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This work is a contribution to rationalize the trapping behaviour of the 1.3 dipolar species created by 
addition of methoxy tetramethyl-dioxaphospholane-1.3,2 on dimethylacetylene dicarboxylate. 

In  the past, we have given examples with protic reagents (methanol, phenol, benzoic acid and 
phtalimid). In the present work, we study two types of protic reagents; one type belongs to the family 
of carboxylic acids. Five benzoic acids are tested. The other type belongs to a group of compounds 
(imides, amides, indole, pyrrole) bearing a N-H bond. 

Using the concept of hard and soft acids and bases and the symbiotic effect around phosphorus 
atom, the behaviour of this dipolar species is rationalized. 

Ce travail est une contribution ti I’explication rationnelle des reactions de pitgeage du zwitterion 1.3 
Cree par I’addition du mkthoxy tetra methyl dioxaphospholanne 1,3,2 sur I’acttyltne dicarboxylates de 
methyle. 

Dans le passe, nous avons donne des exemples de piegeage protiques (avec le methanol, le phenol, 
I’acide benzoique et le phthalimide). Dans le present travail, nous etudions deux varietes de rtactifs 
protiques: I’une appartient ti la famille des acides carboxyliques. Cinq acides benzoiques sont testes; 
I’autre famille fait intervenir des composes presentant une liaison N-H (imides, amides, indoles, 
pyrrole). 

L‘utilisation du concept de de durete et de mollesse est celui de I’effet symbiotique autour de 
I’atome de phosphore permettent d’organiser une explication rationnelle de la reactivite de zwitterion 
1,3. 

Key words: ylides, phosphoranes; equilibrium; trapping; carbanions; 1-3 dipolar species, pKa scale. 

INTRODUCTION 

Dans une sCrie de travaux antCrieurs,’.*..’ nous avons dCcrit quelques reactions du 
dipole 1-3 cornrne I crCes par action d’un acCtylCnique activC sur un composi du 
phosphore tricoordinC 

SCHEMA I 
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68 B. 9. JAAFAR, D. El MANOUNI, R. BURGADA et Y. LEROUX 

Nous avons CtudiC I’influence des substituants R et R‘  de l’entitC I sur 
I’tvolution du systeme. Cette etude a 6td effectuee en utilisant quatre reactifs de 
piCgeage protique ZH (methanol, phCnol, acide benzdique et phtalimide). 

Dans le present travail nous abordons l’influence d‘autres reactifs de piegeage 
protique ZH. 

En effet nous avons montrC que le carbanion des dipoles 1-3 comme I crCCs 
par addition de l’adtyltne dicarboxylate de methyle sur le mCthoxy tCtramCthyle 
dioxaphospholane est extremement reactif mCme i?I basse tempkrature. En 
l’absence de toute autre espCce klectrophile, il reagit sur une deuxii5me molCcule 
d‘ac6tylCnique pour conduire h un spirophosphorane contenant le cycle 

% p 4 c n ,  , C H @ O C C I C C O O C H ,  

SCHEMA 2 

pho~phole.~ Pars ailleurs, ce carbanion peut Cgalement rCagir sur un agent 
protique ZH. 

SCHEMA 3 

Dans une premier stade il y a stabilisation du carbanion par suite de la fixation 
du proton pour conduire i?I l’intermediaire 11. 

Le deuxibme stade de la rCaction est une attaque de la base conjuguee Z -  sur 
le squelette organophosphork. Une telle attaque peut donner lieu i?I 3 suites 
rCactionnelles pos~ibles .~.~ 
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REACTIONS OF DIOXAPHOSPHOLANES 69 

1) Attaque de 2- sur le phosphore chargC positivement pour obtenir un 

2) Attaque de 2- sur le carbone en /3 pour obtenir un ylure qui 

3) Attaque de 2- aussi bien sur le P+ que sur le carbone en /3 pour obtenir un 

phosphorane qui Cventuellement pourra Cvoluer en ylure IV. 

Cventuellement Cvoluera en phosphorane 111. 

Cquilibre ylure G phosphorane. 

Dans certaines conditions, il peut y avoir formation directe du phosphorane 111 
sans passage par les structures intermedaires I, I1 ou IV.’.* 

Les rCsultats dCcrits montrent que I’obtention de I’ylure et (ou) du phos- 
phorane dCpend Ctroitement de la nature de P”’ de depart, mais aussi de celle de 
2-. 

Nous rappelons que les resultats antCrieurs ne portent pratiquement que sur 
quatre substrats oganiques protiques. 

Le mCthanol conduit 2i la formation d’un ylure qui Cvolue en phosphorane. S’il 
est utilisC en excbs il conduit directement i un phosphorane. 

Le phCnol conduit 2i la formation d’un ylure qui Cvolue en phosphorane. 
Le phtalimide conduit B la formation d’un ylure 
Par contre les cas de I’acide benzoique est particulier. En effet avec ce reactif 

de piCgeage, nous avons pu mettre en Cvidence pour la premibre fois un Cquilibre 
ylure a phosphorane.’ 

I1 nous a paru intkressant dans le present travail de faire varier les substituants 
de cet acide en vue de modifier le pKa et de voir quelles sont les conditions qui 
rCgissent cet Cquilibre. Par ailleurs, nous avons CtudiC en detail les substrats 
organiques protiques susceptibles de pieger le carbanion du dipole 1-3 afin de 
permettre de fixer la limite au deli de laquelle il n’est plus possible de constater 
une quelconque rCaction de piCgeage. 

RESULTATS 

Dans ce travail, nous Ctudions les rCactions d’addition de I’acCtylbne dicarboxy- 
late de mCthyle sur le mCthoxy tCtramCthyle dioxaphospholane en presence de 
deux types de rCactifs de piCgeage protique: 

A. REACTIFS DE PIEGEAGE PROTIQUE ou L’HETEROATOME 
EST UN ATOME D’OXYGENE 

SCHEMA 4 
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REACTIFS DE PIBGEAGE PROTIQUE OU L'HETBROATOME 
EST UN ATOME D'AZOTE 

SCHEMA 5 

A. Rkactifs de pikgeage protique ou 1 'hktkroatome est un atome d 'oxygtne 

En presence de I'acide trimethyl 2'4'6 benzolque pka = 4.06 comme reactif de 
pikgeage, la reaction est rCalisCe B basse temperature (-50°C) en solution dans le 
THF, et elle est suivie en RMN de "P. A la fin de I'addition des reactifs, le 
spectre de 31P enregistre B -50°C montre les signaux suivants: 

13% de phosphite n'ayant pas rkagi ii 6 = +148 ppm, 34% d'un signal B 
6 = +68,5 ppm et 53% d'un troisieme signal B 6 = -49.87 ppm. Vingt minutes 
aprbs en maintenant le tube dans la sonde de RMN de 31P le signal B 
6 = + 148 ppm disparait totalement. 

