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MONOCHLOROPHOSPHINES: SYNTHESE DES 

P-CETOPHOSPHONATES 

SALIM BARKALLAH, MOHAMED BOUKRAA, HEDI ZANTOUR 
et BELGACEM BACCAR 

Laboratoire de Synthgse Organique, Faculte‘ des Sciences. 1060-Tunis, Tunisie 

(Received June 22. 1995; in finat form August 3, 1995) 

In recent years j3-phosphoryl ketones were considered as valuable intermediates in organic synthesis. In 
the present work we studied the reaction of enamines I with monochlorophosphine 2 which led to the 
P-phosphinoyl cycloalkanones 1. The structure of products 1 was confirmed by NMR and IR 
spectroscopy. 

Key words: Enamine, j3-ketophosphonates, RMN ”P, RMN 13C, RMN ‘H, IR. 

INTRODUCTION 

Dans le cadre de nos travaux sur l’etude des proprittis des hydrazones de &to- 
pho~phonatesl-~ nous avons CtC amenCs B nous intCresser B la synthbse des cttones 
P-phosphonatkes. Etant donne leur intCri3 c o m e  intermCdiaires pour l’accbs B plu- 
sieurs composCs organiques,bl’ ces cCtones ont CtC prCpar&s par de nombreuses 
mCthodes.”-20 Parmi ces mCthodes, la phosphorylation des cyclanones via leurs 
bnamines” mCrite d’Ctre dCvelopp6e; d’abord pour en Ctendre le domaine d’appli- 
cation 2 diverses cyclanones et monohalophosphines, et ensuite pour en amCliorer le 
rendement. Nous montrons dans ce travail que, rCalis& dans I’acCtonitrile, l’action 
des bnamines issues de cttones cycliques et de la pyrrolidine sur la p-chlorodiphkn- 
ylphosphine ((C6H5),PCl) ou sur le diCthyl chlorophosphite ((EtO),PCl) suivie 
d’oxydation, de sulfuration ou de sClCnation puis d’hydrolyse acide, constitue une 
voie gCnCrale et performante d’accbs aux cyclanones /3-phosphonatks.” 

RESULTATS ET DISCUSSION 

La fonctionnalisation des cCtones via leurs bnamines est une voie de synthbse bien 
connue.22 Tolmachev et Coll” ont montr6 que cette rCaction peut &re utilisk pour 
l’acds a des cyclanones P-phosphonnatks. Le passage de l’bnamine & au P-cCto- 
phosphonate 3 se dCroule en trois Ctapes et peut Ctre reprCsentC par le SchCma-1. 
Ces trois &tapes nCcCssitant des conditions OpCratoires diffkrentes, nous avons suivi 
la rkaction en RMN du ”P pour dCterminer l’effet du solvant et des rkactifs sur la 
durCe de chacune d’entre elles et sur le rendement en PcCtophosphonates 3. Nous 
avons remarque au cours de nos essais que la durCe de la premibre Ctape dCpend 
essentiellement de la nature du solvant. Cette dur6e diminue notablement quand on 
passe du benzbne au tolubne puis au dioxanne et de celui-ci B 1’acCtonitrile. Pour X 
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52 S. BARKALLAH ef al. 

Q 

- 3a 

R C6H5 
X 0 
n 0 

R C2H50 
X S 
n 0 

[XI_ 

+ Et,N,HCI 1 
3b - 3c - 

B 

- 3h - 3i 

3 - 

3e  - 3f - 

- 3k - 31 

= 0, Se, le temps nkckssaire B la rkalisation de la deuxibme &ape est indkpendant 
du solvant, par contre la sulfuration de l’gnamine phosphorke est instantanke h tem- 
pkrature ambiante quand on opkre dans l’acttonitrile. Enfin la troisibme &ape est 
une rkaction instantanke et ne dkpend ni du solvant ni de la nature des rkactifs. Quant 
au rendement en cktone p-phosphonatie 3 il est affect6 par la nature des rkactifs et 
surtout du solvant utilisk; les meilleurs rendements sont obtenus quand la rkaction 
est effectuk dans l’acktonitrile. Nour dkcrivons, B titre d’exemple, ce que l’on ob- 
serve lors de la synthbe du composk 3d. 

