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Université Paul Sabatier 31077 Toulouse, Cédex, France
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Addition of compounds containing a mobile hydrogen (alcohols, amines . .

\) to derivatives of tetramethyldioxaphos-

pholane leads to monocyclic phosphoranes including a P—H bond in equilibrium with the starting phospholane:

IO\P-R+RXH-—“—’ i:\P\i‘
o’ O/XR2

Study of this equilibrium by *'P, '"H and '*C NMR shows a real dependence on solvent, temperature and concentrations
of the reagents. Keeping in mind a BPT structure, the NMR data suggest an apical position for the H bonded to P in

phosphoranes obtained by reaction with amines.

L’addition de composés 4 hydrogéne mobile (alcools, amines . . .

) sur des dérivés du tetraméthyldioxaphospholane

conduit & des phosphoranes monocycliques & ligand PH en équilibre avec le phospholane de départ :

IC\/P-FQ4 * RZXH =
O

\/
/\R
1

Cet équilibre étudié par RMN de *'P, 'H, '*C montre une nette dépendance vis-&-vis des concentrations relatives des
réactifs, des solvants et de la température. Les paramétres de RMN conduisent, dans 'hypothése d'une bipyramide
trigonale, & proposer une position apicale pour I'hydrogéne lié¢ au phosphore dans les phosphoranes provenant de la
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réaction des amines.

INTRODUCTION

Il est maintenant bien établi que l'atome de
phosphore dans les composés du phosphore 11
peut manifester presque simultanément un carac-
tére électrophile et nucléophile! 2 et se comporter
a la fois comme un acide dur et une base molle au
sens de Pearson:

B + RO —= JPOR + X™ ;

La biphilie de 'atome de phosphore apparait
dans I'addition des composés a hydrogéne mobile
sur des composés du phosphore tricoordiné pour
donner des phosphoranes a ligand PH,>'? ainsi
que dans les équilibres spirophosphorane == phos-
phite.!* ' De méme, lors de la synthése de spiro-
phosphoranes a partir d’a-diols ou d’z-amino-

305

alcools, nous avons isolé des composés du phos-
phore pentacoordiné intermédiaires® et nous avons
mis en évidence des phosphoranes intermédiaires
dans la réaction d’alcoolyse d’aminodioxaphos-
pholanes;!3:1# de tels phosphoranes a ligand PH
avaient déja été postulés dans les réactions de
transesterification de phosphites'® ainsi que dans
la formation de dispirophosphoranes.*’

Nous avons pensé que la formation de ces
intermédiaires pourrait étre assez générale bien
qu’un petit nombre d’entre eux seulement aient
étéisolés. De fait, 'observation de ces phosphoranes
doit devenir de plus en plus fréquente, grice, en
particulier, a 'amélioration des techniques de la
résonance magnétique nucléaire.

Ce travail porte sur la recherche des facteurs
favorisant la formation et la stabilité des phos-
phoranes a ligand PH, dont 1’étude des propriétés
s’avére déja tres intéressante.!’
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Nous avons utilisé le pentaméthyl-2,3,3,4,4 di-
oxaphospholane-1,3,2 et le phényl-2 tétraméthyl-
3,3,4,4dioxaphospholane pourlesraisonssuivantes:

1°) ils devraient donner des adduits pentacoor-
dinégs plus facilement que les phosphites
acycliques;!®

2°) le cycle tétraméthyldioxaphospholane-1,3,2
est le plus stable des dioxaphospholanes. Ce
facteur est important; en effet la réaction d’alcools
ou de phénols sur les dioxa, oxaza, ou diazaphos-
pholanes peut étre suivie d’une ouverture du
cycle entrainant un réarrangement des restes
autour du phosphore.!®

L’addition de réactifs a hydrogéne mobile XH
conduit 4 des phosphoranes monocycliques a
liaison P-H, généralement en équilibre avec le

phospholane suivant la réaction (A):
O,
io\P—R4+ RXH == [ >£R‘ (A)
o R
i

Nous avons étudié cet équilibre par RMN en
fonction des facteurs suivants:
—nature des substituants R!, R? et X,
—milieu réactionnel (solvant, concentration),
—température.

