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ETUDE PAR RMN DE L’ADDITION DES FONCTIONS 
-NH,-OH et P,-H SUR L’ETHENYLIDENE BIS 

PHOSPHONATE DE DIETHYLE. SYNTHESE DE GEM 
BIS PHOSPHONATES FONCTIONNALISES. 

THEODORINE BAILLY et RAMON BURGADA 
Laboratoire de chimie des organoklkments, CNRS (URA 473), 

Universitk Pierre et Marie Curie, 4 place Jussieu 75252 Paris cedex 05, France 

(Received October 5 ,  1993; in final form November 30, 1993) 

Tetraethyl ethenylidene bis phosphonate can undergo facile Michael type addition reaction with amines, 
alcohols, water, aminoacid and spirophosphoranes bearing a P-H bond. The stability of these com- 
pounds was investigated and the reversibility of the reaction was demonstrated in the case of meth- 
ylamine. 

Key worh: Bis phosphonates; spirophosphoranes; ethenylidene gem bis phosphonate; Michael addition; 
phosphorane-bis phosphonates; diastCrCotopie and st6rComutation.s. 

INTRODUCTION 

Les tktraalkyle esters de I’acide Cthenylidene bis phosphonique ont d’abord CtC 
preparks par reaction de I’acide libre l a  avec les trialkyles orthoformates.’ Plus 
rCcemment Degenhard et Burdsal12 ont dCcrit une synth2se efficace de 1, en deux 
Ctapes h partir de tktraalkyle methylhe bis phosphonate. 

Hutchinson et Thornton) ont ensuite dCcrit les premieres rkactions d’addition 
d’amines (principalement secondaires) de thiols, de mercapto Cthanol et  thio- 
phCnols ainsi que de diethyle et diisopropyle phosphites sur le composC 1. 

De mCme Guervenou et  Sturtz4 ont montrd, contrairement aux conclusions des 
prCcCdents auteurs, que les alcools primaires secondaires et aromatiques s’addi- 
tionnent en milieu basique (MeONa) sur I’ethCnylidene bis phosphonate 1 (R=Et) 
pour conduire aux Cthers correspondants. Ces mCmes auteurs ont Cgalement dCcrit 
les reactions des carbanions avec le bis phosphonate l.4a 

Des travaux p r k c e d e n t ~ ~ , ~  il rCsulte que la stabilite des produits d’addition obtenus 
est variable. Ainsi les thioethers peuvent Ctre dealkyles en acides libres par le 
bromotrimCthylsilane avec de bons rendements tandis que les adduits derivant de 

- MeOH 1 pformaklh. 
MeOH 

CH6P(o)(oR)& - MeOCHz CH [P(O)(OR)& 
Et2N H 
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218 T. BAILLY et R. BURGADA 

I’addition d’amines ne peuvent Ctre distill& ou chromatographies sans retrogra- 
d a t i ~ n . ~  

De la mCme maniere les ethers4 presentent une stabilite variable en fonction de 
I’environment Clectronique de I’atome d’oxygene. 

Citons egalement les travaux d’Alferief, Mikhalin et ~ 0 1 1 . ~  qui ont etudie les 
additions d’amines, d’acools et de thiols sur I’acide libre la sans mentionner de 
reactions de retrogradation, ce qui indiquerait une plus grande stabilitt des produits 
non esterifiis sur le phosphore. 

Nous presentom ici nos resultats sur les reactions d’addition des amines pri- 
maires, des alcools, des diols, des aminoalcools, de I’eau, d’un acide amine et de 
spirophosphoranes ?I liaison P-H sur I’CthCnylidbne bis phosphonate de diethyle 
1 (dans tous les schemas qui suivent R=Et). 

RESULTATS 

L’addition de methylamine sur le compose 1 nous a permis de demontrer I’equilibre 
du Schema 1. 

Ainsi la structure 2 parfaitement identifike en RMN ‘H et 31P n’est stable qu’en 
presence d’un excbs de MeNH,. Un leger chauffage de la solution de 2 dans le 
chloroforme qui provoque I’elimination de I’amine trbs volatile conduit quantita- 
tivement au bis diphosphonate 3. Si le chauffage est poursuivi 3 rkgresse a son tour 
vers 1 par I’intermediaire de 2 (en cours d’evolution 2 et 3 sont observables en 
mCme temps dans le milieu). Une nouvelle addition de methylamine permet I’ob- 
servation du phdnomene inverse. 

