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SPIROPHOSPHORANES A LIAISON P—H
D’0-HYDROXYACIDES ET DE TARTRATES D’ALCOYLE:
PREPARATION, PROPRIETES—STEREOCHIMIE

M. KOENIG, A. MUNOZ.* B. GARRIGUES et R. WOLF

Equipe de Recherche du C.N.R.S. No 82, Laboratoire des Hétérocycles du Phosphore et de
I’Azote— Université Paul Sabatier—1 18 route de Narbonne 31077 Toulouse Cédex

(Received August 7, 1978; in final form October 16, 1978)

About twenty spirophosphoranes bearing a P—H bond have been obtained by the reaction of a-hydroxyacids or alkyl
tartrates on tricoordinated phosphorus compounds. The stereochemistry is described. Intra- or extracyclic carbonyl
groups, especially in the case of two identical ligands. increase the Lewis acid character of the phosphorus atom.

Une vingtaine de spirophosphoranes 4 liaison P—H ont été préparés en faisant réagir des o hydroxyacides ou des tartrates
d’alcoyle sur des substrats & phosphore tricoordiné convenables. L’¢tude stéréochimique systematique de ces composés
est décrite. La présence des groupements carbonyle a pour influence de renforcer le caractére d’acide de Lewis de I'atome
de phosphore, notamment dans le cas des composés contenant deux ligands identiques, que le carbonyle soit intra ou

extracyclique.

1 INTRODUCTION

La synthése de tétraoxyspirophosphoranes a liaison
P—H a été largement développée dans plusieurs
théses ou mémoires.!® Ces travaux permettent de
disposer d’une collection nombreuse de composés
préparés a partir d’«a diols, d’orthodiphénols, d’a
hydroxyacides et d’acides hydroxamiques.

Nous avons décrit dans des travaux preliminaires
la préparation de quelques spirophosphoranes a
liaison P—H contenant un ou deux restes ahydroxy-
acide.? L’intérét de ces composés est double, par
rapport aux tétraoxyspirophosphoranes déja décrits:

—au point de vue chimique, la présence de la
fonction anhydride mixte intracyclique confére a
ces composés une réactivité remarquable vis-a-vis
des bases, qui a permis de mettre en évidence un
passage controlé par Vacidité du milieu entre des
phosphites et des spirophosphoranes a liaison P—H
tautomeéres.’

—au point de vue stéréochimique, le remplace-
ment d’un groupement CH, par un groupement
C=0 entraine une diminution du nombre de
diastéréo-isoméres par rapport aux tétraoxyspiro-
phosphoranes préparés a partir des diols, et des
simplifications dans les spectres de RMN!H.

435

Ce travail a pour but de décrire la préparation
d’'une vingtaine de tétraoxyspirophosphoranes de
formules générales nx, xx, ny et yy et leur ctude
physicochimique. Par rapport aux travaux pre-
liminaires, nous avons effectué des progrés intéres-
sants dans la synthése et I’étude des proprietés des
composés xx ainsi que dans ’analyse des spectres de
RMN de 'H aussi bien des phosphoranes nx que xx.
De plus, nous avons réussi & préparer quelques
spirophosphoranes contenant un ou deux restes
tartrates d’alcoyle, alors que des tentatives pré-
cédentes de synthése de ces composés se sont
avérées infructeuses.!® Par les méthodes de pré-
paration que nous avons mises en oeuvre et par leurs
propriétés, ces entités ressemblent étroitement aux
phosphoranes nx et xx, ¢’est pourquoi nous les avons
associées dans ce travail. En ce qui concerne les
spirophosphoranes dérivant des tartrates de méthyle,
il est intéressant de disposer d’une famille de tétra-
oxyspirophosphoranes a liaison P—H contenant des
ligands optiquement actifs et dont les protons
doivent donner des signaux de RMN de 'H
facilement interprétables.

Signalons que des tétraoxyspirophosphoranes
sans liaison P—H et contenant des ligands «
hydroxyacide ont déja été décrits au laboratoire!! et
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ailleurs.!>!3 En outre quelques spirophosphoranes a
liaison P—N extracyclique ont été obtenus & partir
de tartrates d’alcoyle.™*

H
o/o 0O
O R,

CO-OR

{o Ico o

RO-—-CO CO-OR

RO—-COIO OICO OR

2 PREPARATION

On sait, depuis plus de dix ans, que I'action de
molécules a difonctionnelles a atome d’hydrogéne
mobile sur un composé du phosphore tricoordiné
possedant des groupements partants convenables,
constitue une méthode générale de préparation des
spirophosphoranes a liaison P—H (réactions 1 et
2).1—8

PX3+2 }——»
\E/ { 5\/+3HX (1

\E \{/ 3/ HX (2)

Z/X

Cependant, suivant les spirophosphoranes, son
application demande des adaptations. Il est, en
particulier nécessaire de jouer sur la nature des
groupements X pour obtenir les composés pen-
tacoordinés dans les meilleures conditions. En ce qui

concerne les composés 1, dérivant des a diols
simples, ils peuvent &tre préparés a partir de
substrats contenant un groupement partant X acide
(X = Cl, ~0O-CO—CH;)* ou basique (X =
NR,),!:33:7:2 15 deuxiéme voie étant, de loin, la plus
employée. En revanche, l'utilisation de substrats a
liaison P—NR, ne conduit pas aux phosphoranes 2,
3 et nx.> 1516 Pour ces familles de composés, il est
indispensable d’avoir recours aux substrats conte-
nant des laisons P—Cl ou P-O—-CO—CH,.>*5
Cependant, dans le cas des composés 3 et nx il est
possible d’obtenir les phosphoranes en jouant sur

I’acidité du milieu®°:16
e o .
[O O
3

Nous avons fait réagir les substrats 4, 5, 6, 7, 8 et
9 avec les a hydroxyacides les plus courants: I'acide
glycolique, a, 'acide lactique (+) S, b* acide
mandélique racémique, ¢, ’acide mandélique (+)S
¢,* I'acide ahydroxyisobutyrique, d, I'acide atrolac-
tique racémique, e, et I'acide benzilique, f.

Q 4:X=Cl Q
P-X 47.x=0-co-CH, P—Cl
o 0

4"": X = NEt?
4 5
0 Ph o)
Y_cl 5
) s p-Cl
0 Me |
6 Me
7
Oy -0
N\
PCl, P(NMe,), Mej: P-NMe,
8 9 Me 0]
10

D’autre part, nous avons fait réagir les substrats
4'. 4", 8 et 9 avec les tartrates de méthyle (+)RR,
g, (5SS, g, déthyle (+)RR, h, et de butyle (+)RR,
i.

Une vingtaine de spirophosphoranes & liaison
P—H nouveaux ont &t¢ ainsi synthétisés (Tableau I).
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2.1 Préparation des Spirophosporanes nx

a) Action d’un ahydroxyacide sur les substrats 4’ et
4":

Les acides carboxyliques et les alcools réagissent
sur les composés 4 et 4" pour donner respective-
ment des anhydrides mixtes et des alcoxy-2
dioxaphospholane-1,3,2'™ (partie expérimentale de
ce travail) avec un bon rendement et pratiquement
sans réactions parasites, ce qui n’est pas toujours le
cas pour des substrats a liaison P—Cl et
P—0-—CO—CH, acycliques.*™ Dans ces conditions,
il était prévisible que les a hydroxyacides, qui
constituent une association des fonctions acide et
alcool, réagissent sur ces mémes substrats pour
donner le spirophosphorane attendu nx ou les
phosphites tautomeéres possibles (équation 3).