TABLEAU 1
Pourcentages et caracteristiques RMN de 3'P des phosphoranes 1 (X=0)

I o o
l oi C"Hs‘l)\oi

CH,P_
OR? OR?
O*'P (Jpy) 3P (Jpy)
R’OH %PY  (ppm)(Hz)  °;PY  (ppm)(Hz)
MeOH 98  —27.5(664) 95  —29 (570)
EtOH 97 —20.4(667) 80  —28.6(557)
CICH,CH,0H 98  —27.3(679) 85  —30 (586)
HOCH,CH,0H 85  —28.6(665) 80  —29 (567)
nBuOH 98  —30 (656) 80  —29 (564)
C,H,CH,OH 97 29 (670) 75  —29 (568)
(CH,),C—CH,0H 97 —28.1(675) —28.8(579)
iPrOH 92 =32 (656) 75 —30 (545)
tBuOH 10 —44 (625) 2 —47 (539)
HOC(CH,),C(CH;),0H S —42.5(651) 2 —47.3(559)
C,H,OH 8  —30 (705 40  —33 (665)
oHOC4H,0H 85 —281(707) 40  —32.7(691)
oNH,C,H,0H 55 26 (705) 3 —32.1(680)
OH
30 —29 (705 10 —35.7(650)
OH
49 —30.4(703) 5 =34 (700)
OH
po —29.2(725) —42.2(659)
N=c_
0]
/NOH
CoHs—C_ 80 —257(728) 54  —28.9(688)
NH,
CH,COOH S0 —42 (753) — -

Mélange 1:1 du réactif ROH et du phosphore dans le benzéne (C ~ 1M/1)

aToO.
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RESULTATS ET DISCUSSION

I Paramétres RMN

1 Déplacements chimiques Les déplacements chi-
miques de RMN de *'P des phosphoranes obtenus
a partir des alcools et des phénols se situent
généralement entre -26 et -44 ppm (Tableau I),
alors que ceux obtenus a partir des amines,
hydrazines et diamines sont compris entre -36 et
-55 ppm (Tableau 11); lorsque 'on passe de 'alcool
a lamine primaire correspondante, on observe

en RMN de *!P un blindage du signal *'P de 1,
de l'ordre de 22 ppm dans la série des méthylphos-
phoranes et de 12 ppm dans la série des phényl-
phosphoranes.

D’une facon générale dans les spirophosphoranes
a liaison PH, le remplacement d’'un oxygéne en
position axiale ou équatoriale par un groupement
NH, toutes choses étant égales par ailleurs,
s’accompagne d'un blindage d’environ 15
ppm2°—22; c’est bien le sens et 'ordre de grandeur
observés ici.

On peut aussi noter l'effet d’encombrement du
substituant alkoxy ou alkylamino (Tableau III)

TABLEAU IT
Caracteristiques RMN de *'P des phosphoranes 1 (X=NH)

oH H
NI O\i

PMe'® P—®
/1 /1

O NHR? O NHR?
H,N—R? 5*'P(ppm) i 53'P(ppm) Tupisiz)
MeNH, —495 443 432 470
EtNH, —52.1 442 ~46.1 470
nPrNH, —51.1 441 —45.0 470
OCH,NH, —50 447 —439 474
iPrNH, —55.6 441 —49.1 468
sBuNH, —54 445 477 459
(BuNH, —69.6 445 —62.8 460
OH \/\NHZ ~50.5 445 —440  ~451
HZN\/\NHZ —51.5 444 447 476
HZN\%NHZ 485 447 421 470
M
HZN\ﬁN 511 445 —45.1 470
.
iPr
_H
H,N N —51.2 440 —44.7 467
AN
nPr
Me\
N—NH, —46.4 465 —40.5 493
P 2
H
0\
SN—NH, 422 475 ~36.6 512
H
O\
SC=N—NH, —41.7 459 ~356 467
H

@ Mélange 1:1 du réactif RNH; et du phospholane & T.O. sans solvant.
5 Mélange 1: 1 du réactif RNH, et du phospholane dans le benzéne.
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TABLEAU 111

Caractéristiques RMN de *'P d’alcoxy et d’alkylaminophosphoranes

H H
| © /0
CH;P C4HsP
No No
XR? XR?
dppm(JHz)

R? X=0 X=NH X=0 X=NH
Me —27.5(664) —49.5(443) -29 (570) —40.5(476)
Et —29.4(667) —52.1(442) —28.6(557) —45.7(470)
iPr —32 (656) —55.6(441) —30 (545) —49.1(468)
tBu —44 (625) —69.6(445) —47 (539) —62.8(460)

entrainant une augmentation de 6*'P dans I'ordre
Me < iPr < tBu.