L’evolution du systeme peut &re suivie en RMN ‘H sur les signaux du groupe- 
ment Me-N qui donne des pics separes pour la dimethyl amine, le compose 2 et 
le compose 3 de mCme les signaux correspondant a CH, et CH dans 2 et 3 sont 
biens separes B 400 MHz. Les concentrations relatives de 2 et 3 sont Cgalement 
observables en RMN 31P. 

La tertio butyl amine et I’isopropylamine donnent des resultats analogues les 
produits 2a et 2c sont stables a 20°C., toutefois I’evaporation de I’exces d’arnine 

3 
Schema 1 
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BISPHOSPHON ATES 219 

et du solvant (chloroforme) permet d’observer un commencement de retro Michael 
par apparition de traces du compose 1. Les amino ethyle diphosphonates 2a et 2c 
meme en presence d’un excks de 1 ne donnent pas de produit de diaddition, comme 
dans le cas de 3, probablement pour des raisons d’encombrement sterique. Les 
produits d’addition avec les amines moins volatiles telles que la benzylamine, la 
methyl benzylamine ou I’CthylCnediamine, 2b, 2d et 2e sont thermiquement plus 
stables. 

L‘addition sur une seconde molecule d’ethknylidene bis phosphonate 1 a etC 
observke dans le cas de 2e mais la reaction n’est pas totale. 

La N methyl ethanolamine reagit avec une molecule de 1 pour donner quanti- 
tativement et  rapidement le produit de N addition 2f (Tableau I). En presence 

2c 2e 

TABLEAU I 
RMN ”P et ‘H des produits d’addition des amines, des alcools, d’un aminoacide et de I’eau sur 

I’tthenylidbne bis phosphonate de ditthyle I 

X=(Et0)2P(O)- No 31p 1H 
C-CHP?(a) CH2CPz (b) CH3CHzOP RNH o u R O  

6 S JHH JHCP 6 JHH JHCCP CH3 CB2 6 (J Hz) 

X2CHCH2NHMe 2 25 2.65 6.05 23.64 3, l l  6.05 17,05 1.33 (7.15) 4.18(7.15) 2.41 s 

X2CHCH2NHCMej 2a 25,5 253 5,5 23,65 3.08 5.5 17,6 1.34 (7.15) 4,19 (7.15) 1.1 s 

X ~ C H C H ~ N H C H Z P ~  2b 26 2,66 6,05 23.64 3.15 6,05 17.04 1.31 (7,lO) 4,16 m. 3,79 s; 7,32 m 
X2CHCHzNHCHMe2 2c 25,s 2,61 6,05 23,64 3.16 6 163 1,34 (7,15) 4.20 (7.15) 1,05 d (6,05) ; 

X2CHCH2NHCH(Me)Ph 2d 25 2,60 5 3  23,65 2,98 5.5 163 1.27-1.30m4.12 m. 1.34 (6.6)d;3.91 q 

( X Z C H C H ~ N H C H ~ ) ~  2e 25 2.62 5 3  3264 3,16 6.05 16 1,34(7.15) 4,19 m. 2.6 s 

3 J 5  q (6.05) 

(639); 7.32 m 

X Z C H C H ~ N ( M ~ ) ( C H ~ ) ~ ~ H (  2f 25 2.73 7.7 23.65 2.90 -2.97 m 1.34 t ;  1.35 t 4.19 m. 3.62 m;2,54 in; 
2.29 s 

(X2CHCH2N(Me)CHPh)2 2 g 25,6 

26,5 
( X Z C H C H ~ N H ) ~ C ~ H ~ O  2b 25,2 

25,8 
(X2CHCH2)2NMe 3 26,5 2.78 4.95 24.19 3.08 4.95 15,39 1.33 (6.8) 4.18(7,15) 2.3 s 
X2CHCH20Me 4 27 2,69 5.5 24.18 3.8 5.5 15,94 134(7.15) 4.18m. 3.27 s 
XzCHCH20CH2F’h 4a 25 2,74 5.5 23.76 3,W 5.5 16.5 1,3 (6,6) 4J5 m. 435 s; 7,3 m 
X2CHCH20(CH2)20H 4b 25 2,74 5.5 23,8 4 5 3  17 1.35 (6,6) 4,19 m. 3.62 m; 3.7 

