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REACTION DES BASES CONJUGUEES DE 
PHOSPHORANES A LIAISON P-H SUR LES 

a-CETOACIDES. STABILISATION DES 
INTERMEDIAIRES REACTIONNELS 

AURELIO MUNOZ et LYDIA LAMANDE 
Laboratoire de Synthese, Structure et Reactiviti des Molecules phosphories, UA 

au CNRS No 454 Universitt? Paul Sabatier, 118 route de Narbonne 31062 
Toulouse Cedex, France 

(Received February 28, 1992; in final form April 23, 1992) 

Triethylammonium salts of unusual a-phosphoranyl-a-hydroxyacids have been prepared by reacting 
hydridophosphoranes with pyruvic, phenylpyruvic and keto-2-glutaric acids, in the presence of triethyl- 
amine. These compounds react with phosphorus trichloride or (and) chloro-2-dioxaphospholane-l,3,2 
giving new polynuclear spirophosphoranes. 

Les sels de triethylammonium d’a-phosphoranyl-a-hydroxyacides ont C t e  prepares en faisant reagir 
des phosphoranes h Liaison P-H sur les acides pyruvique, phenylpyruvique et ceto-2-glutarique, en 
presence de triethylamine. Ces composts reagissent sur le trichlorure de phosphore ou (et) le chloro- 
2-dioxaphospholane-l,3,2 pour donner de nouveaux spirophosphoranes polynucleaires. 

Key w o r d :  Hydridophosphoranes; a-phosphoranyl-a-hydroxyacids; polynuclear spirophosphoranes. 

I. INTRODUCTION 

Dans un travail precedent nous avons montre que I’acide benzoylformique reagit 
avec les bases conjuguees du spirophosphorane 1 pour conduire h des adduits h 
atome de phosphore hexacoordonne.’ Nous avons etendu cette etude au phos- 
phorane bicyclique 2 et aux acides pyruvique, phenylpyruvique et ceto-2-glutarique. 

11. RESULTATS ET DISCUSSION 

Les composes 1 et 2 riagissent imrnediatement, h la temperature ordinaire, en 
solution dans le chlorure de methylene et en presence d’une base (triethylamine, 
quinuclidine) sur les acides pyruvique, phenylpyruvique et ceto-2-glutarique, pour 
donner d’autres phosphoranes ?I liaison P-C et non des adduits a atome de phos- 
phore hexacoordonne (Schernas 1 et 2 ) .  Les deplacernents chimiques en RMN3’P, 
tres proches de ceux des composes isologues 3 et 4, permettent de conclure dans 
ce sens (Tableau I).’.’ Les phosphoranes obtenus a partir du compose 1 donnent 
lieu h deux signaux d’intensiti comparable, alors que le melange de la reaction 
avec le phosphorane 2 presente un seul pic. Les structures 5- 10 sont effectivement 
confirmees par les spectres de RMN13C et les analyses Clementaires. On observe, 
notamment, les couplages caracteristiques lJp.c (Tableau I). Pour les composCs 5- 
7, le dedoublernent des signaux confirme I’existence de deux isornkres, dejh ob- 
servee en RMN31P. En fait, ces derives existent sous la forme de deux couples 
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264 A. MUNOZ et L. LAMANDE 

8 :  

O 1  

3:  R =Ph, base : NEt3 

4 : R = H, base : quinuclidme 

+ 
1 : R = CHzCOO HNEt3 

H* ... base 

2-4 jours 

O 3 - 1  

0 

2 8 - l Q  

/ 2 - 4 jours 

0 

1 

-Ph 
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POLYNUCLEAR SPIROPHOSPHORANES 

TABLEAU I 
Parametres de RMN(”P, I T )  des anions des cornposks 5-10 et des composes 11-13. Les 

valeurs souligntes correspondent a u  isorntres rnajoritaires 
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CH2Ph 
I 