O

O\ HO
[ /P—X+ :ERI S
0 HO R,
H
o\‘ 0.0
[ )4 :/ER1+XH 3)
O O R,
nx

La réaction des chlorures d’acide 4’, 5.6 et 7 a été
améliorée en remplagant les a hydroxyacides par
leurs sels de sodium (réaction 4).

0

+ -
O\ NaO
/E P—Cl+ :ERI —

2
n X

H
(0]
QP
/P\ R1+C1Na ®
X O R,
nx

Cette méthode constitue une adaptation de la
réaction de préparation des anhydrides mixtes de
I'acide phosphoreux et des acides carboxyliques, a
partir des chlorures d’acide phosphoreux et des sels
alcalins de ces acides carboxyliques.'® Elie nous a
donné, dans tous les cas, les meilleurs résultats.

b) Action des ahydroxyacides sur le substrat 4':

Le produit de cette réaction est la forme 4x’
salifiée par la di¢thylamine. Cependant, par addition
d’un équivalent supplémentaire d’a hydroxyacide, it
est possible de passer au spirophosphorane 4x.° Ces
réactions présentent davantage d’intérét sur le plan
des mécanismes que sur celui de la synthése. Elles

peuvent constituer, cependant, des modes de pré-
paration valables des spirophosphoranes nx.

2.2 Préparation des Composés Symétriques xx

a) Action des « hydroxyacides sur le trichlorure de
phosphore 8:

Si la réaction de Pacide salycilique sur le tri-
chlorure de phosphore est anciennement connue!®®®
(équation 5), son extension aux g hydroxyacides n’a
pas été décrite, a notre connaissance. En essayant de
la répéter avec ces composé€s, nous avons obtenu
avec un bon rendement, les spirophosphoranes
xx (réaction 6).

Q
OH
+PCl; —— &)
OH

0]

—Cl + 2HCI

O\_U/O

0] OH

2RII +PCl, ——
R, OH H
o o\\ 0-_O©
R‘I /p< /ERI+3HCI )
R, 0 0 SR,
XX

b) Action des « hydroxyacides sur la tris(N,N
diméthylaminophosphine), 9 et sur le composé 10:

—Action de ’acide mandélique (+)S sur 9:

Le spirophosphorane est obtenu en opérant en
présence de trois équivalents d’acide trifluoro-
acétique (réaction 7).

O _oH
3CF,COOH
2 RIJ\: + P(NMe,), ———>r

R,” “OH 9
H

o000

ng\: N IRI @

R, O O R,
XX

+
+ 3CF,CO—-0O"H,NMe,
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—Action de Pacide a hydroxyisobutyrique sur le
composé 10:

L’acide ahydroxyisobutyrique réagit in situ sur le
composé 10 obtenu en solution (voir partie expéri-
mentale), pour conduire au spirophosphorane dd
(réaction 8), et non au phosphite d’d’ salifié par la
diméthylamine, comme nous pouvions logiquement
Pattendre, par analogie avec la réaction du méme
acide sur le substrat4'’:

0
E P-NELS 47
d

Toutefois, le composé pentacoordiné est accompagne
de quantités importantes (plus de 50%) des produits
de son aminolyse par la diméthylamine,

Remarguons que 'action de la pyrocatechine sur
le substrat

Q
/P—NMez
O

ne conduit pas au spirophosphorane a liaison P—H
correspondant 2 mais a un composé ionique a
phosphore hexacoordiné.?

o)

CH,
12

O
CHO\/O\P/ ° 0~ z+/CH3
3 / CH \CH
CH, o] CH, 3 3
d'd’

2.3 Préparation des Phosphoranes 4y

Le meilleur mode opératoire consiste & faire réagir le
substrat 4’ sur le tartrate en présence de triethyl-
amine (réaction 9). Le spirophosphorane est ainsi
obtenu de facon pratiquement quantitative.

L’action des tartrates d’alcoyle sur le substrat 4"
ne conduit pas, comme dans le cas des diols simples,
au spirophosphorane attendu, mais a un phosphite.
Cependant, en ce qui concerne le tartrate de butyle
(+) (RR), le phosphorane 4i peut €tre obtenu en
opérant en présence d’un équivalent d’acide acétique.

HO” ™SCO-0R
41
H
0 | 0 _CO-OR
N,/ +
[ b4 I + CFHNEL,  (9)
0 07 ™Co-0R

4y

Pour le tartrate de méthyle (+) (RR), des quantités
importantes de composeés tricoordinés sont encore
observées.

2.4 Préparation des Phosphoranes yy

Le meilleur mode opératoire, comme pour les
composés xx, consiste a faire réagir directement le
tartrate sur le trichlorure de phosphore (réaction 10).

Comme les composés 4y, les phosphoranes yy se
présentent sous forme d’huiles difficiles a purifier.

H
HO-__0 0
Q  _cH, 0| 00 - CH
CH.j PNy, * CH, — CH, | K CH " ey
CH,” O * HO™ “CH, 0 07 “CH, ’
dd

(8)

Produits d’aminolyse

Néanmoins, des analyses correctes ont été obtenues
pour deux d’entre eux (hh et ii).

HO CO—-OR
PClL, + 2 I —
HO CO-OR
RO--CO CO-OR

T
olo
N\
/]\: /P< I +3HCI (10)
RO-CO- 0 0
Yy

CO—-OR
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TABLEAU 1
Composes nx

Paramétres RMN de 'H

Parameétres
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(Réference interne TMS) RMN 3p Analyses
Composeés
Oig Jap Attributions MP ';‘i'z“ Calc. % Trv. %
H
o0
EO\P/ :\/ 7,55 892 d:  H-P -27,5 890 P 1866 P 1830
g \O 4.2 “ massif: —O—CH,
4a
oPlio o 735 880 d:  H-P
\ L/ 7,40 875 q: H-P _3
[/P\OI 4140 s massif: ~O—CH, O—CH, 23 900 P1T22 P 625
0 “® CH, 1,6 ¢  C-CH,
H
0} 0- PO 7,98 8925 4 B
(X :/[ 807 888 o ~32 900 P 1281 P 1262
d o cy 5,55 a X  O-—CH-Ph ’ '
4¢ e 4,2 a massif: OCH,
H
o] 0.0 7,39 881e d:  H-P
;;(OT(CHS 42 massif: O—CH, -35 900 P 1597 P 1586
g Sy 1,55 di C-CH;(Adey,= 1 H2)
4d
H
0| 0.0
E L cu, ~35 900 P21l P 1149
0 cs'Hs
4e
7,9 876 d:  H-P
[ Ph 7.8 massif: C H, -35 900 P 9,74 P 9,20
4,4 massif: ~-OCH,
4t
7,42 8740 d:
o]o 753 %67 q:} H-P Ly gy Plow0 Pl
6,25 massif: CoH, C5637 C5553
4,65 x  OCH-Ph -3 88l
L1 massif: C—CH, H 637 H 635
8,1 gl At yp P 1069 P 10.83
8,01 918 d: n 90
7.2 massif: C4H, et C H, - C5793  C57,22
Ph 5,6 x  O—CH-Ph H 379 H 385
7,38 851 d:
7,36 842 q:} H-P P 1044 P 1027
46 a " H—C—Ph
Me » q _
N r 454 ) t:\ H G ph 50 80 N 471 N 454
2,85 d:
e 5,80 g/ CH:N- C 5656  C 5592
1,51 1,55 d:
7d 139 160 d:} CH,~C—CH, H 673 H 679

 Spectre & 60 MHz.
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3 PREUVES DE LA STRUCTURE SPIRO-
PHOSPHORANIQUE

3.1 Spectres de RMN de 3'P

Les composés nx, xx, ny et yy ont €té obtenus, de
fagon générale, et au regard de la RMN de 3'P, en
solution dans le chlorure de méthyléne a + 33°C,
exclusivement sous forme de phosphoranes. Les
spectres présentent effectivement un doublet P—H