X2CHCH2OH 5 25.5 3.02 4.95 24,19 4,07 5.5 1704 1,33(7.15) 4.20 m. 
m 

X~CHCHZNHCHZCO-LH 7 22,3 2.89 5.5 24.2 3.2 5.5 14.8 1,35 (7.15) 4.18 m. 3.43 s 
~ ~~~~ 

Solvenl utilid:CDCl3 ou tgalemenl dans le cas de 5 el 7 D20. (s:singulet;d:doublet; q : quadmplel; m:multiplel; dt doublet de 
triplet etc ... ) 3 Ies signaux figuranl dans celle colonne son1 des lriplers de triplers..b doublets de triplets 
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220 T. BAILLY et R. BURGADA 

d’une molecule de I en milieu basique (Et,N), 2f par sa fonction OH rkagit lente- 
ment pour former I’Cther correspondant (la reaction evolue jusqu’a environ 20% 
d’addition en trois semaines 3 20°C.). Nous avons signale plus haut I’instabilite de 
I’amino bis phosphonate 2 qui subit fagilement la reaction d’elimination; de manikre 
a bloquer celle-ci nous avons prepare I’amide benzoique correspondant, qui est 
stable jusqu’h 150-160°C (Schema 2). 

L’addition des alcools deja ~ b s e r v e e , ~  a 6tC confirmee et Ctendue au cas de 
I’alcool benzylique et de I’ethylbne glycol qui donne une mono addition. Ces re- 
actions ont ete effectuees en presence de Et,N. Dans ces conditions le phenol et 
le pinacol ne s’additionnent pas. Le phenol par contre s’additionne en utilisant 
comme base EtONa tandis que le tertio butanol ne reagit pas.4 

L’addition d’eau en milieu neutre est tr2s lente (50% d’addition en sept jours a 
20”C.), on arrive cependant a 83% de rendement en produit 5 (mesure en RMN 
31P) au bout de dix huit jours, Schema 3. En presence de Et3N ou de NaOH la 
reaction est rapide mais conduit ensuite par rupture d’une liaison P-C a la for- 
mation de vinyl phosphonate et de phosphate diethylique. En presence de Et3N 
et de glycine nous obtenons uniquement le produit d’addition de I’eau sur I’eth- 
enylidene phosphonate ceci pourrait &re dQ h un effet tampon de la glycine. En 
effet en presence de tampon carbonate (pH 9) I’addition d’eau est rapide et com- 
plbte sans formation de produits secondaires. 

L’addition d’un acide amink tel que la glycine, dans I’eau, est plus complexe on 
observe en effet h la fois I’addition de I’eau et de la fonction NH2 de I’acide amine. 
L’evolution du melange rkactionnel a CtC suivie en RMN I’P a 20°C. Au bout de 
24 heures il y a formation de 50% de 7 et 10% de 5. Au bout de 48 heures on a 
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Schema 2 

Schtma 3 
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BISPHOSPHON ATES 22 1 

TABLEAU 11 
RMN 13C des produits d’addition 2a B 2f et 4, 4, 4b 

RMN 13C 
N o  CH3 CH20 CH2 CH (Hz) R - N o u R - 0  
2c 16,41 62,39;62,65;62,71 47,60 3758 t (131) 3738; 43,25 

62.76 
2a 16.44 62,28 B 62,71 
2b 16.3 62,3 B 62,7 
2d 15,9 61,85 862,29 

2e 16,42 62,49 B 62,74 
2f 16,29;16,38;16,42 62.38 B 62,60 
4 16,36;16,42 62,47;62,56 
4a 16,34 62,56 B 62.76 

4b 16,26 62,54;63 
Solvent CDC13 

50,34 
45 
43 

45,8 
52,6 
68.17 
65,% 
65,9:! 
65.78 

38,97 t (134) 28,91; 39,l 

37 I (132) 57,19; 24,16 
126,2;126,4;127,2;144,7 

37,6 t (132) 48.77 
36,88 t (132) 42,4; 58,8; 59,7 
38.86 t (132) 58,68 
38.88 1132) 73.29; 127,7;127.8 

128.3 
38,86 t (134) 60,71 

37,7 t (132) 53,2; 128-128,3; 139,9 

45% de 7 et 25% de 5. Au bout 78 heures de contact on a 40% de 5 et 40% de 7 
et il reste 20% de 1 qui n’a pas rkagit. Enfin le melange arrive en fin d’evolution 
au bout de 192 heures a ce moment on a 8,5% de 1 non transforme 66,5% de 5 
et 25% de 7. 

Au cours de la redaction de cet article nous avons eu connaissance du recent 
travail de Alferief et Mikhalin,h qui ont obtenu les produits de condensation de 
quelques aminoacides avec I’acide libre la. 