1 7 2 . 9 ,  d ,  Jp-c 9 7 , 4 ,  0-C-0-P 

1 3 7 . 8  - 1 2 6 . 5 ,  m ,  C aromatigues 
84,4, d .  Jp-c - 178, P-C 

86.1.  d ,  Jp-c - 1 8 3 ,  P-C 

8 0 , 6 .  d ,  Jp-c 9 5 , 5 ,  C-0-r 

44,2, d .  Jp-c - 7 . 5 ,  CH2-Ph 

b 2 , 3 ,  d ,  Jp-c - 7 ,  CH2-Ph 

2 6 , 9  CH3 
2 4 , 0 ,  d .  Jp-c 788,  CH3 

2 3 , 9 ,  d ,  3p-e - 8 ,  CH3 - 
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266 A. MUNOZ et L. LAMAND6 

TABLEAU I (suite) 

3 176,6. d .  Jp-c 9 6.7, 0 4 - 0 -  
175.3, d, Jp-c I 5, 0-C-0- 6 - 3 0 ' 5 *  q *  JP-H I 

- 33,5, q,3Jp-H 2 2 , 4  172,8, d ,  Jp-c - 7,8. 0-C-0-P 

- 

81.8,  d, Jp-c - 185. P-C 
80,7, d .  Jp-c 9 185,3, P-C 

8 0 , 8 ,  d, Jp-c 9 5 , s .  C-0-P 

(c6D6) 

80,7* d *  Jp-c 9 5.5, C-0-P 

2 5 . 4 ,  d, Jp-c 9 6, CH3-C-P 

26,6 - CH3-C-0 
2 4 , 0 ,  d ,  Jp-c 9 7,5, cH3-C-Q 

177.5. CH,-~-Q- 
7 - 30,l 174,4, d .  Jp-c 9 10,7,-C- f Q -  - 

0 - 33,7 
173,5, d ,  Jp-c 9 4,3.-C-+-o- 

172.9, d .  Jp-c 9 7,l. 09C-O-P  
0 

( CH2C12) 
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POLYNUCLEAR SPIROPHOSPHORANES 

TABLEAU I (mire) 
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- 33,6 

( C H 2 C l Z )  

Composds 3 1 ~  ppm ( J ~ - ~  ~ z )  I3c ppm ( J ~ - ~  ~ z )  

174.3. d ,  Jp-c - 2, 0-C-0- 

169,2. d, Jp-c - 3, 0-C-0-P 
138.5 - 127, m, C aromatiques 
8 5 . 8 ,  d ,  JPec - 131, C-P 
47.9, d, Jp-c - 6,1, CH2-N-P 
43,9. d, Jp-c - 9.1, CH2-Ph 

- 31.7 9 - 
( C H 2 C 1 2 )  136,l - 128.8.  m, C aromatiques 

82.6, d ,  Jp-c - 133,9, C-P 
47.9, d ,  Jp,c 9 5 ,  CH2-N-P 

47.8, d ,  Jp-c - 4.9, CH2-N-P 
26.f. d .  Jp-c - 8 , S ,  CH3 

(CD3CN) 

177.2, Cli2-SO-O' 
- 33,4 175,0, d, JPec Z,Z.-C-C-O- 

I( 
0 

10 - 
169.7. d, JP-(: = 1 . 5 ,  0-C-0-P 

136.4 - 129.0, m, C aromatiques 

( C H 2 C 1 2 )  

85,l. d, Jp-c - 133.4, C-P 
4 8 , 0 ,  d, Jp-c - 5 , 5 ,  CB2-N-P 

34,0, d ,  Jp-c 9 11.1, Cii,-CO-O' 

31.4, d, Jp-c - 13,6, CH2-C-P 
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268 A. MUNOZ et L. LAMAND6 

TABLEAU I (suite) 

1 - 44, Jp-H - 973 
12 - 

( r a l e u r  moyenne) - 4 3 . 7  
( v r l c u r  moyenne) 

1 

( r a l c u r  moyennc) 

( r a l e u r  moyennc) 

- 4 2 . 4 ,  Jp-H 939 

13 - - 4 5 , 9  

d’enantiomeres, alors que dans le cas des composes 8-10, il faut s’attendre B un 
seul couple. Cette difference est due B la chiralite de l’atome de phosphore du 
phosphorane 1, alors que pour le compost5 2, le plan equatorial de la bipyramide 
trigonale est plan de symetrie de la molecule. 