(850 Hz < J,_4 < 970 Hz) situé dans les champs
forts par rapport au signal de I’acide phosphorique
pris comme référence (—22 < § < —51). Ces valeurs
caractérisent sans ambigiiitt le motif spiro-
phosphoranique suivant:1:3

“EE“

(cf. Tableaux I, II et ITT)

TABLEAU 11
Composés xx
Paramétres RMN'H Paramétres Analyses
(référence interne TMS) RMN 3'p ¥
Composes -
Sy Jus Attributions FP R Cale%  Trv.%
i P 17,22 P 16,70
O 0.0 > s
\\\iqll/ ~ ~35 951 C2666 C2637
d \O H 2,77 H 2,99
aa
7.86 973 d:  H-P®
8,06 965 2d: H-P P 932 P 9,42
8,24 955 2t: H-P —42 970
7,6 m: C.H, C 57,84 C 5716
5.9 m: CH—Ph H 3,94 H 396
(Solvant: CD,CN)
8,3 940 2t " "
Q [o 8 956 ld} H-P oo P98
7,5 m: CeH, C 5785
Ph s s Ph 5.95 m: CH-CH; H 391
c*c* (Solvant CD,CN)
O\O 7.9 916 d: H—P? P 13,12 P 13,11
_CH, -51 920 C 40,57 C 40,55
Me 1,2 s: ~
CH, H 555 H 536
(Solvant C;Dy)
7,78 9176 d: H-P
H 7,73 917,8 d: H-P —51 948 P 8,60 P 8,94
0y_0| 0.0 764 913,7 d: H-PP
Y N4 .
P \fM 7.6 m: C,H, 515 951 C6005 C 5889
Mei o 2 s: CH—C
Ph e Ph 1,85 s: CH,—C ~505 942 H 476 H 473
1,85 d: CH,—C (Adx 10=1.5)
(Sotvant: CDCl,)
OlO 7,78 919  d: H-PP P 640 P 6,58
Ph Ph 1.5 m: CiH, -50 930 C 69,42 C 69,68
(Solvant CDCl,) H 4,33 H 449

2 Spectre a 60 MHz
 Spectre a 100 MHz
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TABLEAU 111
Composés yy et ny

441

Paramétres RMN'H Paramétres Anal
(référence interne TMS) RMN 3P alyses
Composés P
Oigy Jup Attributions &P I‘_’I‘Z‘" Calc.%  Trv.%
7.3 852 d:  H-P P 1047 P 981
CO--OFEt 42 massif: OCH, ’ ’
I OCH,, —23 850 C40,54 C 4030
13 t: OCH,CH
®~CO-OEt SolvantCDd3 ’ H 574 H 57
MeO—CO co-oMe P10 870 & H-P P 807 P 915
48 2q:  O-CH -22 8710 3750 C 3665
I I 36 @ =~ OLA, H442  H4d
MeO-CO™s CO—OMe {Solvant C,D¢) ’ 43
7.6 870 d: H-P P 8,54
MeO—CO 0\0 LCO-OMe 5 2q:  O-CH -2 870 C 35.18
I 34 d: OCH, H 4,34
MeO—-CO C070Me (Solvant C,Dy)
7,35 870 d: H--P '
Co. CO—-OFt . P 705 P 173
Elo- I I 464 (CDY 2q:  OCH 22 870 C4363 C43ls
44 q: O-CH,
E10-CO~ 0 o CO—OEt 14 by ocH,CH, H 570 H 577
1,55 870 d: H—P P 561 P 6,13
BuO— co co OBu 4,70 (CeDy) 2¢:  O-CH 2 870 €217 C 5188
m: OCH,
BUO—CO~ B 14 m:  OCH,CH,~ H 742 H 7,15
! “co-om 08 CH,—CH,

Spectres a4 60 MHz.

Pour les composés nx et xx, la présence du
groupement C=0 dans un ou deux hétérocycles a la

|

place du groupement —(lj_’ a pour résultat de

déplacer d’une dizaine de ppm vers les champs forts
les signaux et d’accroitre d’une centaine de Hz les
valeurs des constantes de couplage YJ,_, qui se
rapprochent de celles des spirophosphoranes pré-
parés a partir des orthodiphénols.* Ce double effet
est maximum pour les composés symétriques xx. En
ce qui concerne les phosphoranes ny et yy, la
présence des groupements carbonyle extracyclique
amene egalement une augmentation d’une trentaine
de Hz de la constante de couplage 'J,_;. En contre-
partie, un déblindage léger du doublet P—H par
rapport aux composés 1 contenant deux ligands a
diol, est observe (tableau III).

3.1.1 Tautomérie Les phosphoranes nx pré-
sentent d’une maniére générale équilibre chaine
= cycle: P = P¥ Toutefois, celui-ci n'est observé
dans les conditions d’enregistrement des spectres de
RMN de *'P, que pour l¢ seul composé 4a. Pour 4b
et 4¢, Péquilibre n’est visible, que dans le DMF. et
la pyridine. Quant aux composés les plus substitués
sur le reste a hydroxyacide, 4d et 4f, ils restent
entiérement sous forme pentacoordinée aussi bien en
solution dans le DMF que dans la pyridine. Pour le
composé 4a, nous avons remarqué la présence de
deux signaux a %P trés proches correspondant a
deux environnements différents autour d’atomes de
phosphore tricoordinés. Les valeurs des J3'P sont
compatibles avec les formes 4a’ et 4a’. Effective-
ment, des composés tels que 11, analogues a 4a'’,
ont &té préparés récemment au laboratoire et le
déplacement chimique de leur pic est du méme ordre



12: 57 30 January 2011

Downl oaded At:

442 M. KOENIG et al.

de grandeur que celui des deux signaux observés a

champ faible pour 4a!' L’équilibre tautomére
pourra donc étre représente par I’équation 11.

0, Q

R, P OR, Ry=C¢H;,R,=R,=CH,, §*P=+ 127"
R O RJ_ 5aR1——H RZ—CH
2 5P = + 132 (résultats non publiés).
11
O
o o0
or o [ \P/R R\OH
R I 7 O"on o Tt
R]2 d nx’

nxll!

Q| PO an
2\ R,
d o

nx

Les composes 4g, 4h et 4i présentent tous, en
solution dans le chlorure de méthyléne et a + 33°C,
10 a4 15% de formes tricoordinées. Ce taux, passe &
20-25% en solution dans le DMF pour reprendre
ensuite la valeur initiale aprés élimination du DMF
et remise en solution dans le chlorure de méthyiéne.
Ce phénomeéne traduit Pexistence de I’equilibre
tautomére P™ = PV, comme nous Pavons déja
montré dans le cas des phosphoranes d’a diols, I,

d’hydroxyacides, nx et d’acides hydroxamiques 34

L’equilibre P™ = PV précédent n’a pas éte
observé dans le cas des phosphoranes xx et yy, qui
restent sous forme pentacoordinée, au regard de la
RMN de 3P, méme en solution dans le DMF. Le
spectre du composé ce ne présente pas de signaux a

champ faible a 100°C.

