Tour 44, 4 Place Jussieu, 75230 Paris Cedex 05 (France)

(Received November 16, 1978)

Les réactions des oxa et oxazaspirophosphoranes & fiaison P—H (1)-(4) avec les doubles laisons activées C=C
conduisent aux spirophosphoranes a liaison P,C (9)—(20). Nous considérons les composés (9)}-(20) comme des
précurseurs de phosphonates. Le mécanisme de ces réactions a été examiné.

The reaction of oxa and oxazaspirophosphoranes containing P—H bond (1)-(4) with C=C activated double bond
lead to spirophosphoranes containing P,—C bond (9)-(20). We consider compounds (9)-(20) as phosphonates
precursors. The mechanism of these reactions has been examined.

INTRODUCTION

L’¢tude de modéles stables pentacoordinés
contenant S liaisons P—O a largement contribué
a une meilleure connaissance du meécanisme des
réactions intervenant dans la chimie des phosphates.

Les pentaoxyspirophosphoranes stables sont des
précurseurs de phosphates auxquels ils conduisent
par hydrolyse,! inversement la substitution
nucléophile sur les phosphates se réalise par
intermédiaire d’une structure pentacoordinée; si le
réactif nucléophile est OH, Pintermédiaire pourra
gtre un pentaoxyphosphorane.?

II nous a paru intéressant de transposer ce
concept a la chimie des phosphonates et de
synthétiser des modéles pentacoordinés contenant
4 liaisons P—O et une liaison P—C qui sont des
précurseurs de phosphonates comme le montre leur
hydrolyse.?

(O
(RO),P—C + H,0 —> O/ﬂ—c—
0]

L’étude de ces modéles doit permettre une approche
de mécanisme de la substitution nucléophile sur
les phosphonates. La réactivité et I’évolution
(chimique et stéréochimique) du modéle penta-
coordiné ainsi que les réactions éventuelles de
coupure de la liaison P—C dépendent de la nature
des 4 ligands liés au phosphore et des substituants
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fixés sur Patome de carbone. De ceci découle la
nécessité de synthétiser des molécules comportant
differents substituants.

RESULTATS ET DISCUSSION

Dans un précédent travail, nous avons décrit les
réactions d’addition des spirophosphoranes &
liaison P—H sur la double liaison C=0* et sur la
double liaison C=N.’ Nous allons envisager ici les
réactions d’addition sur la double liaison C=C
selon le schéma général A. Pour cela nous avons
choisi quatre modéles de spirophosphoranes a
liaison P—H (Schéma B), et quatre modéles
d’éthyléniques a double liaison “activée” par des

H
o\[/o
RIE P }R2+R3—CH:CH~R4 _—
X Y-
R,
X1l |

— Il’—CH—CHz—R,,

P
R,
SCHEMA A
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H H,C H CH
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HN NH o o—CH;

3 CH,

3 4

SCHEMA B

substituants électroattracteurs Pacrylonitrile, le
dicyanoéthyléne, le dibenzoyléthyléne et le maléate
diméthylique.

CH=CHCN, CNCH=CHCN,
(5) (6)
PhC—CH=CH—C~Ph, MeOC—CH=CH—COMe
I l(l) | II
v ®

A partir de ces huit réactifs, nous avons préparée 12
spirophosphoranes nouveaux (Tableau I) selon le
schéma général A. Les preuves de structure sont
fondées sur I'analyse pondérale, les déplacements
chimiques en RM de 3P et sur une analyse
structurale détaillée par RM de 'H qui fait I"objet
d’un autre article.

Les phosphoranes (1), (2) et (3) réagissent dans
des conditions voisines avec (5), (6), (7) et (8), le
spirophosphoranes (2) étant le plus réactif, par
contre le spirophosphorane (4) ne s’additionne
qu'un présence d’initiateurs de radicaux, ce qui
entraine en méme temps une polymérisation en
particulier dans le cas de l'acrylonitrile, de telle
sorte que dans cette série seul le composé (20)
résultant de la réaction (4) + (8) a été isole.

Dans les composés (10). (11), (12), (14), (15),
(16), (18), (19) et (20) Yatome de carbone
directement li¢ au phosphore est chiral, dans les
composés (14), (15) et (16) 'atome de phosphore
est également un centre chiral aussi bien dans le cas
d’une géomeétrie bipyramidale trigonale que dans le
cas d’une géométrie pyramidale a base carrée; on
peut donc s’attendre a trouver pour (14), (15), et
(16) deux diastéréoisomeéres, ce qui est bien observé
pour (15) et (16) qui montrent en 3P (Tableau I)
2 signaux (un par diastéréoisomeére), deux séries de

signaux sont également observables® en RM de 'H;
sans entrer ici dans les details disons a titre
d’exemple que le composé (16) montre pour les
groupes méthyle fixés sur le cycle 2 séries de 6
signaux distincts.® Par contre, nous n’avons pu
déceler qu'un seul diastéréoisomére pour le
composé (14).