Sur la'base du dkplacement chimique en RMN 31P, le produit correspondant au 
signal B +68.65 ppm est un ylure, et celui B -49.87 ppm est un phosphorane et 
nous avons formule la reaction suivante: 

SCHEMA 6 

Les structures 5a et 5b sont jutifiees par I'analyse RMN 'H et 31P (Tableau I) et 
la comparaison avec des composes decrits anterieurement dans notre 
laboratoire.' A partir des resultats precedents, nous pensons que les structures 5a 
et 5b sont solidement Ctaybes. 

Par ailleurs ces deux structures existent en Cquilibre. 

5 a  - 5b - 
SCHEMA 7 
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REACTIONS OF DIOXAPHOSPHOLANES 71 

L’Cquilibre ylure 5aSphosphorane 5b est prouvC par le fait que les propor- 
tions relatives de 5a et 5b varient d’une maniere rCversible en fonction des 
solvants (la diminution de polarit6 du solvant favorise la forme pentacoordinCes). 

L’utilisation de I’acide para nitrobenzoique pKa = 3.43 comme rCactif de 
piCgeage conduit 2 la formation de I’ylure 6a et du vinyl phosphorane 6b qui sont 

\ 
2Me C%Me 

OMe 

6b - 

SCHEMA 8 

identifies de la mCme manikre que prCcCdemment (Tableau I). 
Mais dans ce cas nous n’avons pas pu mettre en Cvidence I’Cquilibre ylure 

6a 
L’ylure 6a est tres instable, car le groupement NO2 en para par son effet 

Clkctroattracteur produit en effet destabilisant de la forme ylure en “rendant 
fragile la liaison C-0 de I’ylure” (P=C-C-O-C-ph) 

phosphorane 6b ceci pour la raison suivante: 

II 
0 

Enfin I’utilisation de I’acide para mCthoxybenzo’ique comme rCactif de pitgeage 
permet de retrouver des rCsultats analogues 2 ceux obtenus avec I’acide 
trimCthyl-2,4,6 benzo’ique 

SCHEMA 9 

Une fois encore I’Cquilibre 7 a S 7 b  est CtayC par I’effet de solvant; ainsi dans le 
THF on a 7a (28%) et 7b (72%), I’Climination de THF et le remplacement par 
CC14 fait apparaitre 7a (19.8%) et 7b (SO%), le retour B une solution de THF 
donne 7a (28%) et 7b (72%). 

L’evolution des produits des rCactions prCc6dentes est caractCrisCe par deux 
rCactions simultanCes: tout d’abord I’apparition d’un phosphorane satur6 et 
simultanCment dkgradation de tout ce qui est ylure et phosphorane en 
phosphonates. 

Par exemple la rkaction de I’acide trimethyl 2-4-6 benzo-ique Cvolue vers un 
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phosphorane 8 i 6 = -52.3 ppm dont la structure est: 

B. B. JAAFAR, D. El MANOUNI, R. BURGADA et Y. LEROUX 

a - 
SCHEMA 10 

Cette structure est fondCe d’une part sur la base de la RMN 31P, d’autre part 
sur I’argument suivant: 

Si I’acide utilisC est rigoureusement anhydre, il n’y a pas apparition du signal 
correspondant i la structure 8. Pour contre, si on additionne dans le milieu un 
deuxieme Cquivalent d’acide, il apparait 8. 

Par ailleurs, Sa et 5b sont en Cquilibre et on ne peut les &parer pour pouvoir 
confirmer que I’addition de I’acide se fait sur la double liaison de I’ylure (P==C) 
ou sur celle (M) du vinyl phosphorane. 

Mais on a pu dCmontrer par ailleurs qu’il ne peut y avoir formation de 
phosphorane saturC i partir du phosphorane vinylique suivant: 

C02Me 

SCHEMA 1 1  

L‘atome de phosphore possede i peu pres le mCme environnement que 5b. Si 
on additionne une molCcule d’acide benzo-ique par exemple, on provoque 
uniquement I’isomerisation de la double liaison par un mecanisme d’addition 
elimination. II semble prouvC que 8 ne peut provenir que d’une addition sur la 
forme ylure (M). Pour maintenir I’Cquilibre 5 a e 5 b  il y a consommation de 5b 
jusqu’i disparition de celui-ci et en fin de rCaction 8 se dtgrade en phosphonates. 

L’Cvolution finale de la rdaction est marquCe par une dkgradation de I’ylure 5a 
et des phosphoranes 5b et 8 pour donner des phosphonates 9E et 9Z. La 
dCgradation de ces 3 esp&ces n’est pas la mCme en fonction du temps. A 
temperature ambiante cette degradation lente conduit finalement i un phosphon- 
ate et un ester. La formation du phosphonate peut s’expliquer par une reaction 
d’Arbuzof interne. 

Mkcanisme possible de dbgradation de 5b 
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REACTIONS OF DIOXAPHOSPHOLANES 75 

Mkcanisme possible de degradation de 5a 

SCHEMA 13 

Grace ii la RMN’H, nous avons pu mettre en evidence I’existence du 
paramCthoxybenzoate de mCthyle lorsque le piCgeage est rCalisC par I’acide 
paramCthoxybenzo-ique. 

