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REACTIONS DES DIOXAPHOSPHOLANES 
AVEC LES ETHYLENIQUES CARBONYLES 

ORIENTATION VERS LA FORMATION 
D’YLURES OU DE PHOSPHORANES 

D. EL MANOUNI, Y. LEROUX et R. BURGADA 

Laboratoire de Chimie des Organo-klkments, tour 44 4 place Jussieu 
75230 PARIS Ckdex 05 (France) 

( Received January 28, 1985; in final form June 10, 1985) 

The reactions of cyclic phosphites and aminophosphines 1 to 4 with trans dibenzoyleethylene, methyl- 
fumarate, benzalacetone, 2-pentenoicacid-4-one-methylester and benzalacetophenone has been investi- 
gated. These reactions lead either to ylid formation 23,U and 25 or to spirophosphoranes formation 5 6 ,  
15 to 20. Some of these phosphoranes behave only as intermediate species and undergo a rearrangement 
reaction with ring expansion from 5 to 7 bonds 8, 13, 22. Attempts to rationalize these reactions and 
mechanisms schemes are proposed. 

INTRODUCTION 

Les rCactions des composts du phosphore tricoordinC sur les systkmes di insaturb ne 
comportant pas de protons susceptibles de prototropie ont CtC trks largement 
CtudiCes; c’est le cas, par exemple, des a didtones, des cCtones a CthylCniques, des 
&tones imines etc . . . 

Par contre, le cas des composCs comportant un atome d’hydrogkne sur le carbale 
insaturk a CtC beaucoup moins CtudiC que le prCcCdent, les rksultats dCcrits ne 
portent pratiquement que sur deux substrats organiques: le trans dibenzoyle Cthylkne 
(TDE) et la benzylidkne 2 4  pentanedione (BPD). 

Ces deux substances ont CtC condensbes avec une grande variCtC de composCs 
phosphorts tricoordints: phosphines R,P, phosphites (RO),P, aminophosphines 
(R,N),P, phosphinites R,POR, etc . . . La structure des produits de la rkaction des 
cCtones a/.? insaturbes avec les composCs du phosphore tricoordinC dCpend essen- 
tiellement de la structure de la cCtone. Par exemple la rCaction du TDE I avec le 
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320 D. EL MANOUNI, Y. LEROUX ET R. BURGADA 

trimkthylphosphite' donne un ylure I1 tandis que la rkaction de la BPD I11 avec le 
mCme phosphite donne un oxyphosphorane cyclique IV'. La formation de ces 
produits I1 et IV peut &re expliquke c o m e  une addition du phosphore sur le 
carbone a de la cktone insaturke, ce qui conduit h un ion dipolaire comme V et VI. 

0 
I 1  

pn-r-?:'Bn 

(MeG3F-C - C-Ph e t  
I a 11 

V V i  

Dans le cas de V le proton adjacent B un groupe phosphonium migre sur le 
carbone pour donner la structure ylure I1 qui est plus stable que V. Dans l'autre cas, 
il n'y a.pas de migration de proton et le zwitterion VI se cyclise en phosphorane IV. 
Ce phbnom&ne de stabilisation de VI, compard B V, pourrait Ctre assimilk h la 
comparaison entre les knolates dkrivant d'une dicCtone (VI) et d'une dtone (V). La 
structure V correspond B une base plus forte. Cet ion se protone plus facilement que 
VI, ce qui conduit i l'ylure. Inversement, VI trts fortement stabilisk correspond B 
une base plus faible. Cette base n'est pas suffisamment forte pour se protoner 
intramolkulairement. Ceci permet i l'knolate de donner la rkaction de cyclisation en 
phosphorane. Si nous considbrons les composks insaturks suivants: Ethylidbne 
acktone, Ethylidhe adtoadtate, Mdthylhe acktyl acetone, Mkthyl vinyl cktone, 
ceux-ci rdagissent avec le trimkthyl phosphite pour conduire B des composks penta- 
coordink~.~.~ 

I1 semble donc que le TDE qui conduit toujours B un ylure constitue une 
exception. De tous les composks carbonks citks, le TDE est kgalement le seul qui 
possbde un proton sur chaque carbone de la fonction C=C. 

RESULTATS 

Sur cette base, nous avons pensk qu'il serait intkressant d'ktudier: 
a) le comportement du TDE avec des composks phosphorks tricoordinks favori- 

sant la formation des phosphoranes. Nous avons choisi quatre structures 
tricoordinkes: 

b) l'influence de la structure du compost insaturk comportant un atome 
d'hydrogbne sur le carbone en a de P dans l'ion intermkdiaire. Nous avons 
choisi 5 substrats organiques: le TDE dkjh citk, le fumarate de Mkthyle 
MeO,CCH=CHCO, Me, la bemalacktone PhCH=CHC(O)Me, l'OX0-4 pen- 
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YLIDE OR SPIROPHOSPHORANE-FORMATION 321 

t h e - 2  oate de mkthyle MeC(O)CH=CH-C0,Me et la Benzalacktophknone 
PhCH=C HC( 0) Ph . 

RCaction du TDE 

1 )  A uec le titramtthyl dimithyl amino dioxaphospholane 3 

La rkaction est rkaliske i tempkrature ordinaire en solution benzknique, elle est 
suivie en RMN de 31P et de ‘H. Le spectre de 31P enregistrk une heure aprQ 
l’addition des rkactifs montre deux pics i - 18 et - 21.9 ppm i peu p r b  dans le 
rapport 2-1; ces deux signaux reprtsentent environ 90% de la totalitt des pics 
observks, les 10% restant &ant reprksentks par un signal i + 73.4 ppm environ 2 8  et 
un signal A +141 ppm (8%)’ correspondant au dioxaphospholane de dCpart 3 
n’ayant pas rkagi. Les composks correspondant aux pics -18 et -21.9 ppm ne 
peuvent &re isolks, en effet, le mklange rkactionnel kvolue en solution benzknique, le 
remplacement du benzkne par CHCl accClkre considkrablement cette kvolution, de 
mCme que toute tentative pour Climiner le solvant et obtenir un produit cristallisk. 
L’kvolution du systkme se manifeste d’abord par une variation de proportion des 
signaux i - 18 et -21.9, ce dernier diminue d’intensitk au profit du premier, puis un 
nouveau signal apparait i -26 ppm, ceci avec diminution d‘intensitk des deux 
signaux prtckdents, enfin 60 h aprb, i tempkrature ordinaire, seul le produit 
correspondant au signal i - 26 ppm est prksent dans la solution. La mCme kvolution 
a Ctt  observke en 3 h au cours d’autres essais. 