Quand I’atome de carbone porteur de la fonction NH2 rkactive de ces aminoacides 
est chiral on observe dans le spectre 31P de ces produits deux singulets sCparCs 
d’environ 1 ppm. Les auteurs ont conch que la duplication du signal normalement 
observe Ctait due a un phenomkne de diastkreotopie. 

Dans notre compose 2d prepare a partir de la methyl benzylamine aucun phe- 
nomkne de diasteriotopie n’est observable sur le signal de 31P qui est un singulet. 
Par contre la reaction de la N,N’ dimethyl 1-2 diphenyl ethylkne 1-2 diamine sur 
l’ester 1 donne un adduit 2g qui en ,‘P presente deux singulets. De  mCme I’addition 
d’une molecule de trans diamino cyclohexane sur deux molecules d’ester 1 donne 
un adduit 2h qui presente egalement deux singulets en Le cas des composes 
2g et 2h sera examine dans un autre travail en cours. 

Les spirophosphoranes 9 B 13 (Tableau 111 X = H) s’additionnent sur l’ethen- 
ylidkne bis phosphonate de di Cthyle 1 pour conduire aux produits de condensation 
9a a 13a comportant I’enchainement PVCH,CH(P,,),. 

La Figure 1A montre le spectre de 31P du compose 9a avec decouplage des 
protons. Le doublet b correspond aux deux atomes de phosphore tetracoordines 
couples a l’atome de phosphore pentacoordine, qui donne un triplet. Aucun change- 
ment n’est observe dans le spectre par abaissement de la temperature a -75°C. 
dans CDCl,. En appliquant un programme de haute rksolution (NNE 32000 points 
sur lo00 Hz) le doublet b et le triplet a sont dedoublks avec un ecart de 2,6 Hz. 
Sans decouplage des protons Figure lB ,  le triplet a ,  se transforme en un ensemble 
de 12 pics correspondant a un triplet de triplet dedouble dont 6 des 18 pics attendus 
sont confondus comme le montre la Figure 1C. La Figure 2 reprksente les signaux 
observes en RMN ‘H 400 MHz entre 3 et 3,8 ppm correspondant aux protons 
de la chaine PvCH,CH(PIv),. On peut s’attendre pour le groupe CH, a un doublet 
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222 T. BAILLY et R. BURGADA 

TABLEAU I11 
RMN IIP et ‘H des produits d’addition des spirophosphoranes B liaison P-H sur I 

PrCdui1 
X = CH2CH(P03Et2)2 

No 31P 

9 a  -25  31.73 I 26.4 31.73 d 

1Oa - 0,13 31,73 I 243 31.73 d 

11s -10.2 31.731 25.8 31.73d 

12s -34.7 (a) 26,9 (a) 
-35.5 27 
- 359 27.8 
-36.7 28.2 

13a - 50.9 29.3 1 29 29.3 d 

14 ~ 24,3 31.73 d 
42,9 31,73 t 

I H  4 0 0 M H z  
(CDCl3 si non spCcifiC. Ref. TMS) 

1.18 s.;1.23 s; 1.31 j 7.15 1.; 1.33 J 7.15 I.; 2.67 IHCP 22.13 
IHCCP 17.04 IHH 5.7 dtd; 3,65 IHCP 21.94 IHCCP 24.47 
JHH 5.7 ttd; 4 B 4.20 m. 

I J 7.15 1.; 1,03 16.88 1. ; 3.25 1 3.42 m.; 3.61 JHPC 24,19 
IHH 5.2 IHCCP 29.14; 398 1 4.1 m.(c); 6.6 A 6.64 m.; 6.79 1 
6.81 m. .(C6D6) 

1.23 ;1.25;1.27;1.28; 1,30 el 1.33 (6 pics) (b); 
233 I H C ~  21.99 JHCCP 17.04 J H H  5.5 dtd; 
3.24 IHCP 26.4 JHH 5.5 ttd ; 4.06 A 4.24 m ; 6.70 A 6.90 m 

1.1 1 1.4 (8 pcs) (b); 2.52 IHCNP 1932 JHH 8.25 dd (IH); 
2.79 a 2.97 m (2H); 2.98 JHCNP 8,79 d (3H); 3.11 
JHCNP 2,2 JHH 82.3 dd; 3,79 JHH 4,95 JHCP 25.02 ttd ( IH) ;  
4.16 B 4.29 m (8H).(C6D6 ) 

0.67 J 6,04 d; 1.35 J 7.15 I; 2.54 1 2.76 m; 2.77 J8.8 d; 3.17 B 
3.3 m; 3.42 1 3.65 m; 4.2 A 4,4 m. ; 4,98 15.49 d; 7.31 A 7.37 m. 