Deux meécanismes peuvent étre envisagés pour
expliquer ces réactions d’addition un mécanisme
ionique’ (Schéma C) et un mécanisme radicalaire
faisant intervenir probablement le radical spiro-
phosphoranyle.” Dans le mécanisme ionique, c’est
la forme tautomeére tricoordinée du spiro-
phosphorane, agissant comme nucléophile, qui
intervient pour (1) et (2) qui donnent respectivement
(1" et (2’) (Schéma D). A 100° et en ’absence de
réactifs (1) existe 4 50% sous le forme (1')® et
(2) a4 25% sous la forme (2').° Inversement les
spirophosphoranes (3) et (4) sont trés stables sous la
forme pentacoordinée, par exemple la forme
tautomére tricoordinée de (4) n’a jamais pu étre
décelée. Précisément le spirophosphorane (4) ne
s’additionne sur les doubles liaisons qu’en présence

P+ ~_0
0 \C 6%
o o
, v O oH 1T
| P <" HH O
\v I
™
TIYr - -
OHHO /
0]
O0— ll) \\\\\\\\\O
| McH-cH,Cc—
0 ] )
—C
[
o)
SCHEMA C
0 0
\ OH
[ /PO/\/ >P0></NHME
e O
1) @
SCHEMA D
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TABLEAU I
L’atome d’azote du cycle de (13) 4 (16) est substitué par un groupement Me
, o dt Eb P Rdt Eb
Composés ppnI; 1}%, ou Composes ppm % F °0Cu
O\ /0 —12 90 108 0 O -39 100 163
[ P 0] (0,05 mm) —42
2
J|
CH CHCOC Hs
l
CH,CN CH COCH,
9) (15)
0 —27 40 —40 100 hygrosc.
[O\P/ ] sole —41
d|o
CiZH—CN CHCOZCH3
CH,CN CH ,CO,CH,
(10) (16)
Q9 —12 50 trés 00 38 90 non
P \y/ e
A ] hygros. F 4 isolé
o|o HN| NH
CHCOC H; CH,
|
CH,COCH; CH,.CN
an an
-13,5 100 tres 0 0 —42 90 132
[ ] hygros. \P< A} —43
/
HN | NH
HCOZCH3 CHCN
CH,CO,CH, CH,CN
(12 (18)
—38 100 128 Q O —38 80 96
(0,05 mm) b4 ? —39
0 [ N HN | NH
CH2 CHCO,CH,
CHzCN CH,CO,CH,
(13) (19)
i —46,5 100 125 1 i -29 90 124
CH CN CHCO ,CH,
CH CN CHZCOZCH3
(14) (20)
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TABLEAU II
Taux de formation des phosphoranes (17) et (9) en fonction du temps, de la temperature, de la dilution et de la
presence d’AIBN
Sans Dans Sans Sans
Composes formes sc?ligjlt solvant C%algl CH,Cl, solvant solvant +
+ AIBN 272 + AIBN 80° AIBN 80°

r’\PPj
\
mf] NH 720-33% 65 h-70%

CH,CH,CN
amn
0 0

)
0|0
CH,CH,CN
9

:] 72 h-0% 72 h~0%

70 h—0% 70h-30% 15 mn-80% 15 mn—80%

2 h-30% 2 h-30%
216-60% 21 h-60%

d’initiateurs de radicaux. Dans les cas extrémes,
dans lesquels seule la présence d’un initiateur de
radicaux permet d’obtenir une transformation (cas
du spirophosphorane (4)) ou au contraire quand la
réaction est catalysée par les agents basiques et que
les initiateurs de radicaux sont sans effet. Le choix
du mécanisme prédominant est clair.

Le spirophosphorane (3) présente la particularite
de donner a la fois une réaction d’addition
radicalaire (comme (4)) et une réaction d’addition
acidobasique (comme (1) et (2)).

Le Tableau II montre le rendement obtenu dans
I'action du phosphorane (3) sur 'acrylonitrile dans
diverses conditions. A titre de comparaison nous
rappelons aussi, les données relatives a 'addition de
I’acrylonitrile sur le spirophosphorane (1).

— 11 est clair que le diazadioxaphosphorane (3)
réagit beaucoup plus vite que le tetraoxaphos-
phorane (1).