L’isomkre 9Z Cvoluera en 9E plus stable.‘ 

SCHEMA 14 

Mkcanisme possible de diggradation de 8 

SCHEMA 15 

La stabilitC de I’ylure et du phosphorane vinylique est bien marquCe. 11s 
peuvent &re maintenus plusieures heures ii -20” sans subir de dkgradation 
notable. Sachant que ces deux structures existent en  Cquilibre, il nous restait B 
connaitre la condition nCcessaire et suffisante pour I’ktablissement de cet 
Cquilibre. Jusqu’alors nous avions constatk ce phknomkne avec des dCrivCs de 
I’acide benzo’ique et de I’acide paramdthoxybenzoique par exemple (pKa: 4.47). 
La pKa de I’acide est-il seulement la cause ou bien est-il nkcessaire que I’acide 
soit de plus aromatique? Pour repondre ii ces deux questions ii la fois, nous avons 
test6 deux acides de pKa trks voisins de I’acide paramkthoxybenzolque mais dont 
la structure n’est pas aromatique: c’est le cas de I’acide acktique (pKa*4.76) et 
celui de I’acide phCnyl acCtique (pKa = 4.31). 
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16 B. B. JAAFAR, D. El MANOUNI, R. BURGADA et Y. LEROUX 

Dans les deux cas la reaction a tt6 realiste dans les mdmes conditions 
optratoires que pour les derivts de I’acide benzdique. Elle conduit h la formation 
de I’ylure l l a  et l2a et du phosphorane vinylique l l b  et l2b (Tableau I) dont les 
structures sont: 

l l b  - 12. - 
SCHEMA 16 

Mais le changement de solvant selon la methode utilisee prkcddemment, 
montre que I’ylure ( l l a  ou l2a) et le phoshorane ( l l b  ou l2b) sont insensibles 
aux variations de polaritt de solvant qui, jusqu’h prCsent dans le cas des acides 
aromatiques avaient montrC leur efficacitt. La conclusion que I’on peut tirer de ce 
resultat est que ces deux espkces ne sont pas en Cquilibre et que les energies de 
solvation mises en jeu dans la cas des acides aromatiques Ctaient suffisantes pour 
modifier I’Cquilibre. 

Ce n’est pas le cas avec les deux acides non aromatiques testes. II semble donc 
que si un pKa convenable est une condition necessaire 3 I’Cquilibre y l u r e e  
phosphorane, ce n’est pas une condition suffisante. 

Apr& avoir 6tudiC la degradation des trois espkces, nous allons examiner 
maintenant la stabilite des phosphoranes saturCs. 

On a dkj3 mentionne que les phosphorane saturi obtenu dans le cas du 
pitgeage par les acides derives de I’acide benzoique est le rCsultat de I’addition 
d’une seconde moltcule d’acide sur la liaison p=C de I’ylure. On ne peut 
cependant exclure I’Cventualitt d’une addition d’un reactif protique sur le 
phosphorane vinylique mais la premi2re question est tout d’abord de connaitre 
I’origine de cette seconde molbcule d’acide alors qu’on est parti d’un mtlange 
stoechiomttrique. On a pu constater que I’existence de trace d’humiditk dans le 
milieu sont capables d’hydrolyser I’ester libere au cours de la degradation, soit du 
vinyle phosphorane (Sb), soit celle de I’ylure (Sa). 

Une telle hydrolyse parait Ctre catalysee par les phosphonates et nous avons 
formult le reaction suivante: 

SCHEMA 17 
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REACTIONS OF DIOXAPHOSPHOLANES I1 

Cet acide est isolk et identifie par la RMN de ‘H et son point de fusion. 
Rappelons que le phosphorane saturk cornrne 8 ne se forrnera pas si on applique 
des conditions stricternent anhydres en particulier le sCchage par distillation 
azCotropique de I’acide de dCpart. Au cours d’une telle expkrience, on obtient 
uniquernent un ylure en Cquilibre avec le phosphorane vinylique. Si on 
additionne des traces d’acide sur le s y s t h e ,  le phosphorane saturC apparait. 

Rappelons qu’au cours de la reaction d’isornkrisation,’ il n’a jamais 

SCHEMA 18 

ktC possible de dCtecter un intermkdiaire phosphorane saturC de type: 

C02Me 

18 - 

/” 
\ 2  

,c-CO Me 

SCHEMA 19 

qui par la suite, aurait ClirninC PhC02H pour donner le phosphorane vinylique 
14. 

Quelles sont donc les conditions de stabilitC des phosphoranes saturCs obtenus 
dans le cas des acides benzo’iques substitub? 

SCHEMA 20 

L’addition du rnkthanol sur le systkrne Cquilibrk Yep“, cas de l’acide 
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78 B. B. JAAFAR, D. El MANOUNI, R .  BURGADA et Y.  LEROUX 

benzoique provoque la formation du vinyl phosphorane. 

SCHEMA 21 

Ce vinyl phosphorane est obtenu instantanCment.’ 
II est tout aussi plausible d’additionner du methanol sur la double liaison C==C 

du vinyl phosphorane. Le phosphorane saturC subit une reaction d’Cchange 
intramolCculaire. Le nouveau phosphorane satur6 se stabilise alors par 
Climination de PhCOOH pour donner finalement le vinyl phosphorane 14. 

SCHEMA 22 

Cette reaction d’echange 15-16 aura lieu chaque fois que le groupe partant fix6 
sur le carbone en est un moins bon nucleofuge que celui fix6 sur le phosphore. 
Dans notre cas le groupement mCthoxy est en mesure de deplacer le groupement 
benzoate pour obenir (16) qui, instable, donnera 14 par Climination de 
PhCOOH. On a assist6 h ce mCme phCnom8ne de reaction d’Cchange au niveau 
d’un autre phosphorane saturC: pour cela on a repris une experience rtalisCe dans 
notre laboratoire qui consiste h pieger le mCme dip6le 1-3 par le phCno1.l Le 
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REACTIONS OF DIOXAPHOSPHOLANES 79 

produit obtenu est un ylure ayant la structure suivante: 

SCHEMA 23 

Cet ylure est stable jusqu’i 0”. Si on additionne de I’acide benzoique on obtient 
instantankment le vinyl phosphorane. La formation de 17 peut s’interprkter par 
une reaction d’addition sur I’ylure, puis d’une reaction d’kchange entre les 
groupements phCnates et benzoates et enfin par une klimination de PhCOOH. 