3.2 Spectres de RMN de 'H

3.2.1 Composés nx et xx Pour tous les composes
il a été possible de vérifier en RMN de 'H Pexistence
d’un couplage 'J,;_, de valeur élevée (880 < J < 950
Hz), caractéristique de la liaison H—P en pentaco-
ordination du phosphore.?® De plus, dans le cas des
ligands a hydroxyacide comme I’acide mandélique,
le proton H—C—C.H; se couplant avec I'atome de
phosphore est également témoin de la cyclisation:

H .
\]@ "

P
-
\O

Ces couplages, dont la nature 3J ou *J est
indiscernable, ont des valeurs différentes suivant les
isomeres. Dans le cas du composeé 4e, pour 'isomére
le plus abondant (p), le couplage 34J,_, est de 19 Hz
(17,7 Hz pour I'isomére correspondant de 5c¢), alors
que Pisomére le moins abondant (m) présente un
couplage >»*J,; , de 6,3 Hz (8,7 Hz pour 5¢) (figure
1). De plus, les branches du doublet H—P présentent
toujours, pour un isomeére, un dédoublement.
L’irradiation du proton H—-C—C H, fait disparaitre
dans tous les cas ce dédoublement (figure 1). Nous
avons donc affaire a un couplage lointain Jy;...
d’une valeur de 1,5 Hz, dont la nature 4/ ou 5J n’est
pas non plus, discernable. Ce couplage se retrouve
sur un des singulets H—C—CH; (figure 1). On
remarquera que ces couplages a longue distance se
manifestent toujours dans le cas des isomeéres
minoritaires (m).

Pour les composés contenant deux ligands acide
mandélique, ce et ¢*c*, les signaux H—P sont plus
complexes: dans le cas du dérivé ee, obtenu a partir
de T'acide racémique, chaque branche du doublet

(p) J1P H (p)
J . J
v s -
1 | ! i
(m) |1 1 1 {m) |!
el | IR | [ | oz
irradiation ! { 1 —»
H—P H—C\:—O—P H—P
(p) CeHs (p}
O.
o (m) \'/ I (m)
aprés Ph S ppm
irradiation I S

FIGURE 1 Signaux H—P et H—C—O-P de 5¢ (100 MHz).
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H—P est constituée de six signaux pouvant é&tre
groupés en un singulet, un doublet et un triplet.
Apres irradiation des signaux H—C—C(H,, les
systémes H—P se réduisent a trois singulets, ce qui
démontre  encore [lexistence d’un couplage
lointain “Jy...,; ou *Jy...4. présenté par deux des
trois diastéréoisoméres. En ce qui concerne le
phosphorane c¢*c*, préparé a partir d’un acide
mandélique optiquement pur (+) (S), les branches du
doublet H—P se composent du singulet et du triplet
précédents, ce qui suppose lexistence de deux
diastéréoisomeres.

Des couplages lointains 4Jy;...; ou 3Jy... 4 ont été
déja decrits pour des spirophosphoranes a liaison
P—H contenant un ou deux restes éthanolamine?!-22
ou un reste o aminoacide.?® Ils sont également
présents sur les spectres de RMN de 'H
d’hétérocycles non phosphorés préparés a partir d’a
hydroxyacides?* ou a aminoacides.?*

Pour le composé 4d, les groupements méthyle du
reste a hydroxyacide sont diastéréotopes, témoig-
nant ainsi de leur position cis, trans par rapport a la
liaison P—H, aprés cyclisation. Cette diastéréotopie
n’a pl étre mise en évidence pour le composé dd.

3.2.2 Composé 7d Ce phosphorane occupe dans
la série étudiee une place particuliére: c’est effective-
ment le seul oxazaspirophosphorane décrit.

H(1) H
PhjiO\’ /O ©
Me A\ :EMG
Ho o ) 97 Me
Me
7d

Le spectre de RMN de 'H présente au niveau des
signaux H—P, Pexistence de deux diastéréoisomeéres

dont I'un est nettement minoritaire (25%). Le signal
H—P de ce dernier est dédoublé par un couplage
lointain Jup-n-c-n@) O Ju_p_o_c-ny de 1 Hz. De
tels couplages ont éte observés dans les spectres de
phosphoranes a liaison P—H contenant un ligand ¥
éphédrine et concernent le proton H(2).2

La diastéréoisomérie est également observée sur
les signaux des autres sites protoniques:

—Les signaux H—C—C H présentent une multi-
plicité due aux couplages *Jy,;,_c_p(, €t *Jy...p dont
les valeurs sont différentes pour les deux isomeéres
(Jur—c—o-p = 1.5 Hz, Ynuy_c_c-ne = 8.3 Hz
pour l'isomére le plus abondant et 7 Hz pour les
deux couplages en ce qui concerne I'isomére le moins
abondant).

—Dans la cas des protons N—CH,, deux dou-
blets sont observés dis au couplage 3/y;_c_n_p qUi,
la encore, a une valeur différente pour les deux
isomeéres (10,3 Hz pour le plus abondant et 10,8 Hz
pour le moins abondant).

—Les protons CH,—C—H(2) présentent deux
doublets dis au couplage “Jy;)_c_c g qui a la
méme valeur 6,2 Hz pour les deux isomeéres.

Enfin, en ce qui concerne les protons C(CH,), qui
sont diastéréotopes, on observe deux doublets (Ad =
0,04 ppm pour lisomére le plus abondant et Ad =
0,01 pour le moins abondant).

3.2.3 Composés yy En RMN de 'H, les
phosphoranes yy présentent trois sites intéresants: le
proton H—P, les protons P—O—C—H et pour les
composes gg et g'g’ les protons CO—O—CH,. Le
signal H—P est formé de deux singulets alors que les
signaux P—O—C—H présentent la partie AB d’un
systtme ABX ot le P est le noyau X. Quant aux
protons CO—0O—CH,, pour les composés gg et g'g’,

JAB;J_‘{_B( JAE;’E
] 1
ol
1 : cl
: ! Ol
all 1] w i |
P—0O—C—H H—P P—O—C—H C—CH, H—P TMS
o | IHI | |
H—P P—O—CH C—CH, H—P TMS

FIGURE 2 (a): Spectre RMN de 'H a 60 MHz des composés gg et g'g’. en solution dans C,D,. (b): en solution dans

CDCl;. (a'): signaux P—O—C—H a 100 MHz. solvant: C,Dy.
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ils sont représenteés sur le spectre par un doublet 11,
en solution dans C.Dg, ou un singulet, en solution
dans CDClI, (figure 2).

3.3 Stéréochimie

Bien que ne disposant pas actuellement de détermi-
nations de structures par diffraction des rayons X
d’aucun des composés eétudiés, il nous apparait
toutefois possible de formuler des hypothéses quant
a leur géométrie, compte-tenu du nombre important
de résultats obtenus.

3.3.1 Décompte des isoméres attendus On sait
que les spirophosphoranes adoptent, a I’etat cristal-
lin, des géométries qui peuvent s’écarter plus ou
moins de la BPT idéale.?6-*"-28 ¢ décompte des
isomeres pouvant peupler I’état fondamental dans les
deux géomeétries limites BPT et PBC, fait apparaitre
pour nos composés des nombres d’isomeéres allant de
1 a 10, suivant les environnements (tableau I'V). Les
composes isologues sans groupement C=0, obtenus
a partir des o diols permettent des comparaisons
intéressantes,| notamment entre les dérivés ce, c*c*
d’une part, et les composés ¢'c’ et ¢'*¢'*de 'autre
(tableau IV).