1.35 JHH 7.15 I; 1.36 el 1,38 s; 2.47 JHCP 17,87 JHCCP 16.2 
J H H  10.17 dtd; 3.03 IHCP 23.64 JHCCP 17.87 IHH 6.32 ttd; 
4,18 B 4.25 m. 

(a) YOU texte . 
(b) siogulels des groups mtthyle du cycle + lriplet des groupes ethyle. voir parlie LCorrque. 
(c) 2 m. centres A 4 et 4.2 ppm dans CDc13 

de triplet dedouble soit 12 pics dont 10 sont observables entre 3,03 et 3,19 pprn 
de mCme le groupement CH peut &tre attendu comme un triplet de triplet dkdouble 
soit 18 pics qui sont tous observables entre 3,54 et 3,76 ppm. 

Dans le spirophosphorane 10a les signaux RMN ‘H du groupement PCH, n’ap- 
paraissent pas aussi clairement que dans 9a ceci par suite de la presence d’une 
impureti, probablement le compose tetracoordine 15, qui n’a pas pu etre elimine 
et qui comporte le mCme motif. Le spectre de 31P de 10a est identique a celui de 
9a aux deplacements chimiques prbs. Toutefois I’application du programme cite 
plus haut avec CDC13 comme solvant permet de montrer que le signal de I’atome 
de phosphore pentacoordink est constituk par deux doublets (S1-0,17 pprn 31,73 
Hz et s2-0,71 ppm 31,73 Hz). Aucun dkdoublement n’est observable sur le doublet 
des atomes de phosphore tbtracoordines. 

Dans le phosphorane lla le spectre de 31P classique montre des signaux identiques 
a 9a et 1Oa (Tableau 111) cependant ici encore une analyse des signaux sur lo00 
Hz a 32000 points permet d’observer un phenombne identique au precedent, c’est 
a dire que le triplet de I’atome Pv rdsulte d’un recouvrement entre deux doublets 
(Sl-lOJ ppm, J31,98 Hz et 82-11 ppm, J31,98 Hz). Le signal des deux atomes 
de phosphore P,, restant un doublet. Les quatre groupes methyle du cycle pina- 
colique de lla sortent confondus avec les triplets des groupes mdthyle de EtO en 
‘H (Tableau 111). Cependant I’irradiation du groupe OCH2 31 4,06-4,64 pprn qui 
transforme les groupes methyle de EtO en singulets nous a permis d’apporter la 
precision suivante: mkthyles du cycle dioxaphospholane: S 1,33 et 1,lO ppm, 2s.; 
methyles des groupes EtO: S 1,28 et 1,25 ppm, 2 s. (2t. J 7,3 Hz. sans irradiation). 
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J.oa I I I  

A 

C' 06 

. .  

b 

FIGURE 1 Spectre RMN )'P du compose 9a. 

Jncr / ,. 

3,p . . . . , , . I . . , 
3:7 3:: - . ' 3.4 I . ' ' ' 3.1 3.0 

FIGURE 2 Spectre RMN 'H a 400 MHz de 9a. 
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224 T. BAILLY et R. BURGADA 

La Figure 3 montre le spectre de 31P du compose 12a. Les 6 des 8 pics observks 
sont indiquks dans le Tableau 111. Le compose 12a presente les caracteristiques 
d’un spectre ABX (les deux atomes de phosphore tetracoordines constituant la 
partie AB et I’atome de phosphore pentacoordine la partie X). 

En ce qui concerne le spectre ‘H du phosphorane 12a, la Figure 4 represente la 
partie du spectre comprise entre 2,2 et 4 ppm. Les signaux 1 et 2 correspondent 
respectivement aux protons P2CH et PCH,? tandis que 4 et 5 sont attribues aux 
deux protons du cycle oxazaphospholane qui sont couplCs entre eux et couples 
differemment avec I’atome de phosphore pentacoordine (JH4-H5 8,2 Hz; JHdCNP 
19,52 Hz; JHSCNP 2,2 Hz). Cette attribution est soutenue par I’irradiation du proton 

FIGURE 3 Spectre RMN 31P du composC 12a. 

wml I 1 I I I I 1 

4 3 
FIGURE 4 Spectre RMN ‘H a 400 MHz de 12a. 
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BISPHOSPHONATES 225 

5 qui transforme le signal de 4 en un doublet (JHCNP 19 Hz) et I’irradiation du 
proton 4 qui transforme 5 en un singulet (elargi par JHSCNP). Comme dans le cas 
de Ila I’irradiation du groupe OCH2 (6 4,12 a 4,19 CDCI3) a permis I’estimation 
suivante: Me des cycles 6 1,15; 1,20; 1,22; 1,23; 1,235; 1,30 ppm 6 s. Me des groupes 
EtO: 6 1,331 et 1,336 ppm 2 s. (J 7,15 Hz 2 t. sans irradiation). 

