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ATTEMPTS TO RATIONALIZE T H E  CHEMICAL REACTIV ITY OF 

THE 1 - 3  DIPOLAR S P E C I E S  O B T A I N E D  WHEN A P H O S P H I T E  

R E A C T S  WITH ACTIVATED ETHYLENIC O R  ACETYLENIC 
K E T O N E S  O R  E S T E R S  

Y V E S  LEROUX, D R I S S  EL M A N O U N I ,  B R A H I M  B E N  JAAFAR 

a n d  R A M O N  B U R G A D A  

L a b o r a t o i r e  de C h i m i e  d e s  O r g a n o P l e m e n t s ,  E R A  825 
U n i v e r s i t e  P .  e t  M .  C u r i e ,  t o u r  4 4 - 4 5 ,  4 p l a c e  
J u s s i e u  7 5 2 3 0  P a r i s  CPdex 0 5  F r a n c e  

A b s t r a c t  - A d d i t i o n  o f  t r i v a l e n t  p h o s p h o r u s  com- 
p o u n d s  w i t h  & , b  e t h y l e n i c  k e t o n e s  a n d  e s t e r s  l e a d s  
t o  e x a m p l e s  o f  p r o t o t r o p y  o r  c y c l i s a t i o n  o r  r e a -  
r r a n g e m e n t  w i t h  r i n g  e x p a n s i o n  f r o m  5 t o  7 a t o m s .  
When t r i v a l e n t  p h o s p h o r u s  c o m p o u n d s  r e a c t  w i t h  
a c e t y l e n i c  k e t o n e s  a n d  e s t e r s ,  t h e  1,3 d i p o l a r  
s p e c i e s  c a n  b e  t r a p p e d  w i t h  a n  e l e c t r o p h i l i c  
r e a g e n t  ( a l d e h y d e s  o r  t h e  o r i g i n a l  a c e t y l e n i c  
c o m p o u n d )  o r  a p r o t i c  r e a g e n t  ( a l c o h o l  , a c i d , a m i d e ,  
p h e n o l ,  e t c . .  . )  Y l i d e s ,  p h o s p h o r a n e s ,  s p i r o p h o s -  
p h o r a n e s  a n d  p h o s p h o l e s  c a n  b e  o b t a i n e d .  

The r e a c t i o n s  o f  t r i v a l e n t  p h o s p h o r u s  c o m p o u n d s  w i t h  

d i u n s a t u r a t e d  compounds  s u c h  a s  e t h y l e n i c  k e t o n e s ,  
d i e n e s  e t c  . . .  h a v e  b e e n  w i d e l y  s t u d i e d .  T h e s e  r e a c t i o n s  

a r e  known t o  g i v e  e i t h e r  p h o s p h o r a n e s ,  y l i d s  o r  p h o s p h o -  

n i u m  s a l t s  . I n  t h i s  w o r k ,  we p l a n n e d  a s t u d y  o f  t h e  

v a r i o u s  k i n d  o f  f a c t o r s  a b l e  t o  m o d i f y  t h e  c o u r s e  o f  t h e  

r e a c t i o n  w h i c h  l e a d  t o  t h e  p o s t u l a t e d  i n t e r m e d i a t e s .  

The  r e s u l t s  p r e s e n t e d  i n  t h i s  p a p e r  d e a l  w i t h  t h e  

f o l l o w i n g  s t r a t e g y  : 

l o /  C h o i c e  o f  t h e  t r i c o o r d i n a t e d  s p e c i e s  b a s e d  o n  s u c h  

p r o p e r t i e s  a s  i t s  : n u c l e o p h i l  i c i t y ,  s t e r e o c h e m i s t r y ,  

p o s i t i o n  o n  t h e  h a r d  a n d  s o f t  s c a l e ,  e t c . . .  a n d  c h o i c e  

o f  t h e  u n s a t u r a t e d  compound  w i t h  r e g a r d  t o  t h e  same 

f a c t o r s .  
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2 " /  T r a p p i n g  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e s  b y  a p r o t o n  t r a n s f e r  

o r  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  a new r e a g e n t  . 
I t  was f o u n d  t h a t  t h e  i o n i c  1 , 3  d i p o l a r  s p e c i e s  

p o s s e s s e s  t w o  m e t h o d s  o f  s t a b i l i z a t i o n  : e i t h e r  b y  p r o -  

t o t r o p y  g i v i n g  a n  y l i d  o r  t h r o u g h  a n  e n o l a t e  s t r u c t u r e  

g i v i n g  a p h o s p h o r a n e .  F i v e  t r i p l y  c o n n e c t e d  p h o s p h o r u s  

compounds  w e r e  t e s t e d  w i t h  t h e s e  s u b s t r a t e s .  

t h e  f a c t o r s  c a n  b e  c o n s i d e r e d  : 

- R e a c t i v i t y  : t h e  o r d e r  i s  

2 

I n  o r d e r  t o  r a t i o n a l i z e  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s ,  

- O r i e n t a t i o n  : A d d i t i o n  i s  1 ,4  o n  t h e  m o r e  r e a c t i v e  

- H S A B  t h e o r y  f a v o r s  y l i d  f o r m a t i o n  w i t h  a v e r y  s o f t  

s y s  t e m .  

t a c i d  ( i . e  - P ( N M e 2 ) 3 )  a n d  a v e r y  s o f t  b a s e  ( i . e  

e s t e r  e n o l  a t e ) .  

On t h e  o t h e r  h a n d ,  p h o s p h o r a n e  f o r m a t i o n  i s  e n c o u r a g e d  

w i t h  a n  h a r d - h a r d  i n t e r a c t i o n  a n d  w i t h  c y c l i c  t r i c o o r -  

d i n a t e d  r e a g e n t s .  We o b s e r v e  a r e a r r a n g e m e n t  r e a c t i o n  : 
T r a n s  d i b e n z o y l e t h y l e n e  I w i t h  c y c l i c  p h o s p h i t e  I X  

g i v e s  e x c l u s i v e l y  t w o  p e n t a c o o r d i n a t e d  s p e c i e s  X I 1  a n d  

X I I I .  T h e s e  s p e c i e s  a r e  d i a s t e r e o i s o m e r s  b e c a u s e  o f  t h e  

p r e s e n c e  o f  t w o  c h i r a l  c e n t e r s  p h o s p h o r u s  a n d  c a r b o n  i n  

t h e  m o l e c u l e .  The  i s o l a t i o n  o f  X I 1  a n d  X I 1 1  i s  n o t  

p o s s i b l e .  X I 1 1  i s o m e r i s e s  t o  X I 1  w h i c h  i n  t u r n  d i s a r  

p p e a r s  a n d  a new s p i r o p h o s p h o r a n e  X I V  i s  f o r m e d .  X I V  i s  
s t a b l e  a n d  c a n  be i s o l a t e d .  T h e  c o n v e r s i o n  o f  X I 1  a n d  

X I 1 1  t o  X I V  i s  q u a n t i t a t i v e  a n d  d e m o n s t r a t e s  a new 

r e a r r a n g e m e n t  r e a c t i o n  w i t h  r i n g  e x p a n s i o n  ( 5  t o  7 atoms)  

T h i s  r i n g  e x p a n s i o n  i m p l i e s  t h a t  a P - C  b o n d  i s  b r o k e n  

i n  t h e  t r a n s i t i o n  s t a t e .  
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Ph P h  

I 

X I  I 
4 

c o < [ > O -  Ph 'c= i H  

k e t o n e s  o r  e s t e r s ,  t h e  3 1 P  - 2 6  0' 'O-C=CH 

X I V  W i t h  a c t i v a t e d  a c e t y l e n i c  

g e n e r a l  scheme i s  : I 
Ph 

2 
x v  

The d i p o l a r  s p e c i e s  X V  c a n  b e  t r a p p e d  w i t h  v a r i o u s  
e l e c t r o p h i l e ~ ~  ( p r o t i c  o r  a p r o t i c )  : 

. 
x v  t A H  

R ia\ A -  
p a t h  1: v i n y l i c  p h o s p h o r a n e  
p a t h  2 :  y l i d  
p a t h  3 :  c y c l i c  p h o s p h o r a n e ( 4 m d  r i n g ) n e v e r  o b s e r v e d  
p a t h  4 :  c y c l i c  p h o s p h o r a n e ( 5 m  r i n g ) a l l w a y s  o b s e r v e d  
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A d d i t i o n  p r o c e s s  o n  t h e  t r i p l e  b o n d  : s t e r e o c h e m i s t r y .  

N u c l e o p h i l i c  a d d i t i o n  i s  a l r e a d y  known t o  b e  t r a n s .  

W i t h  m e t h y l  i s o c y a n a t e  w h i c h  i s  much m o r e  r e a c t i v e  

t h a n  p h e n y l  i s o c y a n a t e ,  t h e  r e a c t i o n  m u s t  b e  p e r f o r m e d  
a t  - 5 O O C  a n d  t w o  p h o s p h o r a n e s  a r e  t r a p p e d .  

h l  

' 'ii 
N 

x v  R' 
Z=R=OMe 

p a t h  2 
n - u  
II 
C-OMe 

- ' +  
p a t h  1 / p W M  II 4 
XVI R'=C6H5 F=122'C 

X V I I  R'=Me 
p a t h  2 

RC-C-0- 

! 
R '  -- 

A Y  

0 
R *  

I . .+" 
/ P \ C R  COOMe 

0 II 

'CRc\  COOMe 
II 
N 
R '  X V I I I  

I 
I 1  

X V I I I  R'=Me 
T h e s e  t w o  e x a m p l e s  p r o v i d e  e v i d e n c e  t h a t  t h e  a d d i t i o n  

t o  t h e  t r i p l e  b o n d  i s  t r a n s  1 e a d i n . g  t o  t h e  k i n e t i c  

p r o d u c t  X V I I  w h i c h  c a n  t h e n  r e a r r a n g e  t o  g i v e  t h e  

t h e r m o d y n a m i c  p r o d u c t  X V I I I .  I n  t h e  c a s e  o f  X V I ,  i t  i s  

b o t h  t h e  t h e r m o d y n a m i c  a n d  k i n e t i c  p r o d u c t .  
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