La différence de déplacement chimique de 3!P
entre les aminométhyl et les aminophénylphos-
phoranes pourrait s’expliquer, si I'on raisonne dans
I’hypothése d’une structure bipyramidale trigonale,
par une meilleure rétrocoordination pIl-dIl entre
I'atome d’azote et 'atome de phosphore dans les
premiers composés, cette rétrocoordination étant
sans doute perturbée par la présence du group-
ement phényle dans les seconds.

2)Couplage *Jpy Les valeurs du couplage 'Jpy
observées sont faibles pour des composés du
phosphore pentacoordiné.*?

Deux remarques peuvent étre faites a partir
des tableaux [ et II. On constate:

1) Un net abaissement de la valeur de la
constante de couplage 'Jpyy (50 a 100 Hz) lorsque
TYon passe des méthyl aux phénylalkoxyphos-
phoranes.

2) Une trés forte diminution de cette constante
Y py (200 Hz) lorsque 'on remplace le groupement
alcoxy par un groupement alkylamino.

Ces effets pourraient s’expliquer par des con-
sidérations structurales et électroniques.

Jusqu’a maintenant,®* on n’a pas 4 notre
connaissance trouvé de phosphoranes acycliques
ou monocycliques qui aient une structure de
pyramide & base carrée dans I'état fondamental.
Aussi admettrons-nous que les composes €tudiés
ont une géométrie de BPT, avec le reste méthyle ou
phényle préférentiellement en position équatoriale.
En outre, il n’a pas été observé de phosphoranes a
liaison PH dans lesquels I'atome d’hydrogéne lié

au phosphore est en position apicale. On ne
connait donc aucune valeur de constante de
couplage 'Jpy,,, mais on peut supposer quelle
sera beaucoup plus petite que 'Jpy,,. En effet,
on sait que la grandeur de la constante de couplage
1Jox croit avec Paugmentation du caractére s de la
liaison P-X et que ce caractére est beaucoup plus
marqué pour les liaisons situées dans le plan
équatorial.

C’est ainsi que dans les trifluorophosphoranes :2°

875 Hz < 'Jpre < 895Hz 751 Hz < g,

< 830 Hz

alors que dans les tris-trifluorométhylphosphor-
anes:2°

(CF3);PMe, Jpiscax < 8 Hz pisceq =
206 Hz

ou les tétraméthylméthoxyphosphoranes:?’
1Jp13cax - 7 HZ IJPISCéq - 116 HZ

Le spectre de RMN de '*C du composé la
(Tableau IV) confirme:

—la position équatoriale du groupement méthyle:
Jpise = 140Hz 4 20°C et 'Jpisc = 145Hz a
—70°C, 6'3C = 19.15 ppm.

—Ila position apicale du groupement méthoxyle:
2Jpisc = 7 Hz, 8 13C = 50.85 ppm;?’ cette con-
stante de couplage ne varie pratiquement pas
entre 20°C et —70°C.

La valeur du couplage Jpy de 664 Hz est un
peu faible par rapport aux données de la littéra-
ture™ 23 et le couplage *Jpocy, relativement élevé
(14.8 Hz).3?
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TABLEAU IV
o_ " H—P H,C x P R'P
Nos. \P—R1 3¥p oH Jup SH ey OR! Jp_u Divers
07 \xcH,

Q Hy a9

|‘H Plo 28 |\0
OH,, H “
(o]
\7:‘{ £ ><:_ I LH
b ~ P’ % —29.0
A T 1 VoL
OCH, H
(e
le o- p"cH5 —49.5
1 NNH-CH,
H
g
1d O~ p'c”S -40.5
|‘ NH.- CHB
H
4
2 o-p""H (5), ~44.2
| YH
O,
g
3 o— ‘oHc"s\v.(A%) ~26.0
|
OCH,

4.92

6.59

5.98

6.82

R'=CH,

664 321 148 147 166 Clypen = 18
R! = C4H,*

570 312 210  8.08
7.92
R' = CH,

443 220 185 146 134 ypey, =27

JHPNH - 10

R' = C H?