TABLEAU IV
Décompte des diastéréoisoméres nx, xx, 4y et yy

Nombre de diastéréoiso-

Composes R, R, méres attendus Observés
BPT
BPT PBC? C=0
bloqué
H R, =R, 2 1 1 1
/olo 0 R, #R
\p’ R ld | 2 4 2 2 2
()/ \O 1 e
R, Ri#R, 2 2 2
nx doul
H R, =R, 3 2 1 1
0. ' O
Q|0 R, #R,
R, 70 07 %y, R,#R,
XX doul 6 3 2 2
H R,=Ph
R,=H 10 6 5-6
Rl>/O\’/o & d.1
R; P R
: d N 2 R,=Ph
- R,=H 6 3 3
XX d
H
o| 0_co-or
N/ R
[ A I 2 1 1
0 07 >co-or
4y
H
RO-CO-__q | 0. _CO-OR
R N/ R

5 e: z
O O

RO-CO CO—OR

yy

a L'observation RMN est identique si le phosphorane présentant une géométrie BPT a I'état
fondamental, subit une pseudo-rotation élémentaire de Berry (la liaison P—H prise comme
pivot), ou s’il posséde une géométrie PBC, a I’état fondamental.
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3.3.2 Décompte expérimental Nous avons fait
apparaitre dans le tableau IV le décompte des
isomeres possibles.

Pour tous les composés, le dénombrement des
isoméres a pl étre effectué au niveau des signaux
H—P, en RMN de 'H et a la température ordinaire.
Dans certains cas, ou seul 'atome de phosphore est
couplé avec le proton qui lui est directement lié, nous
avons vérifié ce décompte a partir du spectre de
RMN de 3'P (composés 5¢, dd, ee et ff) (tableau IV).

3.3.3 Géomérrie Le nombre de diastéréoisomeéres
observé en RMN est toujours inférieur a la théorie
quand on adopte pour les composés une géométrie
BPT. Il est maintenant bien connu que la labilité
intramoléculaire peut expliquer ce résultat.”®3° En
effet, un processus élémentaire échangeant les deux
positions axiales avec deux positions équatoriales, tel
qu'une pseudo-rotation de Berry, avec la liaison
P--H comme pivot, diminuera de fagon importante
le nombre théorique d’isomeéres.’ Le résultat est
logiquement identique si 'on considére une géométrie
PBC, puisque la pseudo-rotation précédente, qui
rend les liaisons axiales et deux liaisons équatoriales
équivalentes, revient a envisager, a I’état fonda-
mental, une PBC.

Cette labilité rend compte de la diminution du
nombre d’isoméres dans le cas de 4y et yy.

Cependant, la coincidence entre le nombre d’iso-
méres attendus et le nombre observé en RMN,
vérifiee pour les composés nx, ¢'c¢’ et ¢'*¢'*, n’est
plus observée dans le cas des composes xx. Cette
difficulté disparait si I'on envisage le blocage du
groupement C=0Q dans une position privilégiée,
comme par exemple en position axiale dans une BPT
idéale ou déformée (tableau IV). Ce blocage doit
intervenir une fois cette géomeétrie adoptée. En effet,
on sait, d’aprés les régles de Muetterties que dans
une BPT, les substituants les plus électronégatifs
occupent les deux positions axiales.*? Or, d’aprés les
concepts introduits par Jaffé, le groupement

—O—ﬁ—CH3

O

est toujours plus électronégatif que le groupement
—O—CH,. Par conséquent, I'ordre d’apicophilie
sera: ~O—|C1—CH3 > —O—CHj; et le groupement

carbonyle se placera, dans les composés nx et xx, en
position axiale.

Nous admettrons donc que les spirophosphoranes
nx et xx adoptent a P’état fondamental une géométrie
BPT plus ou moins déformée, le degré de déforma-

tion ne pouvant étre connu qu’aprés détermination
de structures par diffraction des rayons X. A
Pappui de cette hypothése, il est intéressant de
signaler que les phosphoranes nx présentent des
spectres de RMN !H en tous points analogues a
ceux des phosphoranes ci-aprés, contenant égale-
ment une liaison anhydride mixte intracyclique, et
qui adoptent & I’état cristallin une structure BPT
(travail en cours).

\‘Ojji

3.3.4 Attribution des signaux de RMN de
'H Composés xx. Nous choisirons un seul exem-
ple, celui du composé ee contenant deux ligands
acide atrolactique racémique. Les protons CH,
présentent deux signaux p de méme intensité et deux
signaux d’intensité inégale m et n (figure 3). En

n

p p
m
P p
n n
m m
ppm
| of [1] 2%
H—-P C—CH, ™S H-P

FIGURE 3 Signaux H—P et C—CH, des phosphoranes ee.

‘/i7\CH

\P -
|
o/ 0
ee; ou ee, ee,
Jyup =918 Hz Jy p=918 Hz

y/m7\CH
2§%\~\H
CH

ee, Ol ee,
Jyp=914Hz
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fractionnant ce mélange de diastéréoisomeres, il a été
possible d’isoler Pisomére majoritaire p enrichi a
90%. Les signaux CH, de cette fraction sont
constitués par les deux pics p, p. Pour lisomére
majoritaire, les deux groupements CH, sont donc
inéquivalents, ce qui suppose la structure ee,. Les
deux autres signaux m et n correspondent don¢ aux
phosphoranes de structure ee, et ee,, sans que 'on
puisse, dans I’état actuel de nos connaissances, les
attribuer avec certitude a 'un ou a lautre.

4 REACTIVITE VIS-A-VIS DES BASES—
PASSAGE A 'HEXACOORDINATION

Les spirophosphoranes étudiés sont tous sensibles, &
des égards différents, vis-a-vis des bases (cf.§ 2). De
plus, ’atome de phosphore des composés xx et yy
peut fixer des anions, dans des conditions
particuliérement douces, pour atteindre [I’hexa-
coordination.

Les phosphoranes yy réagissent a la température
ambiante avec une molécule de tartrate, en présence

d’une molécule de diéthylamine. Un composé &
phosphore hexacoordiné et a liaison P--H est
d’abord obtenu qui se transforme au bout de deux
jours en un autre dérivé du phosphore hexacoordiné
sans liaison P—H, et un composé a phosphore tétra-
coordiné. Les paramétres de RMN de 1P observes:
0=-943-96,J, ,=780-7T90Hzetd=—-85+1
sont compatibles respectivement avec les structures
12 et 13 (équation 12). Des valeurs trés proches ont
été effectivement décrites pour les structures 14 et 18§
en tout point analogues.!>** Nous pouvons alors
proposer les processus (12) qui ont été étudiés dans
le cas du phosphorane 2 réagissant sur la pyrocate-
chine en présence de triéthylamine.’* Remarquons
que le tartrate ne réagit sur le phosphorane yy
qu’assisté par une amine protique et non par une
amine aprotique comme la triéthylamine. De plus le
passage du composé a liaison P—H 12 au dérivé
sans cette liaison 13, est nettement plus facile que
pour les dérivés homologues de la pyrocatechine. !

Le composé 13 finalement obtenu, se présente
sous forme d’une huile difficile & purifier.

H
RO-CO o\| 0o. _CO-OR HO.__CO-OR
LT - 1
RO-CO” ™0 0O CO-OR

CO-OR

Yy

+
H,NEt

RO-0OC CO—-OR

RO-OC CO-OR

RO-0OC CO—OR

13
T
o |0
G TG s

o/ O

0

OH

14

8P = —99,J, ,, = 800 Hz

0 l O (12)
I PN \[ \[ ) j H.NE
/ RO—Co~ 0[N0

5P = -89
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Les réactions (12) expliquent les difficultés ren-
contrées dans les tentatives de préparation des
spirophosphoranes yy a partir de la trisdiméthyl-
aminophosphine.'® La présence du signal a 6 = —86
que nous avons observé en reprenant ces derniéres,
montre que les processus (12) y jouent un réle
prépondérant. Cependant, si 'on opére en présence
de la quantité d’acide acétique nécessaire pour
neutraliser la diméthylamine formée par I’alcoolyse
des liaisons P—N du substrat par le tartrate, le spiro-
phosphorane est obtenu a I'exclusion de toute autre
espéce chimique phosphorée, notamment en ce qui
concerne le compose ii.