0 
*C-OH 

R k ~ r o n  d‘echange I 

SCHEMA 24 

I1 y a analogie totale avec le passage 15+16, ici I’ion phdnate joue le r61e du 
methylate de l’exemple precedent. Toutes ces reactions d’echange sont guidkes 
par I’effet symbiotique autour de I’atome de phosphore. 

Par ailleurs, les phosphoranes satures 14, et 17 sont instables, ceci parait 
surprenant quand on les compare aux phosphoranes satures relativement stables 
obtenus dans la reaction de pikgeage par les dkrivks de I’acide benzo-ique. 
D’autre part, dans notre laboratoire,2 nous avons prepare un phosphorane saturC 
stable ayant la structure suivante: 

SCHEMA 25 
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80 B. B. JAAFAR, D.  El MANOUNI, R. BURGADA et Y. LEROUX 

Ce phosphorane ne subit pas de degradation, mCme h I’issue d’un chauffage 

Les phosphoranes saturb du type: 
prolong6 . 

SCHEMA 26 

seront d’autant plus stables que R, R’, R” sont semblables. 
En conclusion, il est logique de penser que la double liaison (H) de I’ylure 

Ctant beaucoup plus polaire que celle du vinyl phosphorane, la cinCtique 
d’addition est plus rapide avec I’ylure et nous excluons la formation du 
phosphorane saturC 3 partir du vinyl phosphorane. 

La chronologie de la formation du phosphorane saturC serait la suivante: 
Par addition d’une molCcule d’acide sur I’ylure on obtient un phosphorane 

saturC. L‘Cquilibre ylure * Pv est rompu instantanbment, le Pv vinylique retablit 
I’Cquilibre en rCgCnCrant I’ylure qui a subit I’addition et ainsi de suite jusqu’h 
extinction du phoshorane vinylique. I1 ne subsiste alors dans le milieu que le Pv 
saturC qui bien entendu se dCgrade pour donner le phosphonate saturC 
correspondant: 

SCHEMA 27 

Tous les rCsultats sont rCsumCs dam le tableau suivant: 

r -  - - - - -  
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REACTIONS OF DIOXAPHOSPHOLANES 81 

B. Riactifs de piigeage protiques ou 1 ’heteroatome est un atome d ’azote 

Apres avoir CtudiC le cas des rCactifs de piCgeage protique ou I’h6tCroatome est 
un atome d’oxygene (R-0-H), nous allons examiner le cas de ces rdactifs ou 

I’hCtCroatome est un atome d’azote (R-N-H). 
Dans ce dernier cas toutes les rCactions sont rCalisCes dans les m&mes 

conditions opCratoires que prCcCdemment. 
Rappelons que le phenol qui a un pKa de 9.98 conduit 2 la formation d’un 

ylure qui Cvolue en phosphorane.’ 11 nous a paru intCressant de voir quel serait le 
comportement du succinimide qui a un pKa de 9.62 donc tr&s voisin de celui du 
phenol. 

Dans ce cas la rCaction conduit a la formation d’un ylure qui a CtC isolee par 
precipitation 2 I’Cther et dont la structure est: 

I 

C02Me /N\ 

O = = U C = O  
21 - 

SCHEMA 29 

Cette structure est fondCe sur la base de la RMN de ”P et de ‘H (Tableau 11). 
Cet ylure n’Cvolue pas dans le temps en changeant de solvant, c’est donc le 
produit cinCtique et sans doute thermodynamique de la reaction. La base 
conjuguCe du succinimide attaque en premier le carbone en /3 tout comme I’ion 
phCnate, mais il n’y a pas evolution en phosphorane. 

Ceci peut &tre expliquC d’une part, par I’effet symbiotique. D’autre part, la 
base conjugde du succinimide prCf5re attaquer le carbone en /3 centre acide 
moins dur que le +P. 

Ce resultat est semblable au resultat obtenu dans le cas du phtalimide 
(pKa = 7.4) comme le montre la rCaction suivante (Tableau 11). 

SCHEMA 30 

En prCsence du N mCthylbenzamide ou de I’acCtanilide comme rCactifs de 
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TABLE I1 

"P 'H 

6 6 J F Rd' 
No Produits PPm PPm Hz "C % 

21 

21' 

22 

23 

b +64.8 

+66.5 

+ 68 

+ 70 

ad = 3.9 
b, = 3.65 
c = 3.7 
d, = 1.4 

ed = 5.9 
f, = 2.65 

ad = 3.91 
b, = 3.1 
c = 3.8 
d, = 2.5 
ed = 5.9 
f, = 7.9 

ad = 3.8 

c, = 
d, = 1.5 
ed=6.16 
f, = 1.8 

am = 

b, = 3.75 

ad = 3.9 

c, = 3.8 

f, = 3 
g, = 7.5 

b, = 3.65 

d, = 1.5 
ed = 6.16 

13.6 
- 
- 
- 
25 

12.87 

22.8 

13.6 
- 
- 

22.5 
- 

13 
- 
- 
- 
21 
- 
- 

142 

156 

102 

116 

75.8 

92 

73 

76 

piCgeage, la rCaction conduit h la formation des ylures 22 ou 23: 

SCHEMA 31 

comme prCcCdemment ces structures sont fondCes sur la base de la RMN 3'P et 
'H (Tableau 11). 

Dans le cas de I'acCtanilide, il nous a CtC trCs difficile de dCceler le phosphorane 
qui serait dQ h l'attaque de la base conjuguee oxygtnC de I'acCtanilide sur le P+. 
En effet, outre la faible proportion de cette derniihe forme *a basse tempkrature, 
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REACTIONS OF DIOXAPHOSPHOLANES 83 

la charge negative est trks fortement delocalisee, en particulier dans le noyau 
aromatique, ce qui affaiblit la probabilite d’une telle attaque. 

SCHEMA 32 

En effet, la charge negative sur I’oxyghe doit rester suffisamment “dure” pour 
qu’il y ait une attaque sur le P+. 

Par contre, dans le cas de N Methyl benzamide, nous avons observe ii basse 
temperature un phosphorane vinylique (6”P = -52 ppm 10%) qui a disparu ii la 
fin de la reaction. 