Si tous ces composes ont CtC isoles suffisamment purs pour Ctre identifies par 
l’analyse Clementaire et la RMN, ils sont toutefois instables en solution se trans- 
formant progressivement en adduits B atorne de phosphore hexacoordonnk (com- 
poses prepares A partir de 1) ou en d’autres phosphoranes (composes prepares B 
partir de 2). La disparition des signaux des phosphoranes 5-10 est constatie aprks 
deux B quatre jours. Les spectres de RMN3’P permettent d’affirmer que les com- 
poses a phosphore hexacoordonnk s’apparentent B ceux obtenus B partir de l’acide 
benzoylformique, alors que les produits finals des riaction avec le phosphorane 2 
doivent Stre d’autres phosphoranes resultant de la transposition de la liaison P-C 
exocyclique en liaison P - 0 - C  (Schemas 1 et 2). 

Remarquons que la formation d’adduits B atome de phosphore hexacoordonnd 
n’a jamais CtC observee avec le compose 2, mCme en le faisant rkagir sur I’acide 
benzoylforrnique. On observe, dans ce dernier cas, les mCmes phenombnes qu’avec 
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POLYNUCLEAR SPIROPHOSPHORANES 269 

Les a-citoacides enolisables. Cependant, la stabilite du phosphorane a liaison P-C 
exocyclique est moindre, ce qui n’a pas permis son isolement. 

Soulignons qu’aucune reaction immediate n’est observee en I’absence de bases. 
Les composes 5- 10 peuvent Ctre consideris comme des a-hydroxyacides d’un 

type particulier. II Ctait interessant de verifier s’ils presentaient les proprietes des 
&ydroxyacides usuels, notamment en tant que ligands pour la preparation de 
spiropho~phoranes.~ C‘est ainsi que nous avons fait rkagir les composes 6 et 9 sur 
le chloro-2-dioxaphospholane-1,3,2 et sur le trichlorure de phosphore, en esperant 
la formation des spirophosphoranes bi et trinucleaires 11, 12 et 13 (Schemas 3 
et 4). 

Les reactifs ont ete ajoutis h la solution dans le THF des phosphoranes 6 et 9, 
prepares in situ. Aprhs I’elimination du chlorhydrate de triethylamine, des poudres 
hygroscopiques ont Cte isolees dont I’analyse elementaire est compatible avec les 
structures 11 -13. Les spectres de RMN3’P presentent des doublets correspondant 
a la partie spirophosphorane h liaison P-H et des multiplets dQs aux substituants 
phosphorane de 6 et de 9 (Tableau I). On remarque, egalement, les pics peu intenses 
des composes de depart et de phosphonates. 

e 

f 

I - +  -a HNEt, 

ll 0 0 

12: L =  
Me 

0. .. 

MgJ- 

0 
0 
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270 A. MUNOZ et L. LAMAND6 

Le spectre du compose 11 fait apparaitre deux doublets P-H correspondant 
aux deux couples d’enantiomkres diastereoisomtres attendus3 (Tableau I). En 
RMN31P {lH}, on observe pour chaque partie phosphoree deux signaux dedoublks 
par des couplages Jp.p de valeur differente, correspondant aux deux positions cis 
et trans du substituant bicyclophosphorane par rapport h la liaison P-H (Tableau 
I). Nous pensons que la valeur la plus elevee doit revenir aux composes trans. En 
effet, I’encombrernent Cree par le substituant en position endo, dans le dikdre 
form6 par les deux heterocycles du spirophosphorane h liaison P-H, a pour rtsultat 
d’ecarter ce dikdre et par 18 mCme d’accroitre la caractkre s de la liaison P-H. 11 
doit s’en suivre une augmentation de la constante de couplage Jp-H. Par consequent, 
le couple d’enantiomkres ayant la plus forte constante de couplage JP-H doit egale- 
ment avoir la plus forte constante de couplage JP+. C’est effectivement ce qui est 
observe (Tableau I). 