— L’addition du phosphorane (3) sur l'acrylo-
nitrile 4 température ordinaire est accélérée en

H

o8
/N
0O O
H
e
/N
° 0

CH,=CH-OC,H,

présence d'initiateur de radicaux (AIBN), ce qui
n'est pas le cas pour le phosphorane (1), cet
effet trés sensible 4 température ordinaire n’apparait
plus a 80°.

Ceci suggére la concurrence entre deux
réactions 'une ionique, Pautre radicalaire dont les
vitesses varient selon les conditions opératoires:

D’autre part, nous voyons que le spirophos-
phorane (2) réagit rapidement avec le dicyano-
éthyléne sans initiateur de radicaux. Tandis que
nous avons montré antérieurement!® qu’il ne réagit
sur Iéther d’éthyle et de vinyle qu’en présence
d’azobisisobutyronitrile (Schéma E). Enfin 'addition
ionique ou radicalaire peuvent donner des produits
totalement différents (Schéma F); comme mnous
’avons observe!® dans le cas du spirophosphorane
(1) qui en présence d’AIBN conduit au phos-
phorane (21)'' et en Pabsence de catalyseur au
phosphite (22). La formation du phosphite (22)
sexplique bien: le spirophosphorane (1) est en
équilibre avec sa forme tautomeére tricoordinée (1')

R
o}

l
O~~p—CH,~CH,~OC,H,
& |

SCHEMA E
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O
([ )PH + CH,=CHOET
o

2
n

0
P—CH,CH,0ET
=
M 02

I

(21)
(o) H
\ OCOET
{: /PO/\/ Me

0

SCHEMA F

(Schéma D), cette forme tricoordinée présente deux
centres nucléophiles. Le phosphore et la fonction
—OH qui entrent en compétition pour attaquer les
centres électrophiles.’

En conclusion, nous voyons que en fonction des
réactifs des substrats et des conditions expéri-
mentales il est possible de favoriser Pun ou
Pautre des deux mécanismes.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les analyses (CHNP) ont été effectuées par le Service Central
de Microanalyses du CNRS.

Les points de fusion sont pris en tube capillaire non scellé
avec un appareil Biichi.

Les spectres d’absorption infrarouge ont été réalisés a
laide d’un spectrographe Perkin—Elmer & double faisceau
modele 125.

Les spectres de RMN du 3'P ont été enregistrés sur des
appareils Perkin—FElmer modéle R10 a 24,3 MHz et Brucker
modele WH 90 a 36,43 MHz. Les déplacements chimiques
sont mesurés en millioniémes (ppm dans le texte) a partir du
signal d’une solution d’acide phosphorique 4 85%,
négativement vers les champs forts.

Spirophosphorane (9)

A 306 g (2/100 de mole) d’hydrospirophosphorane (1) on
additionne 1,06 g (2/100 de mole) d’acrylonitrile, le mélange
est chaufte a l'aide d’'un bain d’huile jusqu’a ébullition de
Pacrylonitrile 77°-78°C. Aprés 8 heures de chauffage, le
spectre de résonance magnétique du 3'P réalisé sur le mélange
réactionne! aprés retour a la température ordinaire, montre
la composition suivante: 6= —2 ppm (90%) et é = —25 ppm
(Jo_x = 826 Hz) (10%). Aprés distillation sous vide on isole
le phosphorane (9)

Rdt = 80%; Ebg, g5 mm = 108-110°C;
C,H,N,0,P, (205).

Calc.% C 4097 H 585 N 687 P 1512
Exp. 39,68 5,91 5,57 15,68

nil = 1,4805;

Spirophosphorane (10)

A 1,52 g (1/100 de mole) d’hydrospirophosphorane (1) on
additionne 0.78 g (1/100 de mole) de dicyanoéthyléne. Le
mélange chauffé quelques minutes a 110°C devient
rapidement noir. La réaction n’est terminée qu’aprés deux
heures de chauffage a 110°C mais le mélange est alors noir

et pateux. Le spectre de résonance magnétique du 3'P indique
la composition suivante:

0=-27ppm (40%) &= —25ppm (J,_, = 820 Hz) (40%)
d = +138 ppm (20%)

Spirophosphorane (11)

A 1,52 g (1/100 de mole) d’hydrospirophosphorane
(1) on additionne 236 g (1/100 de mole) de
dibenzoyléthyléne dans 10 m! de chlorure de
méthyléne anhydre en présence de 0,1 g dAIBN.
Le mélange est agite, et maintenu a 36°C a [aide
dun bain d’huile pendant 5 jours. Le spectre de
résonance magnétique du ip du mélange
reactionnel indique que la transformation du
phosphorane (1) est incomplete.