Sur la base du dkplacement chimique en 31P il est clair que les produits formks 
dans cette rkaction sont pentacoordinks et nous.avons formulk la rkaction suivante: 

Ph 
I 
C // \n 

Pn 
C O=C-Ph 

1 /, \* 

o o rii- I 0-c --Ph 

3 5a 

3 1 P  -18ppm 3 1 P  - 2 1 . 9 p p i r  

5a et 5b sont diastkrkoisomkres, en effet le fait d’utiliser un composk de dkpart 3 
cyclique conduit i un spirophosphorane dans lequel le carbone et le phosphore sont 
des centres chiraux. L‘analyse RMN ‘H et la comparaison avec un composk dkcrit 
antkrieurement dans notre laboratoire’ permet de justifier les structures de 5a et 5b. 

A partir des rCsultats prkckdents, nous pensons que la structure proposCe 5a-5b 
est solidement CtayCe, de m&me que la transformation 5b + 5a, transformation qui 
prtc&de la conversion finale de 5a-5b en un composC unique 8 qui est isolable et 
stable. l4 
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322 D. EL MANOUNI, Y. LEROUX ET R. BURGADA 

TABLEAU I 
Ph 

I 

5a4b 6&6b 

NMe, OMe 

” P pprn 
‘H ppm X 

‘H pprn H 
JHCXP 

JHCP 
‘H ppm H 

JHCCP 
JHCCH 
‘H ppm Me 

‘H ppm Ph 

- 18.1 - 21.92 
2.65 2.75 

(8) (9) 
4.8 4.96 

(17) (25.2) 
5.55 5.55 

(39.5) (36) 
(3) (3) 
0.69; 0.74; 0.88 
1.02; 1.11; 1.18 

et 1.32 

8 

- 14.76 
3.5 

4.9 

5.35 

(3.5) 
e.c 0.7 
a.t 1 
e.c 1.15 
a.c 1.25 

(13) 

(18) 

(40) 

- 18.1 
3.6 

4.98 
(13) 

1.19 

. 
P h  
I 
CH 

- s a c  sb c, 10 II 

Les preuves de structure du compost 8 sont fond&, d’une part, sur les param&tres 
RMN, Tableau 111, le A8 de - 8 ppm entre 5a et 8 correspondant au remplacement 
d’une liaison P-C par une liaison P-0, la disparition dans le spectre ‘H du proton 
benzilique coup16 au phosphore de 5 et l’apparition des protons Cthyltniques sous 
forme de singulet dans 8, d’autre part, la structure fine du signal de 31P est un 
heptuplet correspondant au couplage du phosphore avec les protons du groupe 
dimtthylamino, ceci nous montre tgalement qu’il n’y a pas de proton sur un tventuel 
atome de carbone situt soit en a, soit en /3 du phosphore, ce qui exclut toute 
structure comportant les motifs: P-0-CH, P-CH, P-C-C-H. Si cela ttait le 
cas, on observerait un dMoublement de l’heptuplet, c o m e  cela est effectivement 
observt pour les composts 5a et 9. 

Un autre argument en faveur des structures propostes pour 5a, sb et 8 est fourni 
par l’observation des signaux correspondant aux quatre groupes Me du cycle 
dioxaphospholane. Dans 5a-sb les deux isomkres prtsentent une sCrie de signaux 
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323 YLIDki OR SPIROPHOSPHORANE-FORMATION 

dont un avec un S de 0.69 ppm (Tableau I), valeur qui montre clairement l'effet 
anisotropique du groupement Ph-C=O fix6 sur le carbone en a du phosphore alors 
que dans 8 les quatre groupes mCthyle sont Cquivalents et donnent un singulet de 
6 = 1 ppm excluant tout effet anisotropique et, par conskquent, l'absence du groupe 
PhCO sur un atome en a du P (seule gComCtrie dans laquelle cette interaction est 
possible) c o m e  le montrent les valeurs observkes dans le cas suivant: 

Pn NM e2 xo' -0' ''1 '0 ph 6 'H Me 2(s) 1.08 et 1.16 ppm 

TABLEAU I1 

RMN "P 6 = - 26 ppm Heptuplet JpNCH 8.9 Hz 
RMN 'H 6,(d) = 2.85 ppm JHCNP 10 fi 

RMN 13C 

6,(s)= 6.25 ppm 
S,(s) 4 Me = 1 ppm 
&) = 150 ppm, 2,2t(d) = 107 ppm, 3s,(s) = 137 ppm 

,.ds) = 77.79 ppm, 8.8r.9.949) = 23 ppm et 24 ppm 
10.1049) - 42.743 ppm 

4,4,(d) = 125 PPm, s,s,(d) = 128 PPm, 6,6t(d) = 127 ppm 

Les situations d'kquivalence, de non Cquivalence, d'effet anisotropique et leur 
explication en ce qui concerne le signal des quatre groupes Me du cycle di- 
oxaphospholane inclus dans une structure pentacoordinbe ont CtC CtudiCes dans 
notre laboratoire.6 Pour Ctayer plus solidement la structure proposCe pour le 
composk 8 nous avons soumis ce dernier h une rkaction d'hydrolyse et ii une rCaction 
d'alcoolyse : 

8 I 

t f j l eOH @ 
- M e p H  I 

12 11 

otne 

13 @ 14 11 
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324 D. EL MANOUNI, Y. LEROUX ET R. BURGADA 

Le dibenzoylkthane 11 obtenu avec un rendement de 80% dans ces deux rkactions 
a Ctt identifik par analyse RMN, microanalyse pondCrale, par son PF 145" et par 
comparaison avec un khantillon de rkftrence.'" Le sel de phosphate cyclique 12 a 
CtC identifik (a3'P 12.6 ppm) par comparaison avec un Cchantillon authentiq~e.~ Le 
phosphorane 14 a dCjh CtC dkrit,6 les paramttres RMN de ce composk observks 
dans la rCaction d'alcoolyse (J31P -54.6 ppm JmH 13 Hz, 8 raies sur 10 sont 
visibles) sont conformes aux donnkes de la littkrature.6 

L'obtention de dibenzoyltthane 11 nous permet d'exclure des structures pentaco- 
ordinkes avec un cycle h 5 atomes comme 9 ou h 6 atomes comme 10, comme 
produits d'kvolution des isomtres 5a-5b. En effet, l'hydrolyse de 9 aurait conduit h 
une dicktone a PhCH2C- CCH2Ph et 10 B une dicktone B PhCH,CCH,CPh. 