Une réaction comparable aux processus (12)
intervient entre le spirophosphorane dd et Ie
méthanol, en présence de diéthylamine et en solution
dans I’éther. Un composé insoluble a été isolé dont
les paramétres de RMN de *'P (6 = —107, J,_ 4 =
830 Hz) sont compatibles avec le complexe 186,
analogue aux dérivés 12 (équation 13). Il ne tarde
pas a se décomposer en un mélange de phosphonates
a liaison P-H (6 =—3,J,_,, =630 Hz, + 5,J,_, =
760 Hz) et d’un composé a phosphore hexacoordiné
sans liaison P—H (6 = —84). Des réactions
analogues aux processus (13) ont été décrites pour
d’autres spirophosphoranes.“’ 35

“
CH,

HZNEtz

O———"U ——32

16
5P = —107,J,_ = 830 Hz.

Il est intéressant de remarquer que la diéthyl-
amine seule est déja réactive vis-a-vis des phos-
phoranes xx. Par exemple, le composé dd donne
avec cette amine, en proportions stoechiométriques,
une réaction exothermique. Le spectre de RMN de
3P du mélange réactionnel présente des signaux
compatibles avec un phosphonate a liaison P—H (&
= -3, J,_y = 620 Hz) un spirophosphorane a
liaison P—H (6 = —48, J,_;; = 940 Hz, signaux
larges) et un composé a phosphore hexacoordiné
(0 = —94). Le phosphorane a liaison P—H, isolé par

extraction a I’éther, n’est autre que le composé de
départ dd (paramétres du produit purifie: § = —50,
Jo_u = 923 Hz, signaux fins). Ce dernier aurait donc
subi une réaction limitée d’aminolyse aboutissant a
sa dismutation.

L’¢paississement des signaux de RMN®'P du
composé dd, en présence de diéthylamine, a été
également observé en presence de pyridine. Il
s’accompagne d’un accroissement de la constante de
couplage J;,_,; d’une dizaine d’hertz. Il est important
de signaler que le doublet P—H ne se déplace pas
vers les champs forts, comme c’est le cas pour le
phosphorane 2, quand on refroidit un mélange (dd +
2 pyridines). En revanche, la constante de couplage
Jp_y augmente encore d’une dizaine d’hertz, entre +
20°C et —80°C. Ces phénomenes sont compatibles
avec une interaction entre la base et le proton P—H,
alors que dans le composé 2, cette base réagit avec
’atome de phosphore.

La réaction de la diéthylamine avec le composé dd
aurait donc comme point de départ, Parrachement
du proton P—H et la formation probable de Panion
spirophosphoranique  pouvant s’isomériser en
phosphite anionique'

s HN(C H,),

I jm
ECH (13) CH 0 0

HN(C,Hy), o
Oy 0
0 A
P 0
CH3;\:O/ CH, CH,
CH,

Ce dernier, trés réactif réagirait a4 son tour sur le
phosphorane de départ dd suivant des processus
comparables a ceux déja décrits pour Paminolyse du
spirophosphorane 2. Une étude plus approfondie de
ces phénomenes est en cours.
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Remarquons que le proton P—H peut étre arraché
par des bases fortes (BuLi, HNa) dans le cas du
phosphorane contenant deux ligands pinacol.3® La
forme P anjonique a été caractérisée par son § *'P.

CH, OII{O CH,
CH, \)/ CH; guLi

CH, O/ \O CH,
H

H, CH,
CH; cH

Qo X0

P o~ Lit
g CH, CH,

L’originalité du composé dd, par rapport au
spirophosphorane de pinacol, réside dans la douceur
d’arrachement du proton P—H: une base moyenne
comme la diéthylamine suffit, alors que celle-ci est
sans action sur le composé pinacolique.

Contrairement au composé dd, le signal P—H
d’un mélange (spirophosphorane hh + 2 pyridines),
se déplace trés légérement vers les champs forts a
basse température (Ad = 2 ppm, entre +20°C et
—80°C). Ce résultat pourrait étre le signe d’une
complexation de la base au niveau de I'atome de
phosphore, beaucoup moins marqueée, toutefois, que
dans le cas du composé 2 (Ad = 76 ppm, dans les
mémes conditions).

Ces résultats suggérent les commentaires sui-
vants:

—L’aptitude de P’atome de phosphore des
phosphoranes symeétriques xx et yy a fixer des bases
moyennes ou faibles pour atteindre I’hexa-
coordination, traduit des propriétés marqueées
d’acides de Lewis. Jusqu’a présent, elles étaient
seulement connues pour les phosphoranes 2 et 3.

H H
G0 ©erkio
P j P
N\ /N
O O 0O
1 2

H

0 | O—_~Ph
L/
3

Notre travail constitue donc un progrés intéressant
dans ce domaine.

—L’atome de phosphore du composé 2, qui se
complexe facilement avec la pyridine, est nettement
plus acide que celui des composés 3, dd et hh, qui ne
se complexent pas, ou presque (composé hh), dans
les mémes conditions.

—Les réactions de passage en hexacoordination
précédemment décrites ne sont pas observées dans le
cas du phosphorane de glycol 1. Elles apparaissent
quand on introduit dans les cycles dioxaphos-
pholane-1,3,2 des systémes insaturés. A ’exception
du composé 3, les substitutions doivent &tre effec-
tuées sur les deux hétérocycles pour que leffet soit
sensible: les réactions précédentes n'ont pas é&té
observées dans le cas des phosphoranes mixtes 4x et
4y, contenant un reste glycol et respectivement a
hydroxyacide et tartrate d’alcoyle.

V CONCLUSION

Les difficultés rencontrées lors de la préparation des
composés nx, xx, ny et yy, nous ont obligé a affiner
et diversifier les modes de synthése des tétraoxy-
spirophosphoranes a liaison P—H précédemment
employés et qui faisaient surtout appel aux
substrats du phosphore tricoordiné contenant des
liaisons labiles P—N. C’est ainsi que nous avons mis
au point l’utilisation systématique de chlorures de
Pacide phosphoreux ou d’anhydrides mixtes entre cet
acide et des acides carboxyliques, peu utilisés avant
nous, dans ce but. Ces efforts dans le domaine de la
synthése ont amené des progrés intéressants dans la
connaissance des propriétés des composés obtenus.
En particulier, les réactions permettant de passer de
la penta a I’hexacoordination présentent deux
aspects riches en possibilités:

—L’accés a de nouvelles molécules du phosphore
hexacoordiné.

—La mise en évidence du caractére acide de
Lewis de Dlatome de phosphore dans Iles
phosphoranes symétriques xx et yy. Quoique nos
observations dans ce domaine soient purement
qualitatives, elles permettent, cependant, d’effectuer
un  premier classement des  tétraoxyspiro-
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phosphoranes a liaison P—H connus, par ordre
décroissant d’acidité de ’atome de phosphore:

@EJ@

RO-CO CO-OR 0{ 0O_ _Ph
T I 2045
Ro_co” 0 0 d o-N

3

o)
o,/ Ql})
/N R, >
0O O R,
4x
ICO OR [ ]
CO—OR

4y 1

CO-OR

Par ailleurs, au point de vue stéréochimique,
Iinterprétation des spectres de RMN de 'H nous a
ameneés a envisager pour les spirophosphoranes d’a
hydroxyacides, a I’état fondamental, une géométrie

0-C—
BPT ou les groupements (ﬂ) occuperaient les

positions axiales. Cette conclusion est renforcée par
le fait que les spirophosphoranes a liaison P—H
contenant un reste a aminoacide adoptent cette
géometrie.