On peut expliquer la presence de phosphorane au debut de la reaction comme 
&ant la consequence de la rictivite ambidente de la base conjuguke de la “NMe” 
benzamide. La 0 alkylation preferant s’effectuer sur le P+ en donnant naissance 
au phosphorane alors que la N alkylation donne naissance ii I’ylure: 38% d’ylure 
contre 10% Pv puis 63% d’ylure contre 5% de Pv. 

D’autre part, une base temperature de reaction ralentit enormement la 
possibilitd d’un rearrangement du type imidate-, amide, c’est 2 dire un 
rearrangement phosphorane+ ylure et c’est sans doute pour cette raison qu’on a 
pu voir le phosphorane. Au debut de I’enregistrement, la temperature du milieu 
reactionnel est encore basse, et le phosphorane est bien detecte. A temperature 
ambiante, i l  y a disparition du phosphorane pour donner I’ylure. En resum6 
I’ylure apparu a d3’P=70ppm est le produit principal de la reaction due 
I’attaque de la base conjuguke azotee sur le carbone en p. 

SCHEMA 33 

L’interpretation de I’attaque de la base azotee donnant I’ylure a deja Cte 
proposee pour ce qui concerne le succinimide. 

Par ailleurs la base conjuguee de la “NMe” benzamide posskde un caractkre 
nucleophile ambient. 

0 

SCHEMA 34 

Si la base conjuguee azotke avait attaque le P’ la presence d’un atome 
directement lie phosphore aurait provoqui un blindage d’environ 10 ppm c’est le 
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84 B .  B. JAAFAR, D. El MANOUNI, R. BURGADA et Y. LEROUX 

cas de piegeage par le pyrrole ou de I’indole qu’on verra plus tard et ou le 
deplacernent chirnique du phosphorane est de l’odre de -60 pprn. 

II est donc trks peu probable que ce soit la base conjuguke azotee qui a donne 
naissance au phosphorane. Nous proposons donc la structure suivante pour le 
cornpose dont le signal se trouve i2i 6 = -52 pprn. 

OMe C 9 M e  ‘ \C%Me 
;4 - 

SCHEMA 35 

MCcanisrne possible de la transformation phosphorane --+ ylure 

SCHEMA 36 

Cornrne dans le cas dCriv6s des acides benzoiques, l’existence d’une structure 
rksonante i2i 6 atornes favorise le passage phosphorane+ ylure. 

SCHEMA 37 

L‘utilisation de la benzanilide conduit h la formation de I’ylure qui est identifie 
cornrne prCcCdernrnent (Tableau 111). 
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REACTIONS OF DIOXAPHOSPHOLANES 85 

TABLE I11 

"P 'H 

6 6 J F Rd' 
No Produits PPm PPm Hz "C % 

Mb 

27a 

f ' y  

14.3 

- 

ad = 3.83 13.2 
b, = 3.7 - 

d,= 1.3 - 
-58 ~ , = 3 . 8  - 73 72 

ed = 5.48 27.26 
- f,,, = 6.2-7 

ad = 3.75 
= 3.6 - 

+70.3 d,= 1.35 - 116 95 
ed = 5.7 18.8 
fm = 7.4 - 
g, = 7.6 - 

'9 
.dp- 

O=C-OMe 
I 
C 
Ill 
F -  

O=i-OMt? 

BENZANILIDE 

SCHEMA 38 

Par ailleurs la diffkrence de structure entre I'acktanilide et le "NMe" 
benzamide est une invention des positions des groupements methyle et phknyle 
par rapport ?I la chaine. 
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86 B. B. JAAFAR, D. El MANOUNI. R. BURGADA et Y. LEROUX 

Voici le tableau des rCsultats des trois amides 

Nature du rdactif 6 de I’ylure 
de pidgeage en ”P (en ppm) ’J, 

22.5 Hz 

k 

Y 

SCHEMA 39 

En passant de la ligne (b) & la ligne (c), c’est h dire en remplaGant le mCthyle 
sur I’azote par un phCnyle, on provoque un blindage de I’ylure de 2 ppm. D’autre 
part, aussi bien I’adtanilide (a) que le benzanilide (c) posskdent un groupement 
phCnyle sur I’azote, le dkplacement chimique de I’ylure est le mCme 6 = 68 ppm. 

L’utilisation du pyrrole (pKa = 16) ou de l’indole (pKa = 17) comme reactif de 
piegeage, conduit & la formation de I’ylure 26a ou 27a et du phosphorane 26b ou 
27b dont les structures sont: 

26a - 

27a - 

0- 

C02Me I \CO,Me 

26b - 

27b 

SCHEMA 40 

Comme prCcCdemment ces structures sont fondCes sur la base de la RMN ”P et 
‘H (Tableau 111). 

Dans les deux cas il se forme au dCpart une faible quantitC de phosphorane 
(18%)’ dans le cas du pyrrole I’ylure form6 Cvolue vers la forme phosphorane. 
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REACTIONS OF DIOXAPHOSPHOLANES 87 

Tandis que dans le cas de I’indole c’est la faible quantitC de phosphorane present 
qui Cvolue en ylure. Ceci montre que dans le premier cas la formation de I’ylure 
est cinetiquement contrblie tandis que dans le second cas I’ylure obtenu est aussi 
le produit thermodynamique de la reaction. On a pu isoler cet ylure par addition 
d’Cther. II cristallise tres difficilement a p r k  plusieurs semaines avec un tr2s faible 
rendement (inf. h 10%). 

I1 existe sans doute des substrats organiques protiques ayant un pKa voisin de 
celui de I’indole (pKa = 17) et qui n’ont pas CtC essay&. 

NCanmois, cette valeur constitue une limite approximative au-delh de laquelle 
il n’est plus possible de piCger le dipble 1-3. Le carbanion du dipble aura alors 
tendance h attaquer une seconde molCcule d’acCtylCnique, ce qui se constate 
aisCment avec I’apparition du signal correspondant au phosphole qui se trouve 
dans la rCgion de 6 = -35.6ppm. 

DISCUSSION 

D’apres la thdorie HSAB‘ le mCthoxy-2 tCtramCthyl-4,4 5,5-dioxaphospholane- 
1,3,2 utilist dans ce travail peut Ctre considCrC comme une base molle tandis que 
le sel de phoshonium correspondant est un acide dur. Par ailleurs les deux atomes 
de carbone acCtylCniques de I’acCtyl&ne dicarboxylate prCsente un certain 
caractere de mollesse comme dans les syst&mes insaturCs hautement polarisables.’ 