6 =—12ppm (40%) J=—25ppm (J,_y = 820 Hz) (50%)
6= —17ppm (10%)

Chauffé deux jours de plus a8 36°C le mélange réactionnel
a la composition suivante:

6=—12ppm (50%) &=—2ppm (20%) &= 17 ppm (30%)

Aprés évaporation sous vide du solvant, le résidu pateux
est gardé au froid (+5°C) et le résidu solide formé est filtré
et lavé avec de l'hexane anhydre. On isole des cristaux
jaunes en trés faible quantité qui sont le phosphorane (11)

Rdt = 20%; F =les cristaux au contact de l’air deviennent
péateux; RMN P §= —12 ppm; C,,H,,04P, (388).

Cale.% C 61,85 H 541 P 798
Exp. 61,01 5,73 6,15

Spirophosphorane (12)

A 2,78 g (1,8/100 de mole) d’hydrospirophosphorane (1) on
additionne 2,70 g (1,8/100 de mole) de maléate diméthylique.
Le mélange est chauffé (a 'aide d’un bain d’huile) & 110°C
pendant 6 heures. Le spectre de résonance magnétique du
3P du mélange réactionnel est alors constitué d’un seul
signal 6 =—12,5 ppm. A température ordinaire le composé
solide qui se forme peut étre conservé plusieurs semaines dans
un dessicateur en présence d’anhydride phosphorique, sans
qu'il subisse d’altération. Ce solide est recristallisé dans le
benzéne anhydre bouillant et les cristaux qui se forment sont
filtrés et séchés sous vide. A Détat pur ce phosphorane trés
hygroscopique s’hydrolyse rapidement.

Rdt = 90%; RMN *'P § = —13,5 ppm; C ,H,,0,P, (296).

Cale. C 40,54 H 574 P 1047
Exp. 39,67 5,59 10,43
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Spirophosphorane (13)

A 2,50 g (1/100 de mole) d’hydrospirophosphorane (2) on
additionne 0.53 g (1/100 de mole) d’acrylonitrile. Le mélange est
agité et chauffé pendant 22 heures & 40°C. Aprés retour 3
température ambiante le spectre de résonance magnétique du
3P indique un seul signal a §=—39 ppm. Aprés distillation
on insole le phosphorane (13).

Si 'on opére avec un excés d’acrylonitrile, I’addition a
lieu a température ordinaire et la réaction est compléte
aprés 3 heures de contact des réactifs. L’excés d’acrylonitrile
est chassé par évaporation sous vide et le résidu liquide
distille sous vide.

Rdt =90%; Ebg g nm = 128°C;  nif = 1,470; RMN3'Pd =
—38 ppm; C,, H,,N,O,P, (302).

Cale.% C 5562 H 894 N 927 P 10,26
Exp. 54,92 9,01 9,15 10,57

Spirophosphorane (14)

A 2,50 g (1/100 de mole) d’hydrospirophosphorane (2) on
additionne 0,78 g (1/100 de mole) de dicyanoéthyléne. Le
contact des réactifs est légérement exothermique et aprés 10
minutes 4 tempeérature ordinaire le mélange réactionnel est
liquide et son spectre de résonance magnétique du *'P indique
un seul signal d = —47 ppm. Lentement a température
ambiante il se forme un composé solide qui est recristallisé
dans le tetrachlorure de carbon anhydre. Les cristaux blancs
sont filtrés et séchés sous vide.

Rdt = 90%; =125°C;  RMNP§=—46,5  ppm;
C,5H N, 0,P, (327).

Cale.% C 5504 H 795 N 1284 P 948
Exp. 55,09 7,98 12,87 9,43

Spirophosphorane (15)

A 2,50 g (1/100 de mole) d’hydrospirophosphorane (2) on
additionne lentement 2,36 g (1/100 de mole) de dibenzoyl-
éthyléne dans 8 ml de tetrahydrofuranne anhydre. Le contact
des réactifs est légérement exothermique. Lorsque le mélange
réactionnel est stabilisé a température ordinaire, le spectre de
résonance magnétique du *'P montre deux signaux a § = -39
ppm et 0= —42 ppm. Le solvant est chassé sous vide et le
résidu solide qui se forme est recristallise dans le benzéne
anhydre. Les cristaux filtrés et séchés sous vide sont
constitués par les deux isomeres du spirophosphorane (15).

Rdt = 80%; F = 163°C; RMN3P§= —39 ppm et —42 ppm;
C,,H,N,0,P, (485).