8 8  t l A  
2) Auec le titramithyl mithoxy dioxaphospholane 4 

La rkaction du dioxaphospholane 4 avec le TDE est plus lente qu'h partir du 
dioxaphospholane 3 utilisk ci-dessus, mais le systbme kvolue de la m&me mani6re: 

Pn 
I 

0 UMC 

Ph 
I 

4 6a 6b 

L'isomkre 6a est form6 en quantitk deux fois plus importante que 6b. Les 
paramttres RMN de ces produits sont indiquts dans le Tableau 11. C o m e  dans le 
cas prdckdent, on observe une Cvolution avec extension de cycle, mais la reaction 
n'est pas complke malgrC un chauffage de plusieurs heures h 80". 

I 
3'P -33.8ppm 

13 

Nkanmoins le compose form&* 13 est identique h celui qui est obtenu transitoire- 
ment dans la rkaction d'alcoolyse de 8. Un essai rapide nous a montrk que les 
aminophosphines cycliques conduisaient c o m e  leurs homologues linkaires ii un 
ylure. 

*Dam cette rCactiori nous avons observk la formation d'un troisihe phosphorane a3'P -28 ppm qui 
n'a pas 6th identifie. 
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YLIDE OR SPIROPHOSPHORANE-FORMATION 325 

O%-Ph 
I 1 o=c 

CH I NMe2 II 

CH / 

I 0 

I c ;: p=c. CHT C-Ph f II - Ck 
I NMe2 

25 L31P 6 3 , 7 3 p p m  O=C-Ph 

3) Avec le mtthoxy dioxaphospholane 2 (Tableau 111) 

La rkaction est identique i celle du phosphite 4 prCcCdent; elle est cependant 
beaucoup plus lente, aprb 3 h i 60” on observe seulement une transformation de 
I’ordre de 60%. Les deux isomkres 6 = - 8.06 7a et - 10.8 ppm 7b sont formks dans 
la proportion 90 - 10. On observe Cgalement dans le spectre un signal faible A 
- 20.52 ppm qui pourrait &re attribuk au produit d’extension de cycle. 

4)  Avec le dimtthylamino dioxyphospholane 1 (Tableau 111) 

On observe ici une rkaction du meme type mais beaucoup pius rapide; elle est 
terminke en 1 h A tempkrature ordinaire et, fait remarquable, il n’y a formation que 
d’un seul isombre 15a - 12.85 ppm. 

TABLEAU 111 
Ph I 

15a 7a 

RMN NMe, OMe 

” P pprn - 12.63 - 8  
‘ H  ppm X 2.36 3.15 

(8) (13) 
‘ H  pprn H 4.8 4.95 

JHCP (17) (17) 
‘ H p p m H  5.5 5.45 

JHCCP (40) (42) 
JHCCH (3) (3) 
‘H pprn H 3.2-3.9 3.4-3.9 

JHCOP (m) (m) 
‘ H  ppm Ph 7.2-7.9 7.2-7.9 

(7b present B seulement 10% ne figure pas dans le 
tableau) 

Rtactions de la benralacttophhone, de la benralacitone, de 
CH,C-CH=CHCOOCH, et du fumarate de mtthyle 

L’Ctude de la rCaction de ces composks n’a CtC rCalisi5e qu’avec un dkrivC phosphor6 
cyclique; nous avons choisi le plus rkactif parmi les quatre structures CtudiCes 

prCckdemment, soit 3 <[ ‘P-NMe,. 

A 
‘ 0  

W / 
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3 26 

Rkaction de la benzalacitophknone 

La rCaction est complbte en 3 jours h tempCrature ordinaire et conduit, avec 81% de 
rendement, h des phosphoranes isombres 168 et 16b dans la proportion 80 - 20. 

D. EL MANOUNI, Y. LEROUX ET R. BURGADA 

La structure de ces composCs (Tableau IV) est CtayCe par leurs paramttres RMN 
sur la base des rhsultats prudents. L'absence de.groupement C=O sur l'atome de 
carbone directement lit au phosphore exclue toute rCaction d'extension de cycle. Le 
diastCr6oisombre le plus important 16a a CtC obtenu pur par cristallisation dans le 
pen tane. 

La benzalacCtoph6none ne rbagit pas avec le trimCthytphosphite, mCme aprhs 6 h 
de contact ti 140'. Par contre, aprts 4 h de chauffage h loo', le mCthoxy di- 
oxaphospholane 4 conduit h la formation presque exclusive de l'un seulement des 
deux diastCrbisombres possibles. 

TABLEAU IV 

16a-16b 17a-1% 19a-1% 20a-m 
NMe, NMe, NMe, NMe, 

31 P -16.15 -21.4 -16.96 -21.73 -17.23 -22.34 -17.7 -22.47 
'H pprn NMe, 2.8 2.5 2.55 2.75 2.85 2.48 2.49 2.1 
JHCNP (9.5) (8) (8) (9) (9) (12) (9) (9) 

'H pprn H 4.85 4.15 3.7 4.05 3.68 3.68 3.7 3.9 
JHCP (18) (24) (18) (18) (23) (23) (18) (22) 

'H pprn H 5.75 5.45 4.8 4.7 4.55 4.55 5.3 5.35 
JHCCP (40) (40) (41) (37) (36) (36) (37) (36) 
JHCCH (3) (3) 

'H  ppm Me et 0.24 0.3 * 
at 0.87 0.8 0.8 B 1.3 
ec 1.2 1 
ac 1.3 1.15 

IH PPm R, 1.7 1.7 
'€3 PPm Rl 3.45 3.4 3.4 3.45 

*Coalescence. 