La mise en contact de ces deux rCactifs conduit donc h la formation d’un dipble 
1-3 avec crCation d’une liaison P-C stable. Ce carbanion vinylique peut exister 
sous les deux formes Z ou E. 

SCHEMA 41 

Le pidgeage protique de ce carbanion conduit a un sel de quasi phosphonium 
qui peut exister Cgalement sous les deux formes Z et E. II est cependant difficile 
de prCciser le sens de I’entrCe du proton car nous sommes en presence d’un 
syst&me h trois atomes et deux Clectrons P-C=C. 

SCHEMA 42 

I1 n’est donc plus possible de contrbler la stCrCochimie de la double liaison par 
suite de la dClocalisation de la charge positive, nous devons en conskquence 
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postuler un intermddiaire du type: 

B. B. JAAFAR. D. El MANOUNI. R. BURGADA et Y.  LEROUX 

6Me I \, -;02Me 
C02Me 

SCHEMA 43 

La base conjuguCe Z- se trouve en presence de deux sites d’attaque compktitifs 
le P+ et I’atome de carbone vinylique en /3 (il n’y a jamais d’attaque sur les 
groupements esters). 

Le phosphore charge positivement est tout d’abord un centre Clectrophile. I1 
possbde une orbitale d vacante, ce qui lui confbre un certain caractbre de duretC, 
d’autant plus que I’Cnergie de I’orbitale d est relativement basse. 

Le carbone en /3 est un carbone CthylCnique, la haute polarisabilitC des 
systbmes insaturCs lui confere un caractbre de mollesse. La forte dClocalisation de 
la double liaison sur les deux carboxylates de mCthyle en a et en /3 le rend moins 
disponible, c’est donc un centre acide moins dur que le P+ et I’expCrience le 
prouve. Au cours du piCgeage par le mCthanol on obtient plut6t des 
phosphoranes’ 

C02Me 

C 
x z > P - O M e  + 111 

C 
I Pv SATURE 
C O I M e  

Pv VlNYLlOUE 2 
+ MeOH - pv I - E 

I 

SCHEMA 44 

Selon la classification de Pearson,“’ l’ion methylate est une base dure et, par 
condquent, I’obtention des phosphoranes prouve bien que le P+ est un centre 
acide plus dur que le carbone vinylique en /3. 

Un autre exemple permet de confirmer ce qui prCcCde: si au lieu d’utiliser 
CH3 

x > p - N ,  / le 
comme phosphite de dCpart, on utilise 

OCH3 CH, 
piCgeage par le mCthanol lors de I’attaque sur le MeC02C=C-C02Me donne 
I’ylure’ et non le phosphorane, c’est h dire que I’attaque de MeO- s’est produite 
sur le carbone en /3. 

En effet, dans ce cas, toutes choses Cgales par ailleurs la charge positive du 
phosphore est stabilisCe par le doublet de I’azote. Le phosphonium est rendu un 
peu mou et le MeO- prCfkre plut8t attaquer le carbone en /3. I1 en est de mCme 
pour la rdaction de piegeage par le methanol utilisant la tris dimCthyl aminophos- 
phine (TDP),’ ou la triphknyl phosphine;” on obtient toujours I’ylure. Dans ces 
deux cas, on assiste h un vrai “ramollissement” du P+ par I’effet a de l’azote dans 
le cas de la tris dimtthyl aminophosphine (TDP) et par dklocalisation dans le cas 
de la triphenyl phosphine. 
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REACTIONS OF DIOXAPHOSPHOLANES 89 

C0,Me 
I ‘  NMe2  C 0 2 M e  

+ MeOH - X”,>r=.‘ OMQ 
0 C 

~ o ) P - N M e 2 +  111 
C / /  
C 0 2 M e  

2 0  \ 
I C H  

- C02Me 

SCHEMA 45 

Une autre preuve peut ttre citCe selon les travaus de BURGADA et coll.,’ 
c’est le cas du piCgeage par le phbnol. 

C 0 2 M e  

C 
I 

C \ /  
/ 

I 
P (  NMe2I3 + 111 + MeOH - (MeNI3P=C OMQ 

CH 2 9  - C 0 2 M e  
C O  Me 

2 C02Me 

C I P h  P /CO,Me 

C 

COzMe 

P h 3  P 111 -I- MeOH ‘\\C-CH ’ ‘OMe Me02C 
30 - 

I 

SCHEMA 6 

L’attaque de PhO- se produit sur le carbone en p ce qui est tout B fait logique 
car la charge negative de l’ion phCnate est d6localisCe et il se forme I’ylure. 

COIMe 

c 
I 

/C02Me 
I 

Ph3P + 111 + PhOH Ph P=C O P h  
C \ /  I ” \  CH 
C o p e  

C 0 2 M  e 

SCHEMA 47 

Si on observe de plus pr&s le cas du piCgeage par les imides et les amides, la 
base conjuguCe est essentiellement azotCe. Or, selon Pearson,’” les ions amidures 
H2N- ont CtC classCs comme Ctant des bases dures, mais dans notre cas la charge 
negative de la base conjugde est fortement dClocalisCe (cas des bases conjuguCs 
des amides) et encore plus dans le cas des imides, nous avons donc affaire B des 
bases molles. II est donc tout B fait normal qu’on obtienne les ylures 21, 23, 22 et 
25. De plus il ne peut en aucun cas y avoir 6volution vers le phosphorane 
essentiellement B cause de l’effet symbiotique (nous verrons plus loin les 
conditions d’Cvolution de la forme ylure vers le phosphorane). 

La mCme riflexion peut Ctre faite quant au cas de piegeage par les hCtCrocycles 
aminCs (le pyrrole et I’indole). La charge nCgative de I’anion pyrrole est ramollie 
par resonance d’ou l’attaque sur le carbone en /3 pour avoir 26a. 11 en est de 
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mtme pour l’anion de l’indole oii l’attaque se fait au debut de la rCaction sur le 
carbone en /I pour donner 27a. 