476 229 190  8.02 T, =5
7.86 e = 10.0

691 3.10 10.0

697 3.22

[N
o
(39

* Protons ortho de CHs-d en p.p.m.; J en Hz.

Dans le cas du composé 3 du Tableau IV, on
observe en RMP, et jusqu’a —70°C, un seul signal
pour les deux méthoxyles, la constante de couplage

*Jpocu, (202 Hz) serait alors la moyenne des
constantes de couplage *Jpocy, axiale et *Jpocn,
équatoriale.

On retrouve une valeur comparable *Jpocy, = 21
Hz pour le composé 1b pouvant indiquer un

échange des ligands H et OMe entre les positions
axiale et équatoriale. La faible valeur relative de
la constante de couplage 'Jpy = 570 Hz est en
accord avec cette hypothése. Un abaissement de la
température jusqu’a —70°C n’a pas permis de
distinguer les conforméres supposés; on note
seulement une diminution du couplage Jpy den-
viron 40 Hz lorsque I'on fait varier T de + 60°C a
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—70°C. Ceci n’exclue pas I'intervention du ligand
phényle par une liaison PIT-dIT avec I'atome de
phosphore.

La grande différence (environ 200 Hz) entre les
constantes de couplage 'Jp,; des alcoxy et des
alkylaminophosphoranes (Tableau III) ne peut
s’expliquer simplement par un effet d’électronégati-
vité comme on l'observe:

1°) dans les spirophosphoranes a liaison PH
ou la substitution d’'un oxygéne par un azote
entraine une diminution de 'Jy d’environ 30 Hz:

o ey 6y Ty ke
STk j )+
N
{
J M 810 #7075

2°) dans les fluorophosphoranes acycliques:*-2”

F
| OBugy _ | NHBuyq _
CH; T\H \JPJBSBH} CH5 '|;7\H Jp;%OH?

Dans les aminophosphoranes, la faible valeur du
couplage 'Jpy (environ 450 Hz) s’expliquerait par
la position apicale préférentielle de 'atome d’hydro-
géne lié au phosphore; ceci serait en accord avec
la tendance marquée de latome d’azote a se
placer en position équatoriale.?®*® En effet, cette
position permettrait un meilleur retour du doublet
de l'azote vers les orbitales d du phosphore, ce
phénoméne entrainerait par lui-méme une di-
minution du couplage Jpy par un affaiblissement
du caractére s de la liaison PH ax.?’

D’autre part, toujours dans les aminophos-
phoranes, le remplacement du méthyle lié au
phosphore par un groupement phényle entraine
une augmentation du couplage 'Jpy d’environ
30 Hz au lieu d’une diminution d’environ 100 Hz
pour les alcoxyphosphoranes. On observe de
méme une légére augmentation du déplacement
chimique du proton lié au phosphore. Dans ce
cas, le retour du doublet de I'atome d’azote vers
l'atome de phosphore serait un peu moins bon
par suite de la présence du groupement phényle
qui rendrait le groupement amino moins “équato-
phile”.

On remarque aussi dans 1c¢ que chaque branche
du signal RMP de I'hydrogéne 1ié au phosphore est
dédoublée (Ad = 10 Hz). Cette différence ne varie
pas avec:

—1la fréquence de résonance (60 et 100 MHz)

—Ile solvant (toluéne, pyridine)
—la température entre —20°C et +80°C),

mais chaque branche est réduite & un singulet par
échange isotopique avec D,O (Figure 1). On a
vérifié par RMN de 'H et de 3'P que laction de
D, 0 se faisait en deux étapes:

1°) échange isotopique entre I’hydrogéne lié a
'azote et le deutérium.

2°) échange de I’hydrogéne lié au phosphore
avec le deutérium et hydrolyse du phosphorane.