RCaction de la benzalacktone 

La benzalacktone rkagit dans les m€mes conditions que le composC prk6dent pour 
conduire aux deux isomtres 17a et 1% (Tableau IV), l'isomtre le plus dbblind6 de 6 
- 17 ppm est prkpondbrant, comme dans le cas prkbdent. 
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YLIDE OR SPIROPHOSPHORANE-FORMATION 327 

Me 
I Me 

I 

17a‘ 1% 

Remarque ginhale 

Dans tous les composCs CtudiCs jusqu’ici dans le prtisent travail, le proton CthylCnique 
port6 par le carbone en B de 1’atome.de phosphore (H,) avait un dCplacement 
chimique compris entre 5.3 et 5.75 ppm. 

Me 
I 

P h  
I 

l a  

H, 3.55-4.8 ppm H, 5.3-5.75 ppm 

Nous remarquons Cgalement que dans tous ces composks l’atome de carbone 
pseudoapical est substituC par un noyau aromatique. Par contre, dans la structure, 
dans laquelle Ph est remplack par Me (dCrivCs .de la benzalacCtone et de 
MeC(0)CH=CHC02Me), le dbplacement chimique du proton H, est compris entre 
3.55 et 4.8 ppm, ce qui reprksente un A& moyen de 1.2 pprn vers les champs forts; ce 
rCsultat ne peut &re dfi qu’h l’effet du noyau aromatique. Ceci est clairement observC 
sur les dCrivCs 16 et 17 (Tableau IV) dCrivant respectivement de la benzalacCtophC- 
none et de la bemaladtone, en effet 16 et 17 ne diffhrent que par la prtsence d’un 
Ph ou d’un Me sur le carbone pseudoapical. Les valeurs observbes pour la structure 
B sont en bon accord avec le seul cas analogue dkrit dans la littkrature: 

Me 
I 

Reaction de Me- CCH=CH- COMe 

Ce composC Ctant dissymktrique, il est thkoriquement possible d’envisager une 
attaque sur le carbone en a de la fonction cCtone ou sur le carbone en a de la 

II II 
0 0 
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328 D. EL MANOUNI, Y. LEROUX ET R. BURGADA 

fonction ester, ce qui, dans le premier cas, conduirait au compost5 18 et, dans le 
deuxihme cas, au compost5 19. (Note *.) 

- 
orvle r I 

Les seules difftrences structurales entre 18 et 19 rt5sident dans l'occupation du site 
pseudoapical soit Me0 dans 18, soit Me dans 19 et dans l'occupation du site 
pseuddquatorial MeC=O dans 18 et MeOC=O dans 19 (Tableau IV). 

Or, les dtplacements chimiques de MeO-C(O)=C et Me-C(0)C d'une part, 
Me-C(O)=C et MeO-C(0) d'autre part, ne prksentent guhre de diffkrence 
significative. 

Mew=/H 3.9 ppm et MeOC(0)CHP 3.7 h 3.9 ppm d'une part, et Par exemple: 

:>=<: 1.7 h 2.38 ppm et MeC(0)CH 2.1 h 2.5 ppm d'autre part. 
I1 est donc difficile de faire un choix'entre 18 et 19 uniquement sur la base des 

ddplacements chimiques des protons de ces fonctions. Pour lever cette ambiguitk, 
nous nous sommes fond& sur les observations rtsultant de nos travaux prkt5dents 
exposCs dans la remarque gtntrale. Le dtplacement chimique du proton H,, 
obligatoirement en position cis par rapport au substituant pseudoapical, est in- 
fluence par la nature de ce dernier. On observe notamment un A6 moyen de 1.2 ppm 
vers les champs faibles quand un noyau aromatique remplace un substituant, 
aliphatique sur le carbone pseuso apical, or dans 18 mmme dans 19 le substituant 
qui occupe ce site est toujours aliphatique. Nous avons donc utilist une &one 
ester insaturhe comportant un noyau arornatique sur le CO cttonique: 
Ph(0)C-CH=CHCO,Me qui pourra, comme dans le cas de 18 et 19, conduire h 
deux structures, soit 2Oa, b soit 21% b. 

PO' 'C 

OMe 
I 

*Note: 18 sans autre prkision ou 1&, b signifient 18a + 18b. 
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Y LIDE OR SPIROPHOSPHORANE-FORMATION 329 

Compte tenu de nos observations prtctdentes le SH, de 20 devrait &re compris 
entre 5.3 et 5.5 ppm, tandis que le SH, de 21 devrait osciller entre 3.5 et 4.8 ppm. 

Exptrimentalement nous avons trouvk 5.45 ppm ce qui crtdite les structures 20 et, 
par voie de filiation, 19. 

Les phosphoranes 19 et 20 qui posskdent un groupe C=O sur l’atome de carbone 
lik au phosphore devraient pouvoir conduire h une extension de cycle, comme cela 
est observt dans le phosphorane 5 dtrivant du trans dibenzoyle Cthyltne. 

En fait le phosphorane 19 n’tvolue pas dans ce sens, il se dtcompose lentement h 
tempkrature ordinaire plus rapidement par chauffage pour donner une strie de 
composts du phosphore tCtracoordinC que nous n’avons pas identifits. 

Par contre, dans la synthbe du phosphorane 20 isomkres a et b, S31P - 17.23 et 
- 22.24, nous observons l’tvolution suivante dans le temps: 

3’ P l h  8 h  24 h 

- 17.23ppm 75% 51.59% 30.64% 
- 22.34 ppm 18.5% 34.82% 55.64% 
- 25.77 pprn 5% 13.58% 13.71% 

L‘apparition d’un pic h -25.7 ppm pourrait correspondre h la structure 22 
c’est-8-dire au rCsultat d’une riaction d’extension de cycle sur le phosphorane 20. 

@ I I 

22 8 
a 1  I 

JHmP = 8.5 Hz 
@ me2 OMeb 

’H SHa = 2.8 pprn 
SH, = 3.3 ppm et SH, = 6.15 ppm 

Rappelons que la prtctdente rtaction d‘extension de cycle, observke dans le cas du 

Cependant, tandis que la rtaction qui conduisait h 8 Ctait rapide et pratiquement 
trans dibenzoyle Cthylkne, conduisait au phosphorane 8. 

quantitative, la rtaction qui conduit h 22 est lente et partielle (# de 13%). 

Reaction du Fumarate de mtthyle MeOC(0)-CH=CHC02 Me 

Avec le dimtthylaminodioxaphospholane 3 le fumarate conduit h la formation d’un 
ylure 23, ceci par chauffage dans CH2C12 une vingtaine d’heures. 

3 

Un ylure homologue avait CtC obtenu dans notre laboratoire it partir de tris 
dimkthylamino phosphine et de fumarate de mtthyle ou d’tthyle. 
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!? 0%-OMe 
I , c - o ~ e  

C H  
o=C - OMe 24 0 

(rde2tQ + C H  I I  - (Me2N)3P=C ' c H *--t - o rde 
I 

Les dtrivts du phosphore trivalent moins nucltophiles tels que C*POMe et W 
P(OMe), ne rtagissent pas ou trks lentement. 

DISCUSSION 

RCactivitC 

Le tableau V resume l'ensemble des rtsultats obtenus. D'une f a p n  gbntrale, ce qui 
n'est pas surprenant, le phosphore de la moltcule de rtactif attaque l'atome de 
carbone le plus tlectrophile de la moltcule d'tthyltnique, ceci est clairement dtmontrt 
dans la rtaction avec MeOC(O)CH=CHC(O)Me, en effet dans cette moltcule c'est 
l'atome de carbone lit au groupe ester qui est attaqut. D'autre part, la force motrice 
de la rtactian qui conduit au premier intermkdiaire ionique reprtsentt dam le 
tableau V trouve sa source dans le caracthe plus ou moins nuclhphile du rtactif 
phosphort tricoordint. Nous pouvons classer ces dCrivCs tricoordints empiriquement 
sur la base de leur rtactivitt avec de nombreux substrats Ctudits anttrieurement; par 
exemple P(NMq), rbagit avec CCl, d'une maniQre quasi instantante mCme h - 80", 
cette reaction est typiquement connue comme une attaque d'halogkne positif.' 

c 1  +nJc1 + ' P:?Cl e c  L c 1  - > P  -- c 1  t C - C l 4  >P - c c l 3 C l -  
/ \ I \ I 

c 1  I c 1  
s t a b l e  

I1 est clair que nous pourrons considtrer P(NMe,), c o m e  plus nuclkophile que 
P( OMe) 1. 

A partir de rtsultats du meme genre, nous pouvons classer les dtrivCs tricoordints 
de la manitre suivante en partant du plus nuclbophile au moins nucldophile: 

(rdeN) p> c>r> r \ p >  c\p\> E\P) 40\9 
OM e 

( M ~ o ) ~ P  

0 4  / / I  
OM e 

/I 
NMe2 

3 /  o/l 
I NMe2 N M e 2  

\ 

Ce classement est en bon accord avec le fait que Co\P-NMe2 ou P(NMe,), 

rtagissent avec le fumarate de mtthyle tandis que (MeO),P ou P G P O M e  ne 

rtagissent pas; ou encore que la benzaladtophCnone rbagit bien avec <$PNMe,, 

plus lentement avec c 0 \ P O M e  et pas du tout avec (MeO),P. 

W / 

'\ 

\ / 

/ W 
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TABLEAU V 

PhC-CH=CHCPh ylure ylure 
6 8 

PhCh=CHCPh pas de 
6 reaction 

PV PV ylure 

PV riac tion pas de 
lente P, riac tion 

PhCH=CHCMe pas de 
6 reaction PV 

MeC-CH=CHCOMe ylure 

6 8 

MeOC-CH=CHCOMe ylure 

6 6 
PhC-CH=CHCOMe ylure 

6 6 

PV 

ylure pas de pas de 

P" 

riaction riaction 

Mgcanisme de I'extension de cycle 

L'extension de cycle de 5 A 7 atomes peut se schgmatiser par un transfert Clectronique 
A quatre centres Ph 

I 
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Un certain nombre d'huilibres de type a # b avec rupture d'une liaison phosphore 
oxygkne sont dkj9 con nu^,^ par contre la rupture d'une liaison phosphore carbone 
dans un systkme comportant tgalement des liaisons P-0 est tout 21 fait exception- 
nel; l'kquilibre a # c qui permettrait d'obtenir l'extension de cycle est donc 21 priori 
peu vraisemblable. 

C'est pourtant ce mCcanisme que nous retiendrons sur la base des arguments 
suivants: 

1) L'Cquilibre a # b ne permet pas de modifier la structure molkculaire si 
l'huilibre est rapide ou si le "poids" de la forme sel de phosphonium est faible, cet 
Cquilibre ne sera pas d h l t  par la spectroscopie de RMN. Seul le phosphorane a, 
correspondant 9 la forme stabiliske de b, sera visible. En revanche, un tel Cquilibre 
permettra d'inverser la configuration du phosphore (en effet dans b l'oxygbne 0- 
peut attaquer indiffbremment plusieurs faces du tetrabdre P'). 

2) L'Cquilibre a # c par contre conduit 21 un carbanion qui est susceptible de se 
stabiliser par dklocalisation, forme d, la cyclisation de la forme d conduit 9 un cycle 
h 7 atomes. En dehors de la stabilisation par dblocalisation, quelle est la force 
motrice, d'abord de la rupture de la liaison P-C, puis la cyclisation de la forme d? 

En ce qui concerne la rupture de la liaison P-C dans un systbme pentacoordink, 
quelques exemples dkrits pour la premiQe fois dans notre laboratoire ont montrk 
qu'une liaison P,-C dans laquelle l'atome de carbone est vinylique et porteur d'un 
groupe carboxylate est tr&s facilement coupbe 9 tempirature ordinaire. 

Le groupement C(0)-Ph de la forme a du phosphorane est susceptible de jouer 
un r6le analogue pour faciliter la rupture P-C. 

Enfin, nous savons que diffkrents paramktres tels que ClectronCgativitC, encombre- 
ment stbrique, formation de cycles, substitution des cycles, etc . . . interviennent dans 
la formation et la stabilitk des systhmes pentacoordinks; en plus de ces diffbrents 
facteurs, nous devons prendre en consideration les " facteurs de symktrie". 

