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SYNTHESE ET PROPRIETES DE NOUVEAUX 
SPIROPHOSPHORANES. REACTION DES DIOXA ET 

OXAZAPHOSPHOLANES AVEC L’AZODICARBOXYLATE 
D’ETHYLE 

H. GONCALVES 

Laboratoire des Composds Azotds Polyfonctionnels, Universitd P. Sabatier, 
118, route de Narbonne, 31077 Toulouse Ckdex, France 

et 

J. R. DORMOY, Y. CHAPLEUR et B. CASTRO 
Laboratoire de Chimie Organique II, Universitt de Nancy I ,  

Case Oficielle 140,54037 Nancy Cbdex, France 

et 

H. FAUDUET et R. BURGADA 

Laboratoire des Organo-dldments, Universitd Pierre et Marie Curie, 
4 ,  place Jussieu, 75230 Paris Cbdex 05, France 

(Receirvd July 27, 1979) 

La reaction de l’azodicarboxylate d’ethyle avec des phosphites et des aminophosphines cycliques conduit a des nouveaux 
spirophosphoranes 2. 

Les spirophosphoranes 2 se condensent avec la 5’-O-trityluridine, l’aminoethanol ou le N-mCthylaminoethano1 pour 
donner des nouveaux spirophosphoranes 3 et 5. 
The reaction of phosphites and cyclics aminophosphites with diethylazodicarboxylate lead to news spirophosphoranes 2. 

Spirophosphoranes 2 condenses with 5‘-O-trityluridine, aminoethanol or N-methylaminoethanol to form news 
spirophosphoranes 3 and 5. 

Dans une note de 1958 Morrisson’ decrit les reac- 
tions d’addition 1-1 de l’azodicarboxylate d’kthyle 
sur les trialkylphosphites et le triphenylphosphite ; 
dans ce dernier cas le produit n’est pas isole. 
En 1960 Ginsburg et ~011’ reprenant cette etude 
proposent pour l’adduit obtenu une structure 
differente de celle suggeree par Morrisson dans le 
cas des trialkylphosphites soit: 

COOEt / (RO),P-O-C=N-N\ 
I R 

OEt 
I1 
0 

I 
COOEt 

I 
,N-N 

(PhO)$’\ II 
0-C-COOEt 

11 

En 1968 Arbuzov et c0113 a partir de l’azodi- 
carboxylate de methyle confirment, en particulier 
par RMN de 31P, la structure tetracoordinee de 
l’adduit I obtenu a partir de trialkylphosphites et 
la structure pentacoordinee de l’adduit I1 obtenu 
a partir du triphenylphosphite. 

Enfin 1969 Brunn et Huisgen4 attribuent la 
structure dipolaire 1-3 de l’adduit triphenyl- 
phosphine-azodicarboxylate d’ethyle I11 : 

OEt COOEt 
I 

Ph3P +,N I ph36- OAN&fo 

OEt --N -COOEt 
111 111’ 

Nous avons obtenu pour le compose 111 un 
deplacement chimique en RMN de 31P Cgal a 
$42.5 ppm, valeur qui s’accorde bien avec la 
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148 H. GONCALVES P I  al. 

TABLEAU I 

C0,Et C0,Et C0,Et 
I I I 

NMe, I NMe, 1 
OEt 0 E t  

2a 2b 2c 

Me 70 ,E t  Me 70 ,Et  

Me C0,Et Me I I  1 OEt 

ou [N\~-oAN,~y~ 
fk Me, OEt 

Me 
2i 2'i 

structure proposke. On ne peut cependant pas 
exclure la structure dipolaire 111' pour laquelle la 
charge negative est beaucoup plus delocalisee. 

Dans le present travail nous avons etudie les 
reactions des phosphites et aminophosphines cycli- 
ques 1 qui se condensent sur l'azodicarboxylate 
d'kthyle a tempkrature ordinaire pour conduire 
avec un rendement quantitatif aux spirophos- 
phoranes 2 trop instables pour 6tre distilles (Table 
I). 

Alors que les aminophosphites conduisent a la 
formation de spirophosphoranes, la reaction de 
I'azodicarboxylate d'ethyle avec l'aminophosphine 
l i  fournit UG compose dont le deplacement 
chimique en RMN de 31P est de +38.7 ppm. Ce 
compose comme le compose 111 (ou 111') possede 
vraisemblablement une structure dipolaire 2i ou 
2'i. Contrairement aux adduits obtenus a partir 
des aminophosphites, 2i (ou 2i) ne reagit pas 
avec les aminoalcools. 

R'  0-C-OEt 
R 2 x 0 ) - - Z  + Et0,C-N=N-CO,Et .-----i 
R3 
R4 

C02Et 
1 2 

X = 0 ou NMe; Z = NMe, ou OMe 
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TABLEAU 1 (suite) 

Produit de depart Produit obtenu 6 31P “4 Rdt. brut 

2a - 36.2 too 

2b -43.0 100 

2c -48.2 90 

2d 

2e 

2f 

2g 

2h 

-36.3 

-49.7 

-49.5 

-49.5 
-51.5 

-49.5 
-51.5 

100 

100 

86 

Me 
I 

ti [z>-NMe2 2i ou 2’2 +38.7 83 

I 
Me 
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1 so H. GONCALVES et al. 

2 tO,Et 4 5 
R = H o u M e  

La structure pentacoordinke de 2 est fondee 
sur I'analyse spectrale du produit brut de reaction: 
31P, 'H et IR ainsi que sur les proprietes chimiques 
de ces composes en particulier leurs rtactions avec 
les amino-alcools 1-2 qui permettent d'obtenir 
un nouveau spirophosphorane 5 suffisamment 
stable pour Stre purifie et analyst. 

Trippett et c0115 ont decrit une methode de 
synthese de spirophosphoranes par reaction de 
composes tricoordines comme 1 (avec X = 0 
et Z = ORou NMe,) avec les diols en presence 
d'azodicarboxylate d'ethyle comme agent rkduc- 
teur. La preparation est effectuee en une seule 
etape, sans isoler l'intermediaire 2 auquel Trippett 
et coil5 sur la base des resultats de Huisgen4 

attribuent une structure dipolaire 1-3 comme 
111. 

Nos propres resultats demontrent la structure 
pentacoordinke de l'intermtdiaire 2 et Ctendent la 
methode au cas des amino-alcools (Tableau 11); 
ils completent la connaissance de la reaction de 
I'azodicarboxylate d'ethyle (DEAD) avec les com- 
poses du phosphore trivalent et permettent de 
mieux apprehender les facteurs qui gouvernent la 
structure des produits. 

La condensation d'un nuclkoside (diol 1-2: 
5'-O-trityluridine) sur 2 a egalement permis de 
suