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SUR LA DOUBLE LIAISON DES VINYL 
SPIROPHOSPHORANES 

SYNTHESE DES a ET AMINO 
SPIROPHOSPHORANES 

COMPOSES D’ADDITION OBTENUS 
ALCOOLYSE DE LA LIAISON P-C DANS LES 

RAMON BURGADA et ALI MOHRI 

Laboraroire des Organo-Elements, ERA 825 
Universite P. el M. Curie, 4 place Jussieu 75230 Paris Cidex 05 France 

(Received Ocrober 10. 1981: in final form January 13. 1982) 

Addition of amines and of hydrogenphosphonates on the carbon-carbon double bond belonging to viny\- 
phosphoranes is examined. The stereochemistry and reactivity of the saturated adducts obtained is ra- 
tionalized. Alcoholis of the P-C bond is also studied. 

Dans un  prickdent travail nous avons dkcrit la synthkse et la stiriochimie de vinyl- 
spirophosphoranes de structure:’ 

avec R: d i f f i ren ts  subs t i tuants  des carbones des deux cycles 
R,: H, COOMe, COOEt; Rz: H, Me, Et 

Dans ce travail nous prisentons: 
/ 

0 
sur la double liaison des vinyl- \p4 ’ \H 

(a) I’addition des amines et du groupe 

phosphoranes; 

la rCactivitC de la double liaison des vinylphosphonates; 
(b) l’itude de la riactiviti de la double liaison des vinylphosphoranes comparke i 

(c) des exemples d’alcoolyse de la liaison Pv-C. 
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86 R. B U R G A D A  ET A .  MOHRl 

ADDITION DES AMINES 

Nous avons choisi I'ammoniac, la dimkthylamine et la pyrrolidine comme rkactifs et 
les deux motifs suivants comme substrat, soit 

(RE:>) P-y=CHCO?Me et (Rf::) P-CH=CH-CO:Mr 

dkrivk de I'acide propiolique CO2Me 

dkriv6 de I'acide acetylene dicarboxylique 

STeReOCHIMIE ET REACTIVITE DES VINYLPHOSPHORANES 
DERIVANT DE L'ACIDE ACETYLENE DICARBOXYLIQUE 

StCriochimie; 

Selon le sens de I'addition, il est possible de prkvoir deux structures: 

A B 

La structure A comporte deux carbones asymktriques et doit exister par conskquent 
sous forme de deux diastkrkoisomkres. La structure B par contre ne prksente qu'un 
centre d'asymktrie et doit exister sous forme d'un seul rackmique (on ne tient pas 
compte de la chiralitk du phosphore qui est susceptible de s;kpimCriser par 
stirkomutation). 

Comme I'ont montrk les travaux de Kabachnik et coll., dans les dkrivts viny- 
liques du phosphore tri et tetracoordinC,2 I'addition des agents nuclkophiles se rka- 
lise sur I'atome de carbone en /3 dd phosphore, tout comme dans I'addition sur 
l'atome de carbone en /3 du C=O dans les acrylates. 

La structure A dans notre cas est donc plus vraisemblable car elle correspond a une 
attaque sur le carbone en p du phosphore. En effet, nous pouvons conclure en fa- 
veur de la structure A et les arguments prksentks sont les suivants: 

1 2 

Dans le spectre RMP du composk 1, on observe deux singulets pour le signal de 
-NMeZ; les signaux correspondant aux protons des deux cycles (non analysables 
dans le premier ordre) et ceux du COzMe donnent multiplet complexe entre 3.46 et 
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Q- ET /%AMINO SPIROPHOSPHORANES 87 

3.67 ppm (C6D6). Enfin, les signaux correspondant aux deux protons de la chaine 
carbonte donnent un multiplet dans la rtgion de 4.26 ppm (la structure B devrait 
donner deux doublets et les deux diasterkoisomkres de la structure A 8 pics par 
isomtre). 

La recristallisation de 1 a permis de stparer deux isomtres de point de fusion respec- 
tifs 95 et 110". le signal de NMe2 est un singulet dans chaque isomkre: ceci nous 
permet d'exclure le cas d'une structure B avec les 2 CH3 de I'azote inkquivalents 
ainsi que le melange A 4- B dans ce cas, en effet on devrait avoir 3 singulets (2 pour 
chaque diastkrioisomkre de A et un pour B). 

Le rtsultat prkctdent est complktk par I'analyse de 2, en effet le remplacement 
des protons des carbones des cycles par des radicaux CH3 permet d'observer les sig- 
naux correspondant aux groupes C02Me. En effet, dans la spectre R.M.P. du com- 
posk 2, on observe un multiplet dans la zone de 1.23 ppm correspondant aux CH3 
des cycles, puis deux singulets correspondant a NMe2, puis quatre singulets corres- 
pondant aux deux groupes C02Me de chaque isomkre et enfin, dans la zone de 4.2 
ppm, un multiplet (14 pics) correspondant aux deux protons de la chaine carbonke. 
Les signaux observks s'accordent bien avec une structure A comportant deux diasti- 
rtoisomkres. Les deux diasttrkoisomkres de 2 ont tgalement ktk stparks par 
cristallisation. 

RtactivitP 

Dans les rtactions d'addition reprksentkes par le schtma ginkral suivant, nous 
avons utilist comme solvant, soit le benzkne, soit le chlorure de mtthyltne, la rtac- 
tion est conduite en gkntral a temperature ordinaire et est complkte en quelques 
heures. Cette rkaction peut ltre suivie par RM de "P, en effet on voit disparaitre 
progressivement les signaux du vinylphosphorane (-24.5 et -20 ppm pour 3) et 
apparaitre ceux du compost saturt (-13 et -15 ppm pour 1 qui est formk a partir 
de 3). Les rtactions d'addition sur les vinylphosphoranes sont rassembltes dans le 
Tableau I .  

f'o ,NMe2 

P-C=CHCO:Me + Me:NH - P-C-CH 
041 I ' C02Me 
L O  C02Me 

%,,, 1 I 
ro 
O/h,, I 
odl I 
(-,O CO:Me 

3 6 -24.5 rt -20 pprn 1 6 -13 et -15 ppm 

COMPARAISON DE LA REACTIVITE DE LA DOUBLE LIAISON DANS LES 
VINYLSPIROPHOSPHORANES ET DANS LES VINYLPHOSPHONATES 

La comparaison de rtactivitt est bake  sur les deux rtactions suivantes: 

A 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
0
:
5
7
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



88 R. BURGADA ET A. MOHRI 

C02Me 

C02Me 
B 

C02Me Ir (7 P H  

La riaction A avec une proportion iquimoleculaire des riactifs et en prisence d'al- 
coolate cornme catalyseur est exothermique et conduit directement au phosphonate 
saturi, sans qu'il soit possible d'isoler le vinylephosphonate,' sans catalyseur, en in- 
troduisant I'acitylinique lentement dans le phosphite chauffi a 100°C. il n'est pos- 
sible d'isoler que 30% de dirivi vinylique4 (sans catalyseur basique, la riaction n'est 
pas exothermique). 

TABLEAU I 

F O  

Produit " ~ p p m  "C R.M.N. 'H( 100 MHz) 6 ppm JHz 

C O ~ M C  -13 110 m. centrt a 4.26(2H), m. centre a 3.56( l4H) 

95 m. centrt 4.32(2H), m. centre a 3.48(14H) 
S 2.32(6HXNMe2)(~,~,) 

S 2.28(6H)(NMe~) 

NMe2 ([-I PCH-CH: CO:Me - I 5  
1 

-28.5' 136 JHCP 22 Hz, JHH 7.35. S 1.12. S 1.23 (24H)(CHi 
cycles) S 2.4(6H) 

3.35(1H) m. centre a 
(NMez) S 3.51 et 3.55(6H)(COOMe) m. centre a 

4.3( 1HXCt.Ds) 
2 -30.3 155 2 S 1.25 et 1.41(CH, cycles) S 2.5(NMez) 2 S 3.57 

et 3.63(COOMe) 

C o 2 M e / N 3  -13.5 
95 m. centre a 4.5(2H) a 3.69(14H) 3.06(2H) a ('1 p'H-c'C02Me -14.5 2.64(2H) a 1.56(4H) (C6Dt.) 

-20 
HyC-CO?Me I -22 s 2.*6H)(Ct.D6) 

Me2N-CHCOlMe 
6 

huile m. centre a 4.23(2H) a 3.48(10H): S 2.32 et 

'spectre enregistrt sur Jeol FX 90Q (transf. Fourier) 
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a- ET /?-AMINO SPIROPHOSPHORANES 89 

Les auteurs concluent que K2 > K I :  avec un grand excts d'acktyltnique, nous 

La rtaction B. par contre, est exothermique sans catalyseur et conduit au dtrivt 
I'addition d'une seconde molkcule exige 

L'utilisation d'un hydrogtne phosphonate cyclique, 14, n'apporte que peu de 

avons pu amtliorer le rendement en produit vinylique (60%). 

vinylique avec des rendements trts 
un chauffage prolongk dont K; < K;. 
changement par rapport au compost non cyclique de la rkaction A (Tableau 11). 

14 12 8 
6 "P 20 ppm 6 "P 31 ppm 

TABLEAU I 1  
~ 

F" 
Produit "P ppm "C 1.R.-R.M.N. 'H 100 Mz (6 en ppm, J en Hertz) 

7 -15 190 rn. centre a 3.85 (C6D6) 

2 

CO:Me 0 
31 196 m. centre a 3.96 (P-CHCH-P); 2s a 3.81 el 

X:>i-LH-CH-P, 3.75 (COOMe); 2s B 1.5(18H) et 1.41(6H) Me 
I ""2 0 * des cycles. I.R. uGo 1749 cm-l 
COlMe 

-41' 110 d 6.78 JHC=CP 22.5(1H) 2s 3.78 et 3.72(6H) 
COOMe, 2s 1.22 et 1.26(24H) CHj-C isomkre 

C02Me (TJ P--L=CHCO:Me 9 

C0:Me 

P-C=C-H en cis (CDCIj) 
-39.7 huile d 6.48 JHC=CP 45(1H) 2s 3.78 et 3.72(6H) 

COOMe 

20 116 d 6.81(1H) JHC=CP 22.5 Hz; s 3.84(3H) COOMe; 
s 1.56(6H) Me cycle; s 1.39(6H) Me cycle (CDCI,). 
I.R. vwe 1635 cm-'. vw0 1735 cm-I 

x-=f;-A=CHC02Me 12 

0 

CO:Me 0 -14' m. centre a 4.3 protons de la chaine 
P-cH--CH--P~OMe~2 I 1  13 -16 110 m. centre a 3.6 (ensemble complexe des autres 

22.4 
C02Me 22.5 

protons de la molecule (CDCI3) 

TozMe,NMe2 22.7' 

II 'COzMe 22 I.R. ucE0 1727 cm-l 
0 

70 d 3.72 JHCOP 10.5 Hz; s 3.69 (COOMe); 2s 2.27 et 
(MeO)] P-CH-CH 15 2.36 (NMez)(CDCI3) 

'spectre enregistrk sur Jeol FX90 Q (transf. Fourier) 
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90 R. BURGADA ET A .  MOHRI 

LE PHOSPHORANE A LIAISON P-H EST DONC PLUS REACTIF ET 
PLUS SCLECTIF QUE LE PHOSPHONATE A LIAISON P-H 

Nous avons entrepris de vkrifier cette affirmation an effectuant une rkaction de 
compktition entre un  mklange kquimoliculaire de phosphorane a liaison P-H et 
d’hydrogkne phosphonate et un  kquivalent d’acktylknique. 

+ (MeO):P< / o  - MeONa 13 
H 

La riaction C conduit exclusivement a la formation du vinylephosphorane. 
La rkaction C nous indique kgalement que le dimkthyle hydrogkne phosphonate 

ne s’additionne pas sur le vinyle phosphorane forme malgrk un chauffage knergique, 
par contre (Riaction A) il s’additionne trks rapidement sur le vinylephosphonate. 

I1 nous a donc paru intkressant de tester la rkactivitk du spirophosphorane a liai- 
son P-H avec un vinyle phosphonate. 

CO:Me C02Me 
I ([z)2 PCH-CH.P(OMe): I 

D ([El PH + (MeO)>PC=CHCO:Me - 
II 

CO>Me 0 
I1 
0 

PPm 17 6 ” P  -25 ppm 16 6 ” P  I2 pprn 13 6 ” P  -16 PPrn et 22.4 
-14 22.5 

L’addition est exothermique et quantitative. Le phosphorane-phosphonate 13 est 
constituk de deux diastkrkoisomkres, d’oh la prksence de deux signaux par atome de 
phosphore Pv et PIV. 

Cette diffkrence de riactiviti peut s’expliquer en termes de nucliophilie et d’en- 
combrement stirique. L’addition du spirophosphorane ii liaison P-H 17 sur 
le vinyl phosphonate 16 est plus rapide et exothermique que l’addition de 
(Me0)2P(O)H sur le mOme vinyl phosphonate car 17 riagit sous sa forme tricoordi- 
nie plus nucliophile que I’hydrogine phosphonate, par contre en prksence d’un 
catalyseur basique (MeONa) I’hydrogkne phosphonate riagit kgalement d’une 
manikre exothermique. Inversement, le vinyl phosphorane 3 riagit lentement avec le 
spirophosphorane 17 et rapidement avec (MeO)ZP(O)H (seulement en prksence de 
base); il nous parait clair que l’encombrement stirique reste seul en cause. 

REACTIONS D’ALCOOLYSE DE LA LIAISON PHOSPHORE CARBONE 

La labiliti de la liaison P-C, qui est la plus stable des liaisons rkaliskes entre le 
phosphore et un autre atome, a i t k  testke dans le vinyl-phosphorane de dkpart et 
dans l’un des produits d’addition avec une amine. 

Ces deux rkactions sont des substitutions nuclkophiles sur le phosphore penta- 
coordink et i l  est normal qu’elles soient assistkes par des bases. 
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(2- ET B-AMINO SPIROPHOSPHORANES 91 

CO2Me 
I CHC0:Me ([:I + t H C 0 2 M e  

([:)2 P-C=CHC02Me + MeOH 3 20" 

3 

NMe2 C02Me 
,NMe2 '(4 

PCH-CH 
1 'C02Me CH2C02Me 
C02Me 

+ MeOH 5 ([z)? POMe + I 

1 

Dans le premier cas, la coupure se realise par addition de mkthanol a tempkrature 
ordinaire seulement en prksence de methylate de sodium. Dans le deuxikme cas, la 
coupure se rialise igalement a tempkrature ordinaire sans I'addition de base, I'as- 
sistance intra ou intermolkculaire du groupe dimkthylamino parait kvidente. Les 
produits formis dans les deux reactions prkckdentes ont kt6 identifies par comparai- 
son avec des ichantillons de rifirence dkcrits antkrieurement par nous-m2.mesb pour 
le phosphorane. par Curtius' et par Huisgen* et coll. pour I'ester dimithylique du N 
dimithylaspartate. 

Nous pensons que cette labiliti tout a fait exceptionnelle de la liaison phosphore 
carbone est due a I'ktat de coordination 5 du phosphore qui est trks ilectrophile. 
Afin de virifier cette hypothese, nous avons rkalisk la rkaction suivante: 

H COlMe 
I ti N 70 C--P(OMe)2 + MeOH - 

OU EtONa I II 
C0:Me H 0 

(Me0)2PCHCHS02Me + 
II I 
0 C02Me 

L'addition de mithanol en prksence de MeONa ou Et3N est suivie de la disparition 
des signaux correspondant a la structure pentacoordinie et conservation des sig- 
naux correspondant a la structure tetracoordinke de 13 et apparition d'un nouveau 
signal a -27 ppm rksultant de la formation simultanke du phosphorane ([:)zPOMe. 
De plus, le phosphonate (Me0)2PCH(COOMe)CH2(COOMe) a kti isolk par distilla- 

I I  
0 

tion du mklange riactionnel et compari au mime composk dkcrit dans la littkra- 
t ~ r e . ~  Le rendement de cette rkaction est quantitatif, on voit par ailleurs que seul 
I'atome de phosphore pentacoordink est attaqui par le mithanol. 