L’analyse des spectres des composes 12 et 13 est plus delicate ?I cause de l’exis- 
tence possible d’un nombre d’isomeres plus important, notamment en ce qui con- 
cerne le second compose qui peut exister sous la forme de dix couples d’enan- 
tiomkres. La stereochimie du compose 13 est plus simple avec l’existence possi- 
ble de trois couples d’dnantiornkres, le plus abondant devant Ctre le compose en- 
do-exo.3 Le recouvrement des signaux, dedoubles ou detriples par des couplages 
JP-+ rendent leur attribution incertaine, aussi nous sommes-nous contentes des 
valeurs moyennes (Tableau I). 

111. CONCLUSION 

Ce travail apporte, h notre sens, une information decisive sur le mecanisme des 
reactions des composes h atome de phosphore nucleophile sur les a-cetoacides. 
Dans le cas des phosphites ou des phosphonites, les auteurs ont postulC une attaque 
du doublet de l’atome de phosphore au niveau de I’atome d’oxygkne ~Ctonique,~ 
alors que pour rendre compte de la reaction du phosphorane 1, en presence de 
bases, sur I’acide benzoylformique, nous avons envisage l’attaque du doublet du 
phosphoranure, base conjuguee du phosphorane, sur l’atome de carbone ceto- 
nique.l I1 nous parait evident que les deux rCactions doivent relever d’un mCme 
mecanisme. Les phosphoranes 5-10 representent le premier stade de ces reactions, 
leur evolution vers l’etat final, contrairement au cas des phosphites ou phospho- 
nites, etant suffisamment lente pour qu’ils puissent Ctre isoles et identifies sans 
ambiguite. Nous pouvons donc conclure que les reactions des composes h atome 
de phosphore nucleophile sur les a-cetoacides consistent en une attaque de l’atome 
de phosphore sur l’atome de carbone cetonique, suivie d’un rearrangement. 

Les composes 5- 10 prisentent Cgalement de l’interet au plan synthetique en tant 
qu’a-hydroxyacides fonctionnalises par des groupements phosphoranyle. 11s ou- 
vrent la voie B la preparation de composes nouveaux comme par exemple des 
polyesters B chaines phosphorees. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN ont 6tk enregistrks sur des appareils BRUKER. ”P: AC 80 (32,44 MHz), AC 
200 (81,O MHz) I T :  AC 200 (50.32 MHz) .  Rkfkrences externes: ”P: acide phosphorique; I3C: tttra- 
m i  thylsilane. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
4
:
3
7
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



POLYNUCLEAR SPIROPHOSPHORANES 27 1 

Les phosphoranes 1 et 2 ont t tC prepares suivant le mode operatoire decrit dans des travaux pre- 
cedents.'.' Cependant, en ce qui concerne 1, nous avons simplifie la preparation en faisant reagir un 
equivalent de trichlorure de phosphore sur deux equivalents d'acide a-hydroxyisobutyrique, en solution 
dans 1e chlorure de methyltne. h la temperature ambiante et pendant 17 heures. Le phosphorane est 
obtenu pratiquement pur apr8s evaporation du solvant sous pression reduite, stchage sous lo-' torr 
et stockage pendant 24 heures dans un exciccateur. sous vide et en presence de soude en pastilles. Le 
rendement est quantitatif. 

1. Pripararion des phosphoranes 5-10. Toutes les preparations ont Ctk conduites SOUS atmosphere 
d'argon. 

5 m.mo[es de phosphorane 1 ou 2, et de cetoacide sont dissous dans 10 ml de dichloromtthane. 5 
m.moles de triethylamine (reactions de 1 avec I'acide phenylpyruvique, de 2 avec les acides phinyl- 
pyruvique et pyruvique) ou de quinuclidine (reaction de 1 avec I'acide pyruvique). ou encore 10 m.moles 
de triethylamine (reactions de 1 et 2 avec I'acide ceto-2-glutarique) sont ajoutes d'un seul Coup. Un 
echauffement modere a lieu qui est contrdlk en refroidissant dans I'eau. 