Calec.% C 6680 H 742 N 288 P 6,39
Exp. 66,67 1,50 2,93 6,60

Spirophosphorane (16)

A 249 g (1/100 de mole) d’hydrospirophosphorane (2) on
additionne 1,44 g (1/100 de mole) de maléate diméthylique.
Le mélange réactionnel est gardé sous agitation a température
ordinaire. Aprés 48 heures le spectre de résonance magnétique
du 3P 4 24,3 MHz indique un seul signal a 6 =—41 ppm.
Il en est de méme lorsque le mélange des deux réactifs est
chauffé pendant 1 heure a 90°C.

Apres plusieurs jours a basse température (+5°C) il se forme
un composé solide qui est recristallisé dans un minimum de
chlorure de méthyléne anhydre et les cristaux formés sont
filtrés et séchés sous vide.

Rdt =80%; F =les cristaux au contact de I'air deviennent
pateux; RMN?*P(364 MHz)d=-40 ppm, —41 ppm;
Cy6HyN,O,P.

Calc.% C 50,39 H 839 N 367 P 8,13
Exp. 50,21 7,63 2,53 8,53

Spirophosphorane (17)

A 3 g (2/100 de mole) d’hydrospirophosphorane (3) on
additionne 1,06 g (2/100 de mole) d’acrylonitrile; le mélange
est agité et Pévolution de la réaction est suivie en RM du 3P,

A 20°C aprés 72h. d= —38 ppm (33%)

8=—53 ppm (J,_y, = 740 Hz) (66%)
A 70°C aprés 15 6= —38 ppm (80%)

6= —53 ppm (J,_, = 740 Hz) (20%)
A 110°C aprés 5’ d= —38 ppm (90%).

En fin de réaction le composé solide formé n’a jamais pu
étre purifie et tous les essais de recristallisation sous
atmosphére d’azote sec dans les solvants anhydres: benzene,
hexane, chloroforme, chlorure de méthyléne, conduisent a la
formation d’une huile.

Spirophosphorane (18)

A 3 g (2/100 de mole) d’hydrospirophosphorane (3) dissout
dans 10 ml de benzéne anhydre, on additionne 1,60 g (2/100
de mole) de dicyanoéthyléne dans 10 mi de benzéne anhydre.
Le mélange est chauffé pendant 1 heure a 70°C. Aprés
retour & température ordinaire le précipité qui apparait
lentement est filtré sous atmosphére d’azote sec et lavé avec
du benzéne anhydre: il se forme une glue jaune qui est
séparée du composé cristallise. La recristallisation dans le
benzéne anhydre permet d’isoler les cristaux des deux isomeres
du phosphorane (18).

Rdt = 70%; F = 132°C; RMN3*P(36,4 MHz)d = —42 ppm et
—43 ppm; C4H,;N,O,P, (228)

Calc.% C 42,10 H 570 N 13,52 P 24,56
Exp. 43,33 5,94 12,29 24,63

Spirophosphorane (19)

A 1 g d’hydrospirophosphorane (3) on additionne 1 g de
maléate diméthylique. Le mélange est chauffé a l'aide d’un
bain marie (94°C) pendant 30 minutes. Aprés retour a tem-
pérature ordinaire, le mélange devient lentement un solide
péteux: il est lavée avec du benzéne anhydre puis avec du
chlorure de méthyléne anhydre. Une fraction huileuse reste
insoluble, elle est séparée de la solution. Dans cette solution
gardée a basse température (—10°C) il se forme lentement
un composé solide qui est filtré sous azote sec et séché sous
vide.

Rdt = 70%; F = 94-98°C; RMN?*'P(36,4 MHz)d = —38 ppm
et —39 ppm; C,oH,,N,O,P, (294).

Calc.% C 4081 H 664 N 952 P 10,54
Exp. 40,84 6,66 9,30 10,50
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Spirophosphorane (20)

A 2,64 (1/100 de mole) d’hydrospirophosphorane (4) dans
5 ml de benzéne anhydre, on additionne 1,44 g (1/100 de mole)
de maléate diméthylique en solution dans 5 ml de benzéne
anhydre et 0,1 g d’AIBN. Le mélange est agité et maintenu a
80°C pendant 10 heures. On concentre la solution en
évaporant sous vide le solvant et le résidu solide est recristallisé
dans le benzéne anhydre bouillant.

Cette addition peut étre faite sans solvant en présence
d’AIBN  dans les mémes conditions de temps et de
température que précédemment:

Les cristaux sont filtrés sous azote sec et sécheés sous vide.

Rdt = 80%; F = 124°C; RMN?*P(36,4 MHz)d = —-29 ppm;
C ,H;;04P, (408).

Cal.% C 5294 H 809 P 7,60
Exp. 52,59 8,13 7,62
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