Cas de 1 Vquilibre ylure ephosphoranne 

Cet Cquilibre n’a CtC observC qu’avec les produits rCsultant du piCgeage du dip6le 
1-3 par les acides benzoiques et paramCthoxy benzoiques (pKa = 4.47) (pas 
d’equilibre dans le piCgeage par les alcols et les amides). Ceci nous a amen6 il 
prendre en considCration le pKa du reactif de piCgeage. l’acide para 
nitrobenzoique (pKa = 3.43) et I’acide phCnyl acCtique (pKa = 4.31) ne donne pas 
lieu il I’Cquilibre bien que ce dernier acide ait un pKa t r b  voisin de celui de 
I’acide para methoxy benzoique. II est donc clair que d’autres facteurs intervien- 
nent; si nous adoptons le rndcanisme il 6 centres proposes antkrieurement’ pour 
expliquer l’interconversion ylure phosphorane il apparait que dans I’intermCdiaire 
envisagC: 

SCHEMA 48 

La structure resonante il six centres est probablement stabilisCe par le noyau 
arornatique. La contribution du noyau arornatique &ant elle-mtrne 
profondement modifite par tout effet inductif ou mCsombre donneur qui 
contribue il la stabilisation (cas de I’acide para mCthoxybenzoique) ou inverse- 
ment attracteur qui destabilise I’intermCdiaire resonant (cas de l’acide para 
nitrobenzolque). Les deux facteurs mis en evidence ici pour observer I’tquilibre 
sont donc le pKa et un facteur de stabilisation de I’intermCdiaire qui est dans 
notre cas le noyau aromatique substitutk par un groupe attracteur ou 
Cventuellement non substituC. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Prdiminaires 
Toutes les reactions ont 6te effectuees dans un tetracol muni d’un agitateur magnttique, d’un 
thermomttre plongeant, d’une ampoule isobare et d‘une arrivee de gaz, permettant A I’appareillage 
d’&tre sous atmosphhe d’azote. 
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REACTIONS OF DIOXAPHOSPHOLANES 91 

L'tther tthylique est distill6 sur benzophtnone-sodium puis conserve sur tamis rnoltculaire 3 A. Le 
tttrahydrofuranne ets distill6 sur naphtaltne-sodium aprts passage sur potasse, puis conserve sur 
sodium. 

Les produits de reaction, aprts purification, sont identifits par leur spectre infra-rouge (enregistrt 
sur spectrophotomttre Perkin Elmer 457), par leur spectre de resonance magnttique nucltaire 
enregistrt en proton sur un appareil Jeol MH 100 (rtftrence TMS, solvant CCI,, CDCI, ou C,D,) et 
en PHOSPHORE 31 sur un appareil Jeol FX 900. 

Les dtplacements chimiques sont exprimts en ppm par rapport au TMS (ppm +0.05). 
L'analyse centtsimale est rtaliste par le service de microanalyse de I'Universitt de Paris 6. 
Le point de fusion est pris par projection sur banc Kofler. 

Piegeage par les acides 
Mode operatoire gkntral. On agite B -50°C une solution de 0.01 mole de mtthoxy-2 tttramtthyl- 
4 ,433 dioxaphospholane-1,3,2 dans 10cc de THF on ajoute, goutte B goutte B cette solution une 
solution contenant 0.01 mole de A.D.M. dans 15cc de THF et 0.01 mole d'acide sous atmosph6re 
d'azote sec. L'tvolution de la reaction est suivie en RMN "P. 

Pour prouver I'existence de I'tquilibre ylure ($ phorphorane on proctde comme suit: 
L'ttat initial prtsente x% d'ylure contre y% de phosphorane dans le THF. On tvapore alors 

rapidement et B froid, sous vide, ce solvant et on le remplace par le CCI,. Ceci provoque une 
variation de proportion de I'ylure et du phosphorane. soit respectivenement x% et y%. L'addition de 
THF dans ce dernier melange rtgtntre les proportions 1% et y% des 2 esptces respectives: ylure, 
phosphorane. 

Pikgeage par les Imides 
Preparation de 21. A une solution de 1,78g (0.01 mole) de mtthoxy 2 tttramtthyl-4,4,5,5 
dioxaphospholane-1-3-2 dans 5 cc de THF, on ajoute, goutte B goutte, B -5O"C, une solution de 1.42 g 
(0.01 mole) d'acttyltne dicarboxylate de mtthyle et de 0.99 g (0.01 mole) de succinimide dans 25 cc de 
THF; I'addition se fait en agitant et sous atmosphtre d'azote sec. A la fin de l'addition, on laisse le 
systtme remonter B temptrature ambiante. La solution est de couleur jaune orange; on chasse 
complement le solvant, on obtient une gtlatine. U n  enregistrement en RMN 31P rnontre un signal 
unique B = 64.8 ppm. Une addition de 10 cc d'tther fait apparaitre un prtcipitt, on filtre et on lave 2 
fois avec le meme solvant. On isole une poudre jaune m = 2.1 g; rendement: 75.8% F = 142°C. 

Preparation de 21'. Dans 1.78 g (0.01 mole) de mtthoxy-2 tttramtthyl-4,4,5,5 dioxaphospholane 
dissous dans 5cc de THF et refroidi B -40°C on ajoute, goutte B goutte, une solution de 1.47g de 
phtalimide et 1.42 g (0.001 mole) d'acttyltne dicarboxylate de methyle dans 40 cc de THF; I'addition 
se fait en agitant et sous atmosphtre d'azote sec. Aprts la fin de I'addition, on chasse le solvant sous 
vide. II reste un rtsidu jaune auquel on ajoute 15cc d'tther; o n  maintient I'agitation pendant 4 B 
5 mn, on obtient un prtcipitt; filtrt et lave on rtcup&re 3 g de poudre jaunitre. 

Rendement: 92% F = 156°C 
L'analyse en RMN 31P: un signal unique B = 66.49 ppm. 