On peut donc raisonnablement attribuer ce
doublet au couplage *Jypny = 10 Hz. En général,
on n’observe pas un tel couplage a la température
ordinaire,20- 2234

En conclusion, 'observation la plus remarquable
est relative a la trés petite valeur du couplage 'Jpy
dans les aminophosphoranes. Celle-ci s’explique
en gdmettant que l'atome d’hydrogéne occupe

g A
] s 7 0 s . 2
+D,0
A .. A
B B A

FIGURE 1 Spectre de RMP (100 MHz) du mélange:

/O D
PR :@ + MeNH, &2 ¢
© NHMe
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préférentiellement une position apicale dans une
bipyramide trigonale.

Néanmoins on ne peut éliminer entiérement la
possibilité d’une position équatoriale avec forte
déformation de la BPT ni méme celle d’une
pyramide a base carrée qui pourraient entrainer de
grandes variates de 'Jpy; seule la détermination
par diffractométrie de rayons X de la structure de
ces phosphoranes permettrait, dans la mesure ou
on pourra les isoler a I’état pur, résoudre ce pro-
bléme.

Il Etude de I'équilibre (A)

Lors de I'addition d’un alcool sur le phospholane
(Tableau I), il y a généralement échauffement du
mélange; I'équilibre est atteint en quelques minutes
comme on a pu l'observer par RMN de *'P.
Nous avons remarqué que I'addition des amines
primaires, faite dans les mémes conditions, était
beaucoup plus lente (quelques heures).

La différence de réactivité du méthyl et du
phénylphospholanes vis-a-vis des alcools et des
amines pourrait s’expliquer par une différence dans
I'étape déterminante des réactions considérées: dans
le cas des alcools, ce serait I'attaque de ’hydrogéne
alcoolique par le doublet du phosphore; par contre
dans le cas des amines, ce serait l'attaque des
orbitales d du phosphore par le doublet de I'azote.
Une étude cinétique en cours doit nous permettre
de préciser I'ordre et le mécanisme de la réaction.*®

Le pourcentage de phosphorane obtenu 1
dépend a la fois de la nucléophilie de XR? et de celle
du phosphore (Tableau V), quel que soit le mécan-
isme envisage.

C'est ainsi que dans le phénylphospholane ou
le doublet du phosphore est engagé par conjugaison
avec le noyau phényle, latome de phosphore est

TABLEAU V

Influence de X sur les pourcentages de phosphoranes a
’équilibre en solution dans le benzéne a 33°C

H H
N N
/lr—Me /}|’C,,H5
o XR? 0 XR"?
R* X=0 X=NH X=0 X==NH
Me 98 35 95 75
OCH, 97 28 75 70
iPr 92 16 75 24
%] R6 0 40 0

moins nucléophile que dans le méthylphospholane.
Les amines donneront donc plus de phosphorane
avec le phénylphospholane qu’avec le méthyl-
phospholane. Ce sera linverse dans le cas des
alcools.

Le pourcentage de phosphorane formé diminue
avec Pencombrement de R? et pour un méme
encombrement il augmente avec l'acidité du ré-
actif. Si nous prenons I'exemple des phénols, ce
pourcentage varie selon la séquence:

Na(OyoH > aOpor > (Opor > nOyon

Ce facteur encombrement pourrait expliquer
que les amines secondaires, bien que plus basiques,
ne réagissent pas dans les mémes conditions
expérimentales. Il en est de méme des hydrazines
et éthylénediamines N-N' monosubstituées, méme
apres chauffage prolonge a 60°C.,

Il faut noter aussi I'influence de tout substituant
li¢ au groupement —NH-— pouvant entrainer
une délocalisation électronique. C’est ainsi qu’on
ne voit pas d’addition avec [Paniline, lortho-
phénylénediamine, de méme qu’avec:

N‘h, N’"z /NHZ
JC=CHCO,C,H; » >C=CHC=N , iR~
CH, CH, SN-N=CHC,H;

L’addition de Pacide acétique sur le méthyl-
phospholane conduit a un PY assez stable (plusieurs
jours a 35°C). Par contre avec ’eau, nous n'avons
observé quun PY de décomposition tandis que
d’autres auteurs ont observé le phosphorane
d’addition sur des phosphanes bicycliques.*?