Ces facteurs ont Ctt m i s  en kvidence par Ramirez, Ugi et coll.,ll l'dnergie de la 
forme pentacmrdinke est abaisske (plus grande stabilitk) quand les atomes di- 
rectement liks au phosphore sont de mCme nature d'une part dans le plan Cquatorial, 
d'autre part en position apicale la forme ( A )  est moins stable que ne seraient les 
formes (B) et (C). L'effet est encore plus marquk en position Cquatoriale dans 

a a 

I 
a 0  

laquelle l'interaction avec les orbitales 3d est plus prononcde: la forme ( D )  est moins 
stable que ne seraient les formes (E) et (F). 

D E F 
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YLIDE OR SPIROPHOSPHORANE-FORMATION 333 

Ce phknomkne a ktk m i s  clairement en tvidence au laboratoire sur des 
spirophosphoranes a liaison P-H. 

Ces spirophosphoranes sont susceptibles de donner lieu a un Cquilibre tautomtire 
entre une forme tricoordinie et une forme pentacoordinke. Ex: 

Le pourcentage de la forme P, traduit la stabilitk de celle-ci par rapport h la forme 
P,,,; ce pourcentage naturellement est dtpendant du solvant de la tempkrature de la 
nature de X et de R et des facteurs de symktrie. 

Dans les m&mes conditions de tempkrature et de solvant, le pourcentage de forme 
tri ou pentacoordint de Z n'est pas intermkdiaire entre X et Y; la dissymktrie dans 
le plan kquatorial pour Z 0, N, H correspond i une diminution de la stabilitk du 
systkme pentacoordink par rapport A Y 0, 0, H et X N, N, H. 

X NNH Y OOH Z ONH 

En effet, le compost5 Z prksente 20% de forme tricoordinke a 100°C bien que Z 
soit form6 a partir d'un cycle de X et d'un cycle de Y qui existent tous deux 
uniquement sous forme P, 100"; dans les trois cas les positions apicales restent 
symktriquement occupkes par des atomes d'oxygtine. 

Dans les spirophosphoranes oh nous observons une extension de cycle, l'environ- 
nement du phosphore est: 

'0 - 0  

Avant extension Aprks extension 

O N C  O O N  

0 0  c 0 0 0  

P S  D 
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I1 est donc raisonnable d’envisager comme force motrice les trois facteurs considirks 
ci-dessus. 

Facteurs d’orientation des &actions vers la forme ylure ou la forme phosphorane 

Une ttude attentive des rksultats du tableau V permet B la lumikre de la thkorie 
HSABl2 de proposer une rationalisation de l’kvolution de l’intermkdiaire vers l’ylure 
ou le phosphorane La TDAP est un de nos rtactifs les plus nucltophiles: le dCrivC 
phosphonium correspondant doit donc &re un acide trbs mou. 

Si l’on examine de p r b  l’intermkdiaire commun B toutes ces rkactions il est 

logique de penser que la formation de l’ylure rksulte d’une prototropie du proton Ha 
sur le carbanion C,. Ainsi cette formation d’ylure pourrait s’assimiler B une 
interaction Acide moubase molle. Cette interaction &ant d’autant plus favorable que 
l’acide est plus mou et la base plus molle. C‘est bien ce que nous constatons: 

>N + 
* l’acide le plus mou >NfP- ou la charge est trbs dClocalisCe p i c e  aux doublets 

‘N / 
libres des atomes d’azote fournit toujours l’ylure, 

* la presence d’atomes d’oxygbne autour du phosphonium comme dans 

C $ t - N  stabilise moins bien cette charge et l’acide devient plus dur. On obtient 

alors de prkfdrence le phosphorane sauf dans un cas: celui des fumarates, oh le 
carbanion formk est plus mou que dans les autres exemples, en effet c’est un holate 
d’ester et il se forme de prkfkrence l’ylure par interaction molle-molle, 

* En augmentant la duretk de l’atome de phosphore par la prksence d’atome 
d’oxygbne, on diminue la probabilitk d’existence de la forme ylure. 

* Les aminophosphines et les phosphites dans lesquels le phosphore est inclus 
dans un cycle pentaatomique conduisent plus facilement B des structures pentacoor- 
dinkes que les m6mes dkrivks acycliques. Par exemple, la tris dimethyl- 
aminophosphine rkagit avec le benzile pour conduire B un systbme CquilibrC entre sel 
de phosphonium et phosphorane. Tandis que la diazaphospholidine 
Me,NCH,CH,N(Me)P-NMe, avec le mCme rkactif conduit exclusivement h une 
forme penta~oordinke.’~ 

Cet klaircissement Ctait rendu nCcessaire pour rendre compte d’un risultat 
pouvant paraitre abCrrant dans le tableau V, c’est-B-dire la formation d’ylure avec le 

trimkthylphosphite alors que <& P-OMe donne un phosphorane. 

Enfin, en toute logique, il est normal de penser que les chances d’obtenir un 
phosphorane augmentent si l’interaction, toujours selon la thbrie HSAB est plut6t 
du type Acide dur-Base dure. 

Nous venons de voir dans quelle mesure l’atome de phosphore du phosphonium 
ktait rendu plus dur par la prCsence d’atomes d’oxygbne. Lorsque le phosphorane se 

/ 

‘ 0  

/ 
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Y LIDE OR SPIROPHOSPHORANE-FORMATION 335 

forme, c’est un tnolate d’ester ou de cCtone qui dattaque ce phosphonium. Or, il est 
bien connu maintenant que la rCactivitC ambidente des Cnolates s’explique trks bien 
si l’on considkre que l’oxyghe est le centre dur et le carbone le centre mou. Dans 
notre cas, lorsque le phosphorane se forme, c’est que le phosphore a CtC rendu plus 
dur et c’est l’oxyghe de 1’Cnolate qui attaque. 

I1 nous semble que cet apport de rationalisation grsce h la thCorie HSAB nous 
permet d’expliquer d’une manibre plus approfondie les divers rksultats prCsentts ici. 