De maniere a confirmer la structure des produits d’addition des spirophospho- 
ranes sur la double liaison de I’ester 1 les adduits 9a et 12a ont etC d’une part 
hydrolysks et d’autre part soumis a une reaction de thermolyse (Schema 4). La 
thermolyse est rialisee dans un four a boules 2 175-18OoC., sous un vide de 0,Ol 
mm. de Hg de maniere a Climiner par distillation I’oxyrane formi dans le cas de 
9a et I’aziridine formee dans le cas de 12a. Dans les deux cas le phosphonate 14 
qui resulte de la pyrolyse est recupere pur dans le four au bout d’environ 1H. de 
chauffage (pour une reaction rkalisee sur 1 g. de 9a et 12a). 

De mCme le phosphorane 9a en presence d’un exds d’eau a 20°C. dans le THF 
pendant 4 jours conduit quantitativement a la formation du phosphonate 14 et de 
pinacol (14 peut Ctre isole en eliminant I’eau en exces et le pinacol sous vide). Si 
il n’y a pas elimination de I’eau en exces le passage en milieu basique par addition 
d’Et3N provoque I’ouverture du cycle avec formation du phosphonate 16. 

L’hydrolyse du phosphorane 12a dans les mCmes conditions conduit directement 
au phosphonate 16, I’amino alcool libire servant de catalyseur basique: 16 6 31P 

\ 

b H  
16 

Schema 4 
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21,6 ppm Jpccp 24,42 Hz t.; 24 pprn Jpccp 24,42 Hz d. Le AS observe aprbs 
I’ouverture du cycle entre 14 et 16 soit 21,3 pprn est particulierement significatif. 
L’hydrolyse de 12a dans le THF 9 reflux avec une quantitC CquimolCculaire d’eau 
est relativement lente: 17,6% de phosphonate 14 est forme aprbs 8 H. Le phos- 
phonate acyclique 16 est susceptible de rCgresser vers 14 avec elimination d’eau 
soit par chauffage 9 120-140°C. sous 0,Ol mm de Hg soit par entrainement azko- 
tropique par le benzbne. 

L’evolution spirophosphorane-phosphonate par thermolyse avec elimination 
d’aziridine et I’Cquilibre chaine-cycle dans les phosphonates avec addition-tlimi- 
nation d’eau ont dCj9 CtC signales dans des structures proche~.’.~ 

DISCUSSION 

Les signaux observCs en RMN pour le phosphorane 9a sont coherents pour une 
structure dans laquelle les deux atomes de phosphore tCtracoordinCs sont parfaite- 
ment equivalents (de type A2X) malgrk la chiralitk de I’atome de phosphore pen- 
tacoordink. Ceci peut s’expliquer par le fait que 9a subit un processus de stereo- 
mutation rapide mCme 9 -75°C. L‘observation de deux signaux pour les huit 
groupes CH, des cycles est en accord avec un tel processus. En I’absence de 
stCrComutation quatre signaux devraient Ctre ob~ervCs.~ La stereomutation dans 
9a implique une perte de la chiralitk pour I’atome P,. Dans ce cas le dCdoublement 
du triplet et du doublet observes en 31P ainsi que I’existence en ‘H de deux triplets 
pour les groupes mCthyles de CH3CH20P pourraient &re attribuCs a la presence 
de deux rotambres. 

Dans 1Oa et lla on peut Cgalement admettre une stCrComutation plus ou moins 
rapide (seulement deux groupes mCthyles du cycle observables dans lla). Ici ce- 
pendant la pr6sence de quatre pics associables en deux doublets pour I’atome de 
phosphore pentacoordine pourrait rCsulter d’une inCquivalence des deux atomes 
de phosphore tktracoordinks (systbme ABX) qui cependant paraissent isochrones. 
Nous ne pouvons pas encorer prCciser si il s’agit de deux conformations. 