Pigeage par les Amides 
Preparation de 23. On ajoute goutte B goutte B -40°C une solution de 1.35 g de N Mtthylbenzamide 
dissous dans 15cc de THF et "melt" B 1.42g (0.01 mole) d'acttyltne dicarboxylate de mtthyle. A 
une solution de 1.78 g (0.01 mole) de mtthoxy-2 tttramtthyl-4,4 5,5  dioxaphospholane 1-3-2 dans 
lOcc de THF. L'addition est faite en agitant et sous atmosphtre d'azote sec. A la fin de I'addition des 
rtactifs I'agitation est maintenue jusqu'h temperature ambiante. La solution prend une coloration 
jaune orange. Un enregistrement en RMN "P montre un signal B 70ppm; si on chasse complttement 
le solvant on obtient une solution huileuse, on additionne alors 15 cc d'tther, I'agitation magnttique 
est maintenue, 5 mn aprts, un prtcipitt apparait. On continue B agiter jusqu'B ce que la coloration 
devienne jaune. 

La prtcipitt est filtrt, lave B I'tther. On rtcuptre ainsi 3.4 g de poudre jaune clair. F = 116°C; 
rdt = 76%. 

Preparation de 22. On proctde de la meme manitre que prtctdemment. On isole 3.25 g de produit. 
L'analyse en RMN "P montre un signal B=68ppm. Le rendement de la reaction est de 73% 
F = 102."C. 

Preparation de 25. A une solution de 1.78 g (0.01 mole) de mtthoxy-2 tttramtthyl-4,4,5.5 
dioxaphospholane-1-3-2 dans 10 cc de THF, on additionne, goutte B goutte, B -50°C une solution de 
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1.42g (0.01 mole) d'acttyltne dicarboxylate de mtthyle et de 1.97g de benzanilide dans 30cc de 
THF. L'addition se fait sous atmosphere d'azote avec une agitation magnttique. 

Apres avoir chasst completement le solvant, on proctde ti un enregistrement en RMN "P qui 
montre un signal unique B = 67.91 ppm. Cet ylure n'a pa? CtC isolC malgre plusieurs tentatives de 
cristallisation ou de distillation. 

Piegeage par les h&?rocycles aminh 
Preparation de 26d. A 1.78 g de rntthoxy 2 tCtramtthyl-4,4 5.5 dioxaphospholane 1,3,2 m&lt B 0.67 g 
(0.01 mol) de pyrrole dans 15cc de THF, on ajoute, goutte B goutte, sous atmosphere d'azote, ti 
-5O"C, avec une agitation mtcanique, 1.42g d'acttylene dicarboxylate de mtthyle dans 10 cc de 
THF. 

Un enregistrement immtdiat en RMN "P ti la fin de I'addition des rtactifs montre 3 signaux: le 
premier B = 148.74 ppm (30.5%), le second ti = 70.73 ppm (10.5%) et enfin un troisieme ti = - 
57.95 ppm (58%). En laissant le systtme Cvoluer jusqu'ti la temptrature ambiante puis on prodde B 
un deuxibme enregistrement. II montre un signal unique A = -57.95 ppm. On chasse compDtement le 
solvant et on additionne 10 cc d'tther. On place le systtme ti -20°C pendant 36 H. Le phosphorane 
12a prtcipite. On filtre m = 2.78 g; rdt: 72% F: 73°C. 

Preparation de 27.. A une solution de 1.17 g d'indole et 1.78 g (0.01 mole) de mtthoxy 2- 
tetramCthyl-4,4-5,5-dioxaphospholane dan 10 cc de THF, on additionne goutte B goutte une solution 
de 1.42g de MeCO,C=C-CO,Me dans 5cc de THF ti froid (-WC), sous atmosphere d'azote, 
avec une agitation magnttique. Une fois I'addition des rtactifs achevte, un premier enregistrement en 
RMN "P montre 3 signaux: 

148.40 ppm correspondant au phosphite de dtpart 
70.3 ppm correspondante B I'ylure 
58.00 ppm correspondant au phosphorane 

Une heure aprks avoir atteint la temp6rature ambiante un enregistrement en RMN "P montre un 
signal pratiquement unique (98%) i = 70.26 ppm. On chasse completement le solvant, on additionne 
1Occ d'tther, les premiers cristaux commencent B apparaitre aprts 56 jours B -20°C. On peut isoler 
0.29 g d'ylure 1%. F = 116°C. L'analyse en RMN P montre principalement le signal B = 70.26 ppm 
(95%). 

BIBLIOGRAPHIE 

1. R. Burgada, Y. 0. El Khoshnieh. et Y. Leroux Tetrahedron, 41, (7), 1207-1222 (1985). 
2. R. Burgada, Y. 0. El Khoshnieh, et Y. Leroux Tetrahedron, 41, (7). 1223-1232 (1985). 
3. D. El Manouni, Y. Leroux, R. Burgada Tetrahedron, 42, (9). 2435-2449 (1986). 
4. R. Burgada, Y. Leroux et Y. 0. El Khoshnieh, Tetrahedron Letters, 1981, 3533. 
5 .  R. Burgada, Y. Leroux et Y. 0. El Khoshnieh, Tetrahedron Letters, 1980 925 A.C.S. Symposium 

6. R. G. Pearson et J. Songstad, 1. Am. Chem. Soc. 85, 3523, (1963); R. G.  Pearson. 1. Am. Chem. 

7. R. Burgada, Y. Leroux et Y. 0. El Khoshnieh, Phosphorus and Sulfur 10, 181 (1981). 
8. R. G. Pearson et J. Songstad, J. Chem. Soc. 89, 1827, (1967). R. G. Pearson, J. Am. Chem. Soc. 

9. J. 0. Edwards et R. G. Pearson, J .  Am. Chem. SOC. 84, 16-24 (1961). 
10. R. G. Pearson, Chembtry in Britain, 3, 103 (1967). 
11. F. Wilson et J .  C. Tebby, J. Chem. SOC. Perkin 1 2 2 ,  2830-34 (1972). 
12. R. F. Hudson et C. Brown, Accounrs Chem. Res. 5 ,  204 (1972). 
13. A. Albert et E. P. Serjeant, The Determination of ionization constants 1971 (Champan et  Hall 

14. J. Mathieu et R. Panico, Mtcanismes rtactionnels en chimie organique (Hermann). 

series 1981, (171), 607. 

SOC. 110, 7684-7690 (1988). 

110, 7684-7690 (1988). 

LTB) . 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
8
:
2
8
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1