Lorsque l’on ajoute une quantitC stoechiomktrique de (C6H5)2PCl, B un mklange 
kquimoliculaire de 1-pyrrolidinocyclopentbne, on observe sur le spectre de RMN du 
”P effectuk B la fin de l’addition du rkactif, deux signaux l’un intense B 823 ppm 
relatif au rkactif (C6H5),PC1) et l’autre de faible intensit6 se situant 2 0,7 ppm attri- 
buable B la Cnamine phosphorke (A). Le signal B 82,5 ppm diminue d’intensitk avec 
le temps au profit de celui h 0,7 ppm pour disparaitre totalement au bout de 72 
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P-KETOPHOSPHONATES 53 

heures si la rkaction est menCe dans le benzbne, 60 heures dans le le tolubne, 8 
heures dans le dioxanne et seulement 2 heures quand la reaction est r6alisCe dans 
l'acktonitrile. L'orsqu'on ajoute ensuite une quantitC Cquimolaire de soufre on voit 
apparaitre B cbtC du signal A 0,7 ppm un pic vers 4 9 3  pprn indiquant le passage 
d'un PI' B un PIv (B). Le signal 0,7 pprn disparait au bout de quelques minutes de 
contact. L'hydrolyse acide fait disparaitre le signal i 4 9 3  ppm et fait apparaitre un 
autre B 45,8 ppm caracteristique de la cCtone pphosphonat6e H. Le rendement en 
ce dernier compost5 est de 60% quand la reaction est rCalis& dans le benzene, 65% 
dans le tolubne, 75% dans le dioxanne et 95% dans l'acetonitrile. 

ETUDE SPECTROGRAPHIQUE 

Spectroscopie IR 

Les cCtones P-phosphonatkes 3 montrent toutes, B cGtC des absorptions relatives aux 
vibrateurs P=O, P=S ou P=Se respectivement vers 1225 cm-I, 1100 cm-' et 
1100 cm-', une bande intense A 1700 cm-* caractCristique due groupement C=O. 

Spectroscopie RMN 
Les rksultats de la RMN du 'H sont conformes aux structures des composCs obtenus. 
I1 est i signaler que contrairement A ce qui a CtC observe pour leurs homologues en 
sCrie ouverte13 comportant le motif (EtO),P(O) qui existent sous forme d'un Bquilibre 
cCto-Cnolique, les composCs 3 se presentent uniquement sous la forme cCtonique. 

Les dCplacements chimiques de RMN du 13C (Tableau I) sont en accord avec la 
structure proposCe et conformes A certaines donnCes de la 1ittCrature." L'analyse des 
spectres de RMN du I3C rCvble par ailleurs que les deux groupements phknyles sont 
magnetiquement non Cquivalents. Nous observons en effet deux types de carbones 
ipso, mCta et para, tous couplCs au noyau de phosphore avec des constantes de 
couplages Cgales deux A deux. La determination de la structure du produit 2e par 
r a ~ 0 n s - X ~ ~  corrobore les rksultats observCs en RMN, et rCvble en outre que les deux 
motifs P=S et C=O ne sont pas coplanaires. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres IR ont kt6 r6alisks en solution dans le CHC13 sur un spectrombtre Perkin Elmer 681 dont 
la precision de mesure est de 2 cm-' dans le domaine 4OOO-4-00 cm-'. 

Les spectres de RMN de "P, I3C et 'H ont Bte enregistres en solution dans CDCl, sur un spectrographe 
Bruker WP 90 ("P), Bruker 250 ("C, 'H) et JEOL JNM-PMX 60 ('H). Les deplacements chimiques 
sont comptes positivement A champ faible par rapport au TMS comme dfkrence interne pour le 'H et 
le I3C et par rapport 

SynthLse des inamines 

Les tnamines ont tt6 prBpar6es selon la methode decrite dans la 1ittkrat~re.z~ 

Synthdse des citones P-phosphonaties 

A un melange de 0,Ol mole d'bnamine fraichement distillee et 0,012 mole de trikthylamine anhydre dans 
50 ml d'acetonitrile anhydre, refroidi ?i -10°C et conserve sous atmosphbre inerte, on ajoute goutte ?i 

H3P04 ?i 85% comme r6fBrence externe pour le "P. 
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54 S. BARKALLAH et al. 