Nous remarquons que la saturation de la double liaison des vinylphosphoranes a 
pour consequence un dkplacement du signal de "P vers les champs faibles avec un 
At3 moyen d'environ 10 ppm; un phknomtne de mtme intensitt et de mtme sens est 
observi pour la saturation de la double liaison des vinyl phosphonates. 

Les deux diastirkoisornkres resultant de I'addition sur la double liaison des phos- 

, sont prisents en quantitis sensi- 

H 

phoranes, soit des amines, soit du systeme 

blement igales. 
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92 R. BURGADA ET A. MOHRI 

STCRGOCHIMIE ET REACTIVITE DES VINYLPHOSPHORANES 
DERIVANT DE L'ACIDE PROPIOLIQUE 

L'addition des amines sur les composis dirivant de I'acide propiolique peut con- 
duire a deux structures: A ou B 

/ r  

I 

i \ 

Le choix de la structure A est fond6 sur la riactiviti du produit d'addition obtenu et 
en particulier sur sa riaction de dissociation thermique: 

En effect, toute tentative de distillation du phosphorane 10 conduit I'isolement 
d'un spirophosphorane liaison P-H et de I'Cnamine correspondante, deux com- 
posis facilement identifiables car bien connus. 

Une riaction de dissociation analogue a dija it6 observie par I'un de nous" dans 
le cas des phosphonates portant un groupe NMe2 sur I'atome de carbone l ib  au 
phosphore 

NMe2 
J NMe2, - c , (EtO)lP-H + ,C=CHR' I ,R (Et0)2 P-C, 

II 
0 

CH2R' II R 
0 

Par ailleurs, la liaison P-C du phosphorane 10 n'est pas coupie par le m6thanol 
comme dans le cas du phosphorane 1 par exemple. Les diverses comparaisons ivo- 
quies jusqu'ici nous ont amenis a priparer I'aminophosphonate 11 qui comporte le 
mtme reste amini que le phosphorane 10; L'aminophosphonate 11 peut ttre distillk 
sans qu'il y ait dissociation. (Tableau 111). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Nous avons enregistre les spectres RMN du phosphore sur appareil J E O L  C60 HL a 24.3 MHz. Les dt-  
placements chimiques son1 comptis positivement vers les champs faibles par  rapport a H ~ P O I  85% 
comme refirence externe. 

Les spectres RMN protoniques ont kte  enregistris sur un appareil JEOL M H  100 a 100 MHz. 
Les spectres I.R. ont kt6 enregistrks sur un appareil Perkin-Elmer 157 G. Les points de fusion ont et i  

Les analyses (C.H.N.P.) ont k tk  effectuies par le Service Central de Microanalyses du C.N.R.S. 
Pour I'analyse des spectres RMN protoniques, nous avons utilisi. les abreviations suivantes dans les 

pris au banc Kofler. 

tableaux 

s = singulet d = doublet t = triplet q = quadruplet m = multiplet centre a . . . ppm 

Les structures et paramktres RMN des phosphoranes 1, 2, 4 i 6 sont indiquis dans le Tableau 1. 
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a- ET b-AMINO SPIROPHOSPHORANES 93 

TABLEAU 111 

Produit 
FO 

" p p p m  "C R.M.N. 'H(100 MZ) 6 ppm J H ~  (c6D6) 

-7.87' Huile m. centrk a 4.05(IH) m. centrk a 3.57(11H) 

-9.3 
cycles et C02Me 

d.d. centre a 2.77(2H), s. 2.47 et 2.43 (NMe2) 
([-)2 PxfzH:CO2Me 

10 

NMe2 

(EtOf2 PCHCH2C02Me 
98-100 q 3.97(4H) m 3.89(1H) s 3.48(3H) m 2.7(2H) 

25 
I 

II lo-' 2 s 2.44-2.52(6H) 2 t 1.04 et 1.06 0 
11 

'spectre enregistre sur Jeol FX90 Q (transf. Fourier) 