Les phosphoranes sont prkcipites par 30 ml de pentane. sous la forme d'huiles qui, une fois decantees 
et sechees pendant deux ou trois heures sous torr se transforment en poudres hygroscopiques. 
Les rendements sont pratiquement quantitatifs. 

Le phosphorane 6 prepare en prenant comme base la triethylamine a ete obtenu sous la forme d'une 
mousse tres hygroscopique qui n'a pii Etre dtbarrassee completement des solvants. En remplasant la 
triethylamine par la quinuclidine, nous avons isole une poudre qui a ete convenablement stchee. 
Analyses 

Compose 5 :  C,H,,NO$ Calc. % C 55,08 H 7.18 N 2.79 P 6.18 Tr. C 54.42 H 7.51 N 3.39 P 6,80. 
Compose 6: C18H3$JO$ Calc. % C 49.65 H 6,90 N 3.22 P 7,13 Tr. C 49,63 H 7.63 N 339  P 6.00. 
Compose 7: C2SHJ$JZOIIP Calc. % C 51.37 H 8,39 N 4,79 P 5,30. Tr. C 50,63 H 8.43 N 4.91 P 5.34. 
Compost 8: C3H,,NZ0,P Calc. % C 59.52 H 6.54 N 5.55 P 6.15 Tr. C 59,26 H 6,98 N 5,61 P 6,42. 
Compose 10: C2,Hd3O$ Calc. % C 55.19 H 7 3 3  N 7,15 P 5,28. Tr. C 54.69 H 7,74 N 7,21 P 5.82. 

2. Preparation des phosphoranes polynucliaires: 
-cornposi 11: 5 m.moles de phosphorane 2 etd'acide pyruvique sont dissous dans 10 ml de THF. 5 
m.moles de triethylamine sont ajoutCs d'un seul coup. Apres une demi-heure, 5 m.moles de chloro-2- 
dioxaphospholane-1.3.2 sont ajoutks rapidement. Le chlorhydrate de triethylamine precipite et est 
sipare 20 h 30 minutes plus tard, par centrifugation. Le phosphorane 11 est precipite par addition de 
30 ml de pentane. C'est une poudre blanche qui est purifiee par dissolution dans 10 ml de dichloro- 
methane et reprecipitation par 30 ml d'ether. I1 est finalement sichi pendant une heure. h la temperature 
ambiante puis quinze minutes h 50°C. SOUS lo-* torr. Rdt: 70%. 
Analyse 
C,,H,,NO$, Calc. % C 43.16 H 4.07 N 3,35 P 14,86 Tr. C 43,25 H 4.61 N 3,33 P 13.60. 
-Cornposh 12 et 13: 5 m.moles d'acide pyruvique et de phosphorane 1 (compose 12) ou 2 (compose 
13) sont dissous dans 10 ml de THF. 5 mmoles de tritthylamine sont ajoutks rapidement. Apres vingt 
minutes, on verse instantaniment 2,5 m.moles de trichlorure de phosphore, en refroidissant dans un 
melange glace, eau. Une precipitation abondante de chlorhydrate a lieu. On rajoute 2,5 m.moles de 
triethylamine et on laisse trente minutes h la temperature ambiante. Le chlorhydrate est CliminC par 
centrifugation, et le filtrat repris par 30 ml de pentane. Un prkcipite abondant se forme qui est stpare 
par centrifugation, apres vingt minutes d'agitation. I1 est punfie par dissolution dans 10 ml de dichlo- 
romethane et reprecipitation par 40 mi d'ether, siche pendant une heure h 50-60"C sous lo-' torr. 
Rdt: 60%. 
Analyses 
Compost 12: CZ2H,,0,,P, Calc. % C 39,05 H 4.58 P 13.75. Tr. C 39.47 H 5,23 P 13.29. 
Compose 13: C,,H,N,O,,P, Calc. % C 45,74 H 3.66 N 4,lO P 13,63. Tr. C 45,51 H 4,38 N 3,91 P 
13.16. 
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