TABLEAU I 
I3 C NMR pour les p-cCtophosphonates 3 

MR 
R' R2 

R' R2 
4 5  

- CH2-CH2- 
4 5 6  

-CH2-CH,-CH2- 
4 5 6 7  

-CH2-CH,-CH,-CH,- 
8 

-(CH2)9- 

3c 

~5(582) 
208.9 

43.6 

26.5 

309 

28.2 

23.8(3 9)  

- 

128.2- 133.9 

- 3i 
483(43,9) 

211,9(2,4) 

405u .7) 

26.2 

21.1(95) 

128,l-132.6 

R X 
9 
C6H5 0 

9 10 S 
0-CH2-CH3 Se 
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P-KETOPHOSPHONATES 55 

goutte 0.01 mole de p-chlorodiphhylphosphine (2,20 g) ou de ditthyl chlorophosphite (1, 56 g) dans 
30 ml d'acitonitrile anhydre. On maintient I'agitation pendant 2 heures, puis on traite par le DMSO, le 
soufre ou le sCltnium comme indiqut ci-dessous. 

a)  Synrhdse des cdrones ?a+ 

L'oxydation du phosphore est realiste par ajout au mtlange rkactionnel prCc6dent de 0,Ol mole de 
dimtthylsulfoxyde. Aprts 45 min environ, on hydrolyse par un excts de solution d'acide chlorhydrique 
6N. Les deux phases ainsi obtenues sont s6parCes. On extrait la phase aqueuse par 20 ml de chloroforme. 
Les deux phases organiques sont rassembl&s, sCchCes sur MgSO, anhydre, puis concentrte sous vide. 
Le solide qui se forme est recristallis6 dans le benztne. 

b) Synrhbe des cdtones ?d-?h 

On ajoute au mClange rtactionnel0,Ol mole de fleur de soufre. Celui-ci se solubilise en quelques minutes 
avec une ICgtre Cltvation de temperature. On laisse la solution revenir A temptrature ambiante puis on 
ajoute un excts d'une solution de HC1 6N. Aprts separation des deux phases et extraction de la phase 
aqueuse par 20 ml de chloroforme, les phases organiques sont rassembl&s, sCch&s sur MgSO, et 
concentrCes sous vide. Le produit obtenu est recristallise dans le benztne s'il est solide et purifit par 
chromatographie sur colonne de gel de d i c e  s'il est liquide (?g. ?h) en utilisant comme tluant un 
mClange d'acbtate d'tthyle et d'hexane dans des proportions tgales. 

c )  Synrhdse des  cdrones ?-?I 

On ajoute au mtlange rtactionnel 0,Ol de sClCnium, et on porte B reflux pendant 8 heures. On laisse la 
solution revenir B tempkrature ambiante puis on ajoute un excts d'une solution de HCI 6N. Aprts 
separation des deux phases et extraction de la phase aqueuse par 20 ml de chloroforme, les phases 
organiques sont rassembltes, stchtes sur MgSO, et concentrCes sous vide. Le produit obtenu est recris- 
tallist dans le benztne s'il est solide et purifi6 par chromatographie sur colonne de gel de silice s'il est 
Iiquide (?k, ?I) en utilisant comme eluant un mtlange d'acCtate d'tthyle et d'hexane dans des proportions 
Cgales. 

?a: Fusion: 157°C Rdt = 86% RMN "P 6 = 31.7; RMN 'H: 6 = 1.75-2.62 ((CH&), 3.41 (*JHp = 13.5 
Hz, P(0)-CH-), 7.34-8.15 (H arom.). IR: &=O 1700 cm-', vP=O 1225 cm-I. 