Les deux protons du cycle oxazaphospholane du spirophosphorane 12a qui 
forment avec le phosphore un systbme AMX prtsentent une grande diffdrence de 
couplage entre les deux constantes JAx et JMX ce qui est en faveur d’une confor- 
mation bloquCe telle que I’angle diCdre HACNP soit de I’ordre de 180” et que 
I’angle diedre HMCNP soit voisin de 60”. Les valeurs indiqutes plus haut pour 12a 
sont trbs voisines de celles observkes dans les spirophosphoranes 171° et 1811 soit: 
17 SA 2,63 ppm; SM 2’86 ppm; J A M  8,6 Hz; JAx 17 Hz; JMX 3,6 Hz. et 18 SA 2,69 
ppm; SM 2,80 ppm; J A M  8,8 Hz; JAx 19,2 Hz; J M x  2,2 Hz. 

De plus dans 12a les six groupes methyles des cycles donnent des signaux separes. 
Ces observations s’accordent bien avec le fait qu’il n y ait pas de sterComutation. 
La presence d’un atome d’azote et d’un atome de carbone lies au phosphore dans 
le plan equatorial ainsi que la prtsence d’un ligand extra cyclique volumineux12 
sont Cgalement des facteurs dkfavorables au processus de stCreomutation. Le spectre 
de 31P de 12a de type ABX ne peut &re interpret6 correctement avec les ClCments 
qui sont dCcrits plus haut cependant le caractbre diastCreotopique des deux atomes 

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



BISPHOSPHON ATES 227 

de phosphore tetracoordines et des deux atornes d'hydrogkne du cycle oxaza- 
phospholane paraissent Cvidents. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres RMN de IlP sont enregistres sur un appareil Jeol FXWQ (a 36.22 MHz) avec I'acide 
phosphorique a 85% comme reference externe. Les spectres RMN de IH et 13C ont kte enregistrts sur 
un apparel1 Jeol GSK400 avec le TMS comme reference interne. Le solvant utilise est CDCI,. LeS 
points de fusion sont determines au banc Kofler. 
Les paramttres RMN des produits synthetises sont indiques soit dans les Tableaux I, 11, et 111 soit ci 
dessous (6 et 8). soit dans la partie thkorique 
Ethenylidtne bis phosphonate de diethyle 1: prepare selon.' 

Addition des amines sur 1 (composes 2, 2a a 2f et 3): 

Procedure generale: 
A 0,005 mol. d'amine dissoute dans 5 ml. de chloroforme on ajoute sous agitation a 20°C. 0,005 mol. 
d'tthenylidene bis phosphonate de diethyle dissout dans 5 ml. de chloroforme, la reaction est pratique- 
ment instantanee et quantitative aprts 10 minutes de contact le solvant est rapidement evapore a 20°C. 
sous vide. Dans le cas de 2a et k (amines volatiles) un vide prolong6 provoque un debut de retrogra- 
dation. Pour 2b. 2d, 2e et 2f. les adduits sont stables mais ne peuvent &tre distilles sans retrogradation. 
Dans le cas de 2e on additionne 0.04 mol. de 1. 

Cas des adduits 2 et 3: A 5 g. d'une solution benzenique de mkthyle amine (a 26,8%) on ajoute a 
0°C. 0,2 g. de 1 dissout dam 5 ml. de chloroforme, sous agitation et sous courant d'azote. A ce moment 
seul le produit 2 de monoaddition est present dans le spectre du melange rtactionnel. La solution 
est alors portee a reflux et I'tvolution suivie en 31P. La structure 3 apparait et existe simultanement 
avec 2 puis au bout de trois heures de reflux (la mithyle amine volatile est CliminCe petit petit par 
le courant d'azote) seule la structure 3 est presente dans le milieu. Si le chauffage est poursuivi 1'6th- 
ylidtne phosphonate 1 se forme il son tour. Inversement le refroidissement du melange et I'addition 
de methyle amine en excts fait rkgresser le systtme vers la formation exclusive de 2. 

Amide 8: Le compose 2 est prepare comme ci dessus I'excts de methyle amine est tlimink sous vide 
leger a 20°C en arrCtant I'operation avant I'apparition de 3 a ce moment on ajoute un equivalent de 
trikthyle amine puis goutte a goutte un equivalent de chlorure de benzoyle dissout dans du benztne. 
Le chlorhydrate forme est filtre. Le filtrat est lave i! I'eau et les eaux sont extraites trois fois au 
chloroforme. Les fractions benztniques et chloroformiques sont rkunies et stchees sur sulfate de mag- 
nesium. Les solvants chassts sous vide laissent une huile qui est purifite par elimination des fractions 
volatiles sous 0.01 mm.Hg au four a boule a 150-160°C. 
8: 6 IlP 23; 'H 1.36 m (12H); 3,09 s. (3H); 3.38 a 3.50 m. (1H); 3,95 a 4,20 m. (2H); 4,21 a 4.26 m. 
(8H); 7.38 a 7.49 m. (5H). l-'C 16,36; 34,34 /130,6 t.; 39.79; 46.15; 62,61 a 63; 127,12; 128.27; 129.69; 
136,2 et 171,8. (CDCI,) 