Stiriosilectiviti des riactions 

Comme nous l’avons indiquC prCcCdemment, les spirophosphoranes comportant un 
cycle insaturC h 5 atomes sont susceptibles d’exister sous la forme de deux 
diastCrCoisomkres, le phosphore et le carbonede la liaison PC Ctant chiraux. Chacun 
de ces deux diastCrCoisomtres Ctant un ractmique; quatre esp6ces sont donc 
theoriquement formts au cours de la rCaction: 

n 7 
x -  

B 

I Y 

>{-X 

s 

Le couple d’Cnantiombres a - ii constitue le premier diastCrCoisomkre et le couple 
$ - le second diastCrkoisomkre. 

L‘CpimCrisation de l’atome de phosphore qui est susceptible de se rkaliser sans 
rupture de liaisons (AE* 10 h 30 kcal/mol) ou par I’intermCdiaire d’un Cquilibre 
phosphorane * sel de phosphonium permet d’interconvertir a et p soit a * p et 
Cgalement ii p $. 

Par contre a et ii.et $ et 6 ne peuvent &re interconvertis par ces processus car 
cette interconversion exige l’inversion de l’atome de carbone lit h P. Cette inversion 
ne pourrait se rCaliser que par une rupture de la liaison P-C telle que celle que nous 
avons envisagke dans le mkanisme d’extension de cycle (il s’agirait alors de 
l’inversion du carbanion intermkdiaire C avec un Cquilibre a @ c). 

Ces diffkrents processus permettent d’expliquer la stCrCosClectivit6 des riactions 
qui effectutes sous contr6le cindtique peuvent conduire prCfCrentiellement h un 
diastCrCoisomQe. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Nous avons regroup6 dans ce chapitre tout ce qui concerne I'aspect expinmental de notre travail: 
synthese de composis de dtpart, produits de reference ou compoks onginawt. 

La structure des dif'krents composb a it6 confirm6epar: -1eurs spectres RMN du Phosphore enregistrts 
sur appareil JEOL FX 9OQ. Les dblacements chimiques wnt comptts positivement vers les champs 
faibles par rapport B H,PO, (85%) pris comme rtftrence externe, 

-1eurs spectres RMN du proton effectuks sur un appareil JEOL MH 100 (100 MHz) avec I'tchantillon 
solubilise dans CCl,, CDCI, ou C,D,, le TMS servant de reference interne, 

-1eurs spectres RMN de carbone 13 realiscs sur appareil JEOL FX 9OQ. Lk produit est solubilisk dans 
CDCI, et les dkplacements chimiques sont mesurts par rapport au TMS pris comme rtftrence interne, 

-1eurs spectres Infra-Rouge enregistres sur spectrophotometre Perkin-Elmer 457 avec I'tchantillon en 
dispersion dans KBr ou en solution dans CHCI,; le nombre d'ondes est indiqut en cm-', 

-1eurs analyses centtsimales rtalides par le service de microanalyse de I'Universitt de Paris 6, 
-1eurs points de fusion, pris par projection sur un banc Kofler ou leurs points d'kbullition et leurs 

indices de rtfraction. 

Synthbe des ylures. Les ylures suivants sont obtenus par addition d'un Cquivalent du compost du 
phosphore tricoordint B un tquivalent de cttone tthyltnique en agitant sous un courant d'azote sec. Le 
solvant et la temperature sont indiquts pour chaque compose. 

(Ac6tate de mithyle), yle carbomethoxymbth lhne thramkthyle 2 ,2 ,3 ,3  dimethylamino-2 dioxaphospholane 

= 10 Hz; CH,(d) = 3.05; ppm JHccp = 17 Hz, MeOC(s) = 3.56 ppm; Mac-CH,  = 3.64 ppm. 

Carbomethoxy phenacyle methylene trisdimethylaminophasphorane 26. T = amb. dans C6 H6 pendant 15 
min; huile couleur rouge; rendement quantitatif. 8,lP - 64.2 ppm. 'H (GD6): MeNP (d) = 2.4 pprn et 
2.6 ppm; JHCNp = 9.5 Hz, CH,-C(d) = 3.84 ppm; JHccP - 17 Hz et - MeOC(sF 3.64 ppm. 

Acetonyle carbomethoxy methylene trisdimethylaminophosphorane 27. T = amb. dans G H 6  pendant 5 
min, huile couleur rouge; 8,'P = 64.6 ppm et 63.5 ppm. 'H (GD,): MeNP(d) = 2.65 ppm, JHCNP = 9 
Hz; CH,(d) = 3.08 et 3.18 ppm, JHccp = 17 Hz; Me-C-C(s) = 2%ppm, - MeO-C(s) = 3.63 ppm, 
a(d) = 2.65 ppm, JHCNp = 9 Hz; tf = 3 ppm; HCCP = 17 Hz. 

Acktate de mkthyle), yle carbomethoxymethylene dimethylamino-2 dimethyl 1-3 diazaphospholane 25. 
T = amb. dans CH,CI, pendant 30 min, huile couleur verte a31P = 63.73 ppm. 'H (CDCI,): Me,N(d) 
= 2.7 ppm; JHCNp = 1 0 . H ~ ;  MeN(d) = 2.54 ppm, JHmP = 11.4 Hz; CH,(d) = 3.2 ppm; .IHccp = 17 
Hz; MeO- C-CH,(s) - 3.56 ppm; MeOC(s) - 3.6 pprn. 

23. Reflux d m  CH,CI, pendant 18 h 8 )  Y P = 67.4 ppm. 'H (CDCI,): MqN(d) = 2.85 ppm; JHCNp 

II 
0 

- - 

tl II 
0 

Synthbe des phasphoranes. Phosphoranes Sa, Sb et 8 

T6trambhyl2,2,3,3 dimt%hylamino-Sphinyl7, benzoyl9 trioxa I,l.bphospha ( V )  spiro 4.4 nonhne 7-8 no 
5a et Sb tableau I et t6tramhthyl2,2.3,3 dimkthylamino-5 diphhyl 7-10 tktraoxa 1,4,6,11 phospha ( V )  
spiro 4.4. nonhe 7-8, e l 0  no 8 tableau 11. Additionner (1.91 g) 0.01 mole de dimkthylamino 2 
tetramethyl 4-5 dioxaphospholane 1-3-2 B une solution contenant (2.36 g) 0.01 mole de trans 1-2 
dibenzoyltthylene dans 18 ml de C6H6. On optre B 5OC. Agiter le mtlange en le maintenant B 
temperature ambiante. Le tableau suivant permet de suivre I'tvolution du systeme au cours du temps (Sa, 
5b et 8 &ant identifies h partir de leurs parametres 'H et "P. 