- 3b: Fusion: 128°C Rdt = 89% RMN "P: 6 = 30.9; RMN 'H: 6 = 1.55-2.82 ((CH,)J, 3.49 (P(0)- 
CH-), 7.43-8.00 (H arom.). IR: zC=O 1702 cm-I, vP=O 1220 cm-I. 

?c: Fusion: 134°C Rdt = 84% RMN "P: 6 = 31.0; RMN 1H: 6 = 3.35 (P(0)-CH-), 0.93-3.26 
((CH2)5), 7.21-8.02 (H arom.). IR: uC=O 1702 cm-I, vP=O 1220 cm-I. 

2d: Fusion: 140°C Rdt = 95% RMN "P: 6 = 45.8; RMN 'H: 8 = 1.77-2.46 ((CH2)3), 3.59-3.72 (*JHP = 
13.1 Hz, 'JHH = 8.8 Hz, P(S)-CH-), 7.39-7.95 (H arom.). IR: C=O 1700 cm-I, vP=S 1100 cm-I. 

- 3,: Fusion 151°C Rdt = 88% RMN "P: 6 = 44.8, RMN 'H: 6 = 1.54-2.63 ((CHI),), 3.69 ('JHP = 18.8 
Hz, 'JHH = 8.5 Hz, P(S)-CH-), 7.25-8.21 (H arom.). IR: uC=O 1702 cm-I, vP=S 1100 cm-'. 

- 3f: Fusion: 165°C Rdt = 84% RMN "P: 6 = 50.1; RMN 'H: S = 1.12-3.31 ((CH2),& 3.72 (P(S)- 
CH-), 7.33-8.02 (H arom.). IR: &=O 1700 cm-I, uP=S 1100 cm-'. 

- 3g: Rdt = 76% RMN "P: 6 = 90.7; RMN 'H: 6 = 1.32 (0-C-CH,), 4.14 (0-CH,), 1.73-2.65 
((CH&, 3.92 (P(S)-CH-). IR: vC=O 1700 cm-', uP=S 1100 cm-'. 

((CH2).,), 3.09 (2JHp = 21.0 Hz, P(S)-CH-). IR: uC=O 1705 cm-', vP=S 1100 cm-I, vP-0-C 
1025 cm-I. 

- 3i: Fusion: 125°C Rdt = 93% Rh4N "P: S = 38.7 (JP-* = 748.6 Hz); RMN 'H: 6 = 1.67-2.60 ((CH2)3), 
3.83 (2JHp = 13.9 Hz, 'JHH = 9.9 Hz, P(Se)-CH-), 7.23-8.17 (H arom.). IR: uC=O 1700 cm-', vP 
=Se 1100 cm-I. 

- 3j: Fusion: 102°C Rdt = 90% RMN "P: 6 = 36.7 (JP-* = 746.0 Hz); RMN 'H: 6 = 1.73-2.65 ((CH2).,), 
3.94 (P(Se)-CH-), 7.2C8.21 (H arom.). IR: C = O  1700 cm-I, vP=Se 1100 cm-'. 

3k: Rdt = 80% RMN "P: 6 = 96.7 (JP-& = 746.0 Hz); RMN 'H: 6 = 1.73-2.65 ((CH2)3, 3.94 (P(Se) 
-CH-), 7.2@8.21 (H arom.). IR: uC=O 1700 cm-I, uP=Se I100 cm-'. 

- 3h: Rdt = 70% RMN "P: 6 = 92.4; RMN 'H: 6 = 1.32 (0-C-CH,), 4.14 (0-CH,), 1.62-2.69 

- 31: Rdt = 85% RMN "P: 6 = 98.6; RMN 'HI 6 = 1.16 (0-C-CH,), 3.98 (0-CH,), 1.69-2.29 
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56 S .  BARKALLAH er al. 

((CH&, 2.81 ('JHP = 15.0 Hz, 'JHH = 8.4 Hz P(Se)-CH-). IR: uC=O 1710 cm-', vP=Se 1100 
cm-', VP-O-C 1020 cm-'. 
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