Phosphorone 1 

Dans un erlenmeyer de 50 ml muni d'un thermomktre. on place 10.9 g de vinylphosphorane 3 dans 20 ml 
de CHZCIZ anhydre, sous atmosphkre d'azote sec. on ajoute en agitant en une fois 10 g d'une solution de 
CH2C12 contenant 20% de HNMe2. La reaction est lkgtrement exothermique. Ce melange est maintenu a 
tempkrature ordinaire par un bain d'eau froide. le melange brut montre en "P un signal large entre -13 
et -15 ppm et en I.R. la disparition de la double liaison. On chasse le solvant, I'huile residuaire est re- 
cristallisee dans I'ether, le premier jet 2.85 g est constitut par l'isomtre de F = 95°C (moins soluble), un  
deuxitme jet 4.5 g de F = 1IO"C est obtenue en refroidissant a -40°C. 
Rdt % total = 73.3 
Analyses C12H220sNP calculP% C 42.47 H 6.48 N 4.12 P 9.14 

(F = 95°C) trouve C 41.66 H 6.58 N 4.09 P 8.72 

Phosphorone 2 

On utilise la mOme technique que pour le phosphorane 1. A partir de 8.5 g de vinylphosphorane 9 

PC=CHCOOMe dans I 5  ml de C6H6 et 5 g de C6H6 a 20% de NHMe2. Au bout de 24 h le (a LOOMe 
solvant est chasse et I'huile residuaire est cristalliste dans I'ether, on obtient par refroidissement B -40°C 
7.5 g de cristaux fondant entre 140 et 146°C (melange des deux diasttrtoisomkres). Les premiers cristaux 
obtenus par une recristallisation lente dans I'kther correspondent a un diastereoisomkre pur F. 136°C. Le 
second diasterkoisomkre F 155°C ne peut Otre obtenu pur que par passage sur colonne de silice avec 
comme eluant le melange 1-2- 1 ether-dichloretane-chloroforme. 

Phosphorone 4 

Dans un erlenmeyer de 50 ml muni d'un thermometre et d'une ampoule a brome, on place 2.2 g de vi- 
nylphosphorane 3 et 10 ml de CH2C12 anhydre. sous atmosphkre d'azote sec et en agitant on ajoute. 
goutte goutte. une solution de 0.8 g de pyrrolidine dans 10 ml de CH2C12, la reaction est legkrement 
exothermique. le melange est maintenu a temperature ordinaire par un bain d'eau froide. On chasse le 
solvant et I'exces de pyrrolidine sous vide pousse sans chauffer. Le rtsidu est cristallisi dans I'ether. 
F = 95°C. On obtient 2.3 g de produit 4 Rdt 84%. 

Phosphorone 5 

Dans les m h e s  conditions que pour les operations precidentes. en utilisant une solution anhydre de 
NHJ dans CHzC12 reagissant avec le vinylphosphorane 3 on obtient un rendement quantitatif en produit 
brut 5. 
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Phosphorane 6 

Est obtenue par reaction de 8 g avec une solution de C H ~ C I Z  a 19.6% de 

MeOOCC=CHCOOMe 
Me2NH 6 g dans les m h e s  conditions que pour le phosphorane I ;  le rendement es! quantitatiff et le 
produit brut ne montre pas d'impuretks. 

Diphosphorane I 

Ce compose est obtenu par chauffage 2 h a 120°C d'un equivalent de vinylphosphorane 3 avec un equi- 
valent de ([:),pH. Le produit est purifie par dissolution dans CHzClz addition d'ither et refroidissernent. 
F. 190°C 
Analyses CI4H~,012P2 calculi% C 37.5 H 5.35 P 13.8 

trouve% C 36.9 H 5.41 P 13.5 

Synthkse du vinylphosphorane 3 en prhsence de ( M e O ) 2 P ( 0 ) H  

Le spectre de "P du melange kquimoleculaire de ([:)zPH et d'hydrogkne phosphonate de dirnethyle 
montre que les signaux de chaque espece sont bien skparks: 

26 ppm doublet JPH 830 Hz pour le phosphorane a liaison PH et doublet I I ppm JPH 692 Hz pour le 
phosphonate. On ajoute goutte a goutte ce melange un equivalent d'acktyltne dicarboxylate de me- 
thyle. a la fin de I'addition le doublet correspondant au phosphonate est integralemen! conserve: le dou- 
blet correspondant au phosphorane 3 a entikrement disparu et est remplack par les signaux correspond- 
ant aux deux isomkres de phosphorane 3 a -20 et -24.5 ppm. 