PARTIE EXPERIMENTALE

REACTIVITE DU CHLORO-2 DIOXAPHOSPHOLANE-
1.3.2:4';

Q

\
Y
/

(0]

Action de & sur l'acide acétique

6,33 g (5/100 de mole) de 4’ sont mélangés avec 3 g d’acide
acétique (5/100 de mole), dans 30 ml d’éther. La solution est
refroidie dans un mélange acétone-carboglace. 5 g de NEt,
(5/100 de mole) sont ajoutés. Le chlorhydrate de triéthylamine
qui précipite est filtré et lavé a P’éther. Le filtrat, débarrassé du
solvant abandonne 'anhydride mixte 4’ sous forme d’un liquide
incolore qu’il suffit de distiller:

&P = +127,E,,  =50°Cn,, = 1.449,

(Littérature: 0*'P = +127.2, Eb, ;s = 53-54°,n2’ = 145"

449
PREPARATION DES COMPOSES nx ET ny

A partir des chlorures d’acide et des a hydroxyacides ou des
tartrates d'alcoyle

Cette méthode a été appliquée pour la préparation des composés
4a, 4b, 4c, 4d, 4de, 4f, 4g, dhet 4i

1/100 de mole d’a hydroxyacide ou de tartrate et de chlorure
d’acide, 4’ sont dissous dans 50 ml d’éther anhydre. 1/100 de
mole de triéthylamine sont ajoutés assez rapidement, en
refroidissant le mélange réactionnel dans un meélange glace-sel.
Le chlorhydrate de triéthylamine, qui précipite, est filtré et lavé a
I’éther. Le filtrat, concentré est repris par 50 ml d’hexane: le
spirophosphorane attendu précipite généralement sous forme
d’une huile visqueuse qui est purifiée par dissolution dans 10 m}
de chlorure de méthyléne et reprécipitation par 20 ml d’hexane.
Cette huile est séchée, a la température ordinaire sous 1072
torr. Cependant, les derniéres traces de solvant sont souvent
difficiles & éliminer, ce qui explique les écarts observés
quelquefois entre les résultats analytiques et la composition
élémentaire, alors que les spirophosphoranes ont été obtenus
purs, au regard de la RMN 3P, 3 Pexclusion de toute autre
espece chimique phosphorée.

A partir des anhydrides mixtes et des o hydroxyacides

Cette méthode a été utilisée pour ia préparation des composés
4act 6c.

Une solution de 1/100 de mole d’anhydride mixte dans 20 ml
de benzéne est introduite dans un ballon tricol muni d’une
ampoule a brome remplie de benzene, et d’une sortie reliée a une
source de vide (2 torr), par l'intermédiaire d’un piége a azote
liquide. 1/100 de mole d’a hydroxyacide sont alors mis en
suspension, sous agitation magnétique. Afin d’éviter un départ
trop brutal de solvant. le milieu réactionnel est isolé de temps en
temps, de la source a vide. L’élimination excessive de solvant est
compensée par une arrivée de ce dernier, par l'intermeédiaire de
I'ampoule a brome. L'« hydroxyacide, d’abord peu soluble, ne
tarde pas a se dissoudre complétement. Aprés la dissolution, la
totalité du solvant est éliminée par évaporation sous vide.
L’acide acétique forme en cours de réaction est entrainé par le
benzéne et recueilli dans le piege a azote liquide. i reste dans le
réacteur, le spirophosphorane brut qui est purifieé comme
précédemment.

A partir des chlorures d’acide et des sels de sodium des «
hydroxyacides

Cette méthode a été appliquée pour la préparation des composés
4a, 4¢, 5c et 6¢.

1/100 de mole de sel de sodium de I’a hydroxyacide sont
dispersés dans une solution de 1/100 de mole de chlorure d’acide
dans 30 a 40 ml d’éther anhydre ou de diméthoxy éthane 1.2
(monoglyme). La réaction est plus rapide dans le second solvant
(1 2 5 heures pour 10 2 24 heures). La réaction est considerée
comme terminée quand un échantilion du milieu réactionnel ne
contient plus de chlore. Le précipité de chlorure de sodium est
alors séparé par centrifugation puis lavé au chlorure de
méthyléne. Ce dernier est réuni au filtrat qui, débarrassé du
solvant sous vide, fournit le spirophosphorane brut.

Les sels de sodium des « hydroxyacides ont éte préparés par
action de I'acide sur le bicarbonate de sodium, en solution dans
I'eau.

Le sel d’a hydroxyacide a été séché pendant 3 heures a 60°C
sous 102 torr.
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A partir de lamide 4'"'

Préparation des composés nx 2/100 de mole d’a hydroxy-
acide sont dissous dans 20 m} d’éther anhydre. 1/100 de mole de
diéthylamino-2 dioxaphospholane 1,3,2. 4’ est ajouté, en
refroidissant le réacteur dans un mélange glace-sel; une huile ou
un précipité, suivant les o hydroxyacides, se sépare que I’on lave
a Iéther et séche. Un dosage de la diéthylamine par la méthode
de Kjeldahl, montre qu’il s’agit du sel de cette amine et de I'a
hydroxyacide. 1l est accompagné de 10%. environ de spiro-
phosphorane (vérifié par RMN 3'P). Le filtrat, débarrassé de
Péther, fournit le spirophosphorane brut souillé du sel de diéthyl-
amine précédent. Il est purifié par dissolution dans le chlorure de
méthyléne (10 ml) et reprécipitation par I’hexane (10 ml). Le sel
s’élimine dans la phase insoluble avec une partie du spirophos-
phorane, ce qui diminue le rendement. Le filtrat contient le
composé pentacoordiné pratiquement pur. Cette méthode a
permis de préparer avec un bon rendement le composé 4f.

Préparation du composé 4i 1/100 de mole du dérive 4
dissous dans 15 ml d’éther sont ajoutés en refroidissant dans la
glace dans une solution constituée par 1/100 de mole de tartrate
de butyle (+)RR et 1/100 de mole d’acide acétique dissous dans
20 ml d’hexane.

L’acétate de diéthylamine précipite sous forme d’huile. On
laisse déposer & —20°C pendant 1 heure. L’huile est décantée et
la solution ainsi séparée est débarrassée des solvants sous
pression réduite: il resto 2,14 g d’une huile inelore.

Spectre RMN 31P: § = —24, J, , = 860 Hz (>90%) 6 = +135
et & = + 138 {moins 10%)

Spectre IR: bande v, ; a 2420 cm™' v._, 4 1750 cm™!
(rendement: 60%)

PREPARATION DES COMPOSES SYMETRIQUES xx
ET yy

A partir du trichlorure de phosphore en l'absence d’amine

Spirophosphoranes peu solubles: aaet e¢  Composé aa: 1/100
de mole de PCl; sont ajoutés a une solution de 1,5/100 de mole
d’acide glycolique dans 50 ml d’éther anhydre. Aucune réaction
immédiate n’est décelée. La solution est agitée pendant 4 h. Un
dégagement abondant d’acide chlorhydrique est observé tandis
qu'un précipité blanc cristal lin se forme.

Ce dernier est filtré, la ve a Iéther et séché. Des cristaux
menus, blancs sont obtenus, assez solubles dans le DMF, peu
solubles dans les autres solvants organiques (CH,Cl,. C;H,,
ether) (rendt. 50%).

Composé ec: 10 g d’acide mandélique racémique (0,065
mole) et 10 ml de PCl, (0,11 mole) sont chauffés a reflux dans
10 ml de benzéne (atmosphére d’azote et garde a CaCl,). La
réaction, trés vive, s’accompagne d’un dégagement abondant
d’acide chlorhydrique. Au bout de 15 minutes, des cristaux
abondants preécipitent qui se redissolvent aprés une heure de
chauffage. Le dégagement d’acide chlorhydrique cesse
pratiquement aprés 5 heures. La solution benzénique est alors
refroidie a +5°C: des cristaux blancs précipitent que I'on filtre,
lave au cyclohexane et séche. Poids: 8,6 g (rdt. 78% par rapport
al’acide mandélique) PF: 149-153°.