1) Influence du milieu réactionnel Le Tableau
VI montre que la vitesse de formation du phos-
phorane est diminuée par les solvants basiques.
Ceci est en accord avec les résultats de I’étude de
la cinétique de [lalcoolyse des aminophos-
pholanes.'* Les molécules d’alcool associées au
solvant basique sont moins disponibles pour
réagir sur le phospholane.

C’est ainsi que si on utilise la pyridine comme
solvant dans la réaction du phénol sur le phényl-
dioxaphospholane, on n’obtient pas de phos-
phorane a température ordinaire; par contre,
cette méme réaction effectuée dans le benzéne
donne un rendement de 409, alors que dans la
solution benzénique constituée de phényldioxa-
phospholane, phénol et pyridine dans les propor-
tions 1:1:1, la formation du phosphorane est
ralentie (10 % au bout de 30 mn).
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TABLEAU VI

Variation du pourcentage de phosphorane en fonction
des solvants (30 mn aprés addition de I"alcool)

SN o.M
P—O + iIPrOH &——3 P\—Q)
7 e
(0] O OiPr

Solvant 3A o0 PY
Benzéne —-32 75
Toluéne -32 70
Chloroforme —27.7 79
Acétonitrile —31.5 65
Dioxanne —-30 68
Pyridine —30.2 54
nPryN —294 14
D.M.F. -30.2 41
T.H.F. —29.8 70

TABLEAU VII
Variation des équilibres en fonction de la pro-
portion de phénol

[GOH] o: PY formé
H B
SN N
[P M o
0 o—0 O 0o—0
0.56 48 2
1 86 10
s 99 90

2) Influence de la température  On observe égale-
ment un déplacement de I’équilibre vers la forme
phosphoranique lorsque I'on refroidit un mélange
phospholane-alcool (1:1) dans le toluéne. Cet eflet
est bien traduit par la réaction linéaire log K =

f(1/T), jusqu’a une valeur limite dépendant des

concentrations et des réactifs, au-dela de laquelle la
proportion de phosphorane n’augmente plus. In-
versement, la formation de phosphorane ne com-
mence qu’a partir d’'une température du méme
ordre de grandeur.?’

CONCLUSION

Ce travail met en évidence la formation de phos-
phoranes monocycliques a liaison P-H générale-
ment en équilibre avec le phospholane de départ.
Les pourcentages de phosphoranes a I'équilibre
ainsi que les premiers éléments concernant la

vitesse avec laquelle sont atteints ces équilibres
nous incitent a penser que, si, dans la formation des
alcoxyphosphoranes, I'étape initiale est la protona-
tion de l'atome de phosphore, pour les amino-
phosphoranes, ce serait plutot I'attaque nucléophile
du doublet de I’'azote sur le phosphore.

Les constantes de couplage 'Jpy, ont des valeurs
particuli¢rement petites, surtout dans le cas des
aminophosphoranes. En I'absence de données de
RMN relatives & des hydrogénes en position
axiale dans les phosphoranes, nous nous sommes
appuyés sur les données de la littérature (RMN
13C et '°F) pour postuler que dans I’hypothése
d’une structure de bipyramide trigonale, I’hy-
drogéne est préférentiellement en position équa-
toriale dans les alcoxyphosphoranes alors que dans
les aminophosphoranes il serait en position axiale;
toutefois il ne faut pas exclure la possibilité d’une
déformation marquée de la BPT ou méme une
structure de pyramide a base carrée, étant donnée
la valeur tout a fait anormale de ces constantes
de couplage 'Jpy.

Les spectres de RMN de 'H, P et !*C ont été
respectivement enregistrés sur les spectrométres
suivants:

'H: Varian HA 100 (100 MHz, référence interne
TMS

31p: Perkin-Elmer R32 (36,43 Hz) et Bricker
WH 90 (36.43 Hz), référence externe H;PO,
solution aqueuse a 859,

13C: Cameca (62.86 Hz), référence interne TMS.

Tous les déplacements chimiques sont comptés
positivement a champ faible par rapport a la
référence prise comme origine.
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