(Le chauffage du melange 4 h a 120°C n'introduit comme variation que I'apparition d'une impurete de 
quelques % i 21.5 ppm et une modification de la proportion des deux isomkres). 

Par contre, I'addition d'un catalyseur basique (MeONa ou EtJN) provoque I'addition instantanee (exo- 
thermique) de I'hydrogkne phosphonate sur le vinylphosphorane 3 avec formation du phosphorane 13. 

Vinylphosphonares 8 el 12 

Dans un erlenmeyer de 50 ml surmontk d'un refrigerant ascendant et d'un thermomktre. on place 3 gr 
d'hydrogene phosphonate 14 et 10 gr d'acetylene dicarboxylate de methyle. Le melange est agite et 
chauffi sous azote 2 h a 1IO"C. On distille I'excks d'acttylinique sous vide. Le spectre de "P du produit 
brut montre deux signaux a 20 et 31 ppm dont I'integration permet de deduire le rendement en 12 qui est 
de 62% et en 8 38%. 

Le produit brut est recristallisC dans CCL,; on  filtre a chaud I'insoluble F 196T 8. le compose 12 cris- 
P H  '-' tallise par refroidissement de la solution filtree F. 116°C: isomkre cis: 

d'hydrogtne phosphonate 14 avec un equivalent d'acttylhique. 

/-\ 
Le diphosphonate 8 est obtenu avec un rendement de 80% en chauffant 2 h a 120°C deux tquivalents 

Vinylphosphorane 9 

Dans un erlenmeyer de 100 ml muni d'un rtfrigkrant on place 13.2 gr de spirophosphorane a liaison 
P-H (S[;),PH, 75 ml de C6H6 anhydre, 7.5 gr d'acetyltne dicarboxylate de methyle et 0.7 gr d'azobis 
isobutyro-nitrile. Sous atmosphtre d'azote sec et en agitant on chauffe a reflux pendant 3 h. Le solvant 
est ensuite chasse sous vide. le rendement est quantitatif en produit brut constitue des isomkres cis et 
trans qui se prksententsous forme d'huile. L'isomtre cis pur F. I 10°C est obtenu par recristallisation de 
cette huile dans I'ither a -20". 

Phosphorane 13 . 

A 1.68 gr de phosphorane ([:),pH on ajoute 2.8 gr de vinylphosphonate (Me0)2P(O)C(COOMe)= 
C(H)COOMe goutte a goutte. la reaction est exothermique. le produit brut obtenu sous forme d'huile est 
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(I- ET /$AMINO SPIROPHOSPHORANES 95 

recristallisi dans le benztne, on obtient 3.2 gr de cristaux F. 110°C (melange des deux diastirioisomtres). 
Rdt 71%. 

Aminophosphonute 15 

Est obtenu par addition de dimkthylamine sur le vinylphosphonate correspondant dans les mPmes condi- 
tions de rkaction que pour la synthtse du phosphorane 1. Le produit est recristallise dans I'ether F. 70°C 
(mklange des deux diastirkoisorntres). Rdt 74%. 

Aminophosphorune 10 (Tableau 3) 

Dans un ballon de 50 rnl on place 6.7 gr de vinylphosphorane ([g)ZPCH=CHCOzMe et on ajoute en une 
fois 12 gr d'kther contenant 18% de NHMel. on  ferme le ballon et on laisse a temperature ordinaire 
pendant une semaine (la reaction est suivie en "P). on dkcante la couche supkrieure et on chasse le sol- 
vant. Le rendement sur le produit brut est de 78.3% (on obtient 6.2 gr de produit 10). Ce produit se dC- 
compose a la distillation. 

"P brut = -7.87 30% 
-9.3 60% 

Aminophosphonuie 11 (Tableau 3) 

Dans un ballon de 50 ml on place 6 gr de vinylphosphonate (EtO)ZP(O)CH=CHCOzMe et 5 ml de 
MeOH anhydre cornrne solvant, on ajoute en une fois 7 gr de MeOH contenant 20% de NHMe2 (la reac- 
tion est suivie en "P), on chasse le solvant puis on  distille le rksidu sous vide Elel :  98-100°C ndn 1.4465. 
On obtient 5.76 gr de compose 11. Rdt 80%. 
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