Le produit ainst obtenu est anatytiquement pur. Recristallisé
dans le benzéne, il conserve le méme point de fusion.

Spirophosphoranes solubles: dd. ee, yy 1/100 de mole de PCl,
et 1,5/100 de mole d’acide acétonique (phosphorane dd), ou
d’acide atrolactique racémique (composé ee) ou de tartrate

d’alcoyle (gg, g'g'. hh, i), sont dissous dans 50 a 60 ml de
chlorure de méthyléne a I'abri de humidité (garde & CaCl, et
atmosphére d’azote). Le mélange réactionnel est agité.

Un dégagement abondant d’acide chlorhydrique se produit
qui prend fin au bout de 2 a 3 heures. Le mélange réactionnel est
alors débarrassé du solvant et du PCl, en excés n’ayant pas
réagi. Une poudre cristalline blanche est obtenue pour le
composée dd et une huile dans le cas des autres composés.

—Le composé dd est obtenu sous forme de cristaux blancs
(P.F. = 121-122°C). Spectre RMN3!P et RMN 'H analyse
(tableau II).

11 peut &tre recristallisé dans le cyclohexane (méme point de
fusion) (rdt. 75%).

—Le phosphorane ii est isolé pur par évaporation du solvant
sous 107 torr. sous forme d’une huile visqueuse.

—Les composés gg, g'g’ et hh ont ét¢ fractionnés par
dissolution dans 15 ml de chlorure de méthyléne et
reprecipitation par 20 ml d’hexane. Le phosphorane g'g’
cristallise lentement a —20°C. Il fond a la température
ambiante.

Phosphorane ee: Ce composé est obtenu brut sous forme
d’une huile visqueuse. Les spectres RMN montrent I’existence
de trois diastéréoisoméres (cf. partie théorique). Il a été possible
d’isoler une fraction fortement enrichie (>90%) en isomére
majoritaire: le produit brut est repris par 10 ml de benzéne: une
huile insoluble est décantée (poids: 0,1 g). Le filtrat benzénique
est repris par 25 ml d’hexane: des cristaux et une huile
précipitent (1,5 g) que Pon séche. Leur spectre RMN!H est
identique a celui du produit brut.

Ils sont dissous dans 10 ml de chlorure de méthyléne puis
repris par 30 ml d’hexane: un trouble se forme. La solution est
laissée pendant 20 heures a —20°C: des cristaux se forment que

P'on filtre, lave avec un mélange chlorure de méthylene-hexane
1

— , et seche—poids: 1 g (rdt. 30%).

5

Le spectre RMN !'H présente un seul pic H-P et deux
signaux CH, de méme intensité (cf. partie théorigque).

Remarque
Les spectres RMN*P des phosphoranes gg, g'g’. hh et ee bruts
présente en plus du signal dil au spirophosphorane, des pics 4 &
= +178, +169 (ee), +177, +148 et +26. J,_; = 753 Hz (gg.
g'g’ et hh).

L’intensité totale de ces signaux ne dépasse pas 15 & 20%.
Pour les composés gg, g'g’ et hh, lintensité du pic 4 § = +177
croit de fagon sensible quand on prolonge le temps de réaction
au-dela de 2-3 heures. Dans le cas du phosphorane g'g’, par
exemple le taux du composé a d = +177 passe de 15%, aprés
deux heures de réaction, a 35-40% apres 7 heures, a la
tempeérature ambiante.

A partir du trichlorure de phosphore en présence de triéthyl-
amine: préparation du composé ff

1/100 de mole de PCl, et 1,5/100 de mole d’acide benzilique
sont mis en solution dans 50 mi de benzene a Pabri de
I’humidité et en atmosphére d’azote. La totalité de I'acide ne se
dissout pas. 3/100 de mole de triéthylamine sont ajoutés rapide-
ment, le réacteur étant refroidi dans un mélange acétone-neige
carbonique. Le chlorhydrate d’amine précipite et est séparé par
filtration. Le filtrat, débarrassé du solvant sous vide, abandonne
une poudre blanche. Le spirophosphorane est purifie par
dissolution dans le chlorure de méthyléne et reprécipitation par
P’hexane. Rdt: 80%.
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A partir de la tris(diméthylamino) phosphine préparation du
composé c*c*

1/100 de mole de P(NMe,), sont ajoutés, en une seule fois, dans
une solution de 2/100 de mole d’acide mandélique (+)S et de
3/100 de mole de CF,COOH, dans 30 a 40 ml de diméthoxy-
éthane 1,2, a P’abri de ’humidité et en atmosphere d’azote. Le
réacteur est refroidi, pendant 'opération, dans lazote liquide.
Une réaction exothermique a lieu. La solution est concentrée a
15 ml: des cristaux précipitent que 'on filtre et lave avec un
mélange éther-diméthoxyéthane (1/1), et séche. poids: 1,3 g
(rdt.: 40%). Le phosphorane est soluble dans le DMF, assez
soluble dans CH,CN et peu soluble dans I’éther.

Préparation du composé i

1/100 de mole de P(NMe,), sont ajoutés rapidement a une
solution de 1,5/100 de mole de tartrate (+)RR de butyle et
3/100 de mole d’acide acétique, dans 20 m! d’un mélange éther-
hexane (2/1). Le réacteur est refroidi dans un mélange acétone-
carboglace. Une réaction exothermique a lieu. On concentre
fortement et on reprend par 30 ml d’un meélange éther hexane
(1/1). Une huile précipite que 'on décante et lave au cyclo-
hexane puis a I’hexane.

Le filtrat et les liqueurs de lavage réunis, sont débarrassés des
solvants. Une huile visqueuse est obtenue (rdt. = 50%). Spectre
RMN *'P du spirophosphorane i, spectre IR (CH,CL): v._, =
1745cm™ v,_; =2420 cm™L

PREPARATION DU COMPOSE PHOSPHORE 10:

0. O\
Me;\: P-NMe,
Me 0

1,46 g (0,01 mole) de Me,N-PCl, sont ajoutés rapidement & un
mélange de 1,04 g (0,01 mole) d’acide acétonique et 2,02 g (0,02
mole) de triéthylamine en solution dans 30 mi d’éther, en atmos-
phére d’azote. Pendant Popération, le réacteur est refroidi dans
un mélange acétone-carboglace. Le précipité de chlorhydrate de
triethylamine qui se forme est filtré, lavé a I’éther et séché. Son
poids correspond bien a 0,02 mole du chlorhydrate attendu. Le
filtrat, débarrassé de I’éther sous vide, abandonne un liquide
visqueux qui cristallise 8 —20°C. Spectre RMN 3'P: § = + 144,

SPECTRES DE RMN

Les spectres de RMN de *'P ont été enregistrés sur un appareil
Perkin-Elmer R10 (24,3 MHz), référence externe H,PO,. Les
spectres a température variable ont été enregistrés sur un
appareil Brilker WH 90 (36,43 MHz), référence externe H,PO,.
Les déplacements chimiques ont été comptés positivement a
champ faible par rapport a P'acide phosphorique pris comme
référence, et négativement a champ fort.

Les spectres de RMN de 'H ont été enregistrés sur un
appareil Varian T 60 (60 MHz) ou HA 100 Varian (100 MHz)
ou Britker WH 90 (90 MHz), reférence interne TMS.

Nous remercions vivement Mme Bon et M.M. Tran et
Dall’ava pour leur collaboration technique.
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