Addition des alcools; procedure generale (4,4a, 4b): A 0,005 mol. de 1 on ajoute 0,015 mol de triethyle 
amine et 0,015 mol. d'alcool le melange est agitk a 20°C. jusqu'h disparition du signal de 1 en RMN 
"P. L'excts d'alcool et de tri ethyle amine sont ensuite chassis sous 0.01 mm. Hg 2 50-60°C. 

Addition de I'eau (compose 5):  On dissout 0.5 g. de compost 1 dam 4 ml. d'eau a 20"C.Aprts 21 jours 
de contact on a 87% de transformation en produit 5 et il  reste 13% de 1 non transforme. Le produit 
5 peut Ctre obtenu exempt d'eau par extraction de sa solution aqueuse au chloroforme puis skchage 
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sur sulfate de magntsium. L'addition de NaOH concentrte ii la fin de la reaction prtcedente conduit 
en 15 minutes h la formation CquimolCculaire de di Cthyle phosphate (6 ,IP 3,15 ppm) et de di ethylvinyl 
phosphonate is016 par distillation: E,, 83°C. 6 'lP 17.3 ppm. Ce dernier compose a t t e  identifie par 
comparaison de ses spectres RMN avec ceux d'un tchantillon authentique (Aldrich). 

Addition de la glycine (composC 7): A I mmol. de glycine (0.075 9.) dissoute dans 1 ml. d'eau on 
ajoute en agitant 1 mmol. (0,3 9.) de  1 et I'tvolution de  la rtaction est suivie en RMN de 31P (voir 
partie thtorique). Le produit d'addition obtenu 7 n'a pas ttt isolt. 

Hydrogenation de 1 (compost 6): A 3 g. de 1 dissout dans 20 ml. d'acetate d'ethyle on ajoute lg. de 
charbon palladie ii 10%. Le melange est ensuite hydrogtnt ii 20°C. sous une pression d'environ 0.5 kg. 
L'agitation du mtlange reactionnel est assure par une cuve ii ultrasons (250 W. frtquence HF  50 KHz). 
La quantitt theorique d'hydrogtne est absorbee au bout de quatre heures. Le mClange est filtrt, le 
solvant chasst sous vide et le rtsidu distille: E".., 110"; 6 ,lP 26 ppm. (CDCI,). IH 1.34 J 7.15 t. (12H); 

31,21 1136 1.; 65.63. (CDCL,). Rendement 98%. 

Synthtse des phosphoranes, Tableau: 

Phosphorane 9a: A 1.6 g. de spirophosphorane 9 (X=H)" on ajoute 1.8 g. d'tthtnylidene bis phos- 
phonate de ditthyle 1. Le melange est agitt magnetiquement sous azote et port6 ii 100-130°C. pendant 
4 heures. Le rendement est quantitatif en 9a qui se prtsente sous la forme d'une huile tres visqueuse 
qui peut etre cristalliste dans I'hexane F.102"C. 
Les phosphoranes 1Oa et lla sont respectivement prepares ii partir des phosphoranes 10 (X=H)I'.l5 
et 11 (X=H)I5 comme ci dessus. 1Oa et lla sont des huiles indistillables. 

Phosphorane 12a: A 1,24 g. de phosphorane 12 (X=H)16 dissout dans 3 ml. de chloroforme on ajoute 
sous agitation, goutte ii goutte 1.5 g. de bis phosphonate 1 dissout dans 2 ml. de chloroforme. La 
reaction est ltgtrement exothermique. 30 minutes aprts la fin de I'addition le solvant est chasse sous 
vide ii 50-60°C. Le rtsidu 12a est tgalement une huile. 

Phosphorane 13a: A 1.79 g de phosphorane 13 (X=H)I' dissout dans 5 ml. de chloroforme on ajoute 
1.5 g. de 1. La reaction est ICgtrement exothermique. Apres une heure de contact sous agitation le 
solvant est chassk sous vide A 60-70°C. Le residu est examine en RMN tel quel sans essai de purification. 
Thermolyse et hydrolyse des phosphoranes 9a et 1211: (voir partie theorique). 
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