l h  1.30 h 3 h  5 h 30 8 h  

5a 59% 63% 45% 0% 
sb 30% 32% 31% 0% 
8 18% 100% 

Si au bout de 30 min. on chasse le solvant B 40°C on ohtient le compose 8 avec un rendement quantitatif. 
Si au stade d'kvolution 1 h de la reaction prtctdente, on additionne au melange un exces de MeOH et le 

maintient B temperature ambiante, au bout de 4 h 30 on obtient le produit d'alcoolyse 
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OMe 

6 3 ' ~  -54.7 ppm 

La fraction organique libtrte par cette reaction Ctant du dibenzoyle ethane Ph-C(O)CH,-CH,-C(0)Ph 
obtenu avec un rendement de 80%, F = 145°C (PF = 1 6 1 4 5 ° C  Beilstein), ce compose est identifie par 
RMN ' H  et microanalyse. 

Lorsqu'on additionne un exces de MeOH sur la solution du composC D, on obtient au bout de 4 h h 
temperature ambiante un compose phosphore non identifie avec certitude, pouvant correspondre h la 
structure suivante: 

et une fraction organique cristallide. Rdt: 80%. 
Comme ci-dessus, le compod a CtC identifit comme du dibenzoyle ethane. 
Phosphorane 15a 

Dimbthylumino-Sphbnyl-7. henzoyl9 trioxu 1,4,6 phosphu ( V )  5 spiro 4 .4  nonhne 7-8 no 15a tahleau III. 
Ajouter (1.35 g) 0.01 mole de dimethylamino-2 dioxaphospholane 1-3-2 h (2.36 g) 0.01 mole de trans 1-2 
dibenzoyle ethylene dans 10 ml de CH,CI, ou C6H,. Agiter h temptrature ambiante sous un courant 
d'azote. Au bout d'une heure evaporer le solvant h temperature ambiante, on obtient un pricipite jaune 
qui est ensuite dilue pat 15 ml d'tther. Filtrer au bout de 2 h, laver le prtcipitt avec I'tther et &her sous 
vide. F 126OC; rdt: 82%. 

Les phosphoranes suivants sont obtenus par addition d'un equivalent du compod du phosphore 
tricoordine, h un equivalent de cttone tthyltnique dans C6H, ou CH,Cl,, en agitant le melange sous un 
courant d'azote sec. La temperature et le temps sont indiquts pour chaque compod: 

Thtramhthyl 2 ,2 ,3 .3  mhthoxy-5, phinyl 7, henzoyl-9 trioxu 1,4,6 ( V )  5 spiro ( 4 . 4 )  nonhne 7-8 no 6a 
tableau I 

Tbtrumbthyl2,2,3,3 mbthoxy 5 diphinyl 7-10 tetruoxa 1 , 4 , 6 , I l  phosphu ( V )  spiro 4.4 nonhne 7-8, e l 0  
no 13. 

Mbthoxy-5 phbnyl-7 benzoyl 9 trioxa 1.4.6 phosphu ( V )  5 spiro 4.4 nonkne 7-8 no 7a tahleuu 111. 
T = 90°C pendant 9 h. 

Tbtrumbthyl2,2,3.3 dimbthylamino 5 mithyl 7 ,  curboxy 9,  trioxu I ,4,6 phosphu ( V )  spiro 4.4 nonhne 7-8 
no 19a et 19b, tubleuu IV. T = ambiante. 

T = 80°C pendant 8 h. 

Le tableau suivant permet de suivre I'tvolution du systeme au cows du temps: 

NO 2 h  6 h  4 jrs 15 jrs 

19a 28.3% 32.02% 36% degradation en 
1% 22.9% 54.9% 58% p4 

Tbtrumbthyl2,2,3.3 dimithylamino 5. diphinyl 7,9 trioxu I ,  4,6 phospha ( V ) spiro 4 .4  nonene 7-8 no 16a 
et 16b tubleuu IV.  

no 16a Rdt 80% F 129°C 
no 16b 20% huile 

T = 55°C pendant 4 h 30. 

Tbtrumbthyl2,2. 3 .3  dimithylumino 5 mithyl7phinyl9 trioxa I ,4 ,6  phosphu ( V )  5 spiro 4 .4  nonhne 7-8 no 
17a et 1%. tubleuu IV. T = 90°C. 

Au bout de 1 h 30 on obtient les compods suivants: 

no 17a Rdt 53% 
no 1% 21% 
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Au bout de 10 h ainsi qu’au bout de 24 h on obtient les memes composes avec les pourcentages respectifs 
a 63.37% et b-27.43%. Ces deux composks sont stables h temptrature ambiante (4 jrs). 

TktramlthylZ,Z,3,3 mkthoxy 5 diphPnyl7,9 trioxa l,4,6phmpha ( V )  5-spiro 4.4 nonhne 7-8. T = 100°C 
pendant 4 h. 

Le produit obtenu est un solide blanc; on le recristallise dans le pentane ou CH,CI,. S3’P = - 12.65 
ppm; F = 185°C; Rdt = 98%. ‘H (CDCI,): MeOP(d) - 3.775 ppm; .IHcop = 13 Hz, HCP(dd) = 4.145 
ppm; JHcp = 22 Hz, HCCP(dd) = 5.88 ppm; JHccp = 44 Hz et JHCCH = 3 Hz, 4 Me(d, s) = 0.25 ppm; 
0.96 ppm; 1.24 ppm et 1.35 ppm. 

TktramPthyl2,2,3,3 dimlthylamino-5phlny1-7 carboxy-9 trioxa 1,4,6phospha ( V )  spiro 4.4 nonhne 7-8 no 
Uk, 2Ob et titramlthyl2.2.3 dimlthylamino-S phlnyl-7 mlthoxy 10 tltraoxa 1,4,6,11 phospha ( V )  spiro 
4 .4  nonke 7-8, S f 0  no 22. T = ambiante. 

L‘tvolution suivante est observte dans le temps: 

8 h  24 h 

Uk 51.6% 30% 
m 34.8% 30% 
22 13.6 1 6 8  

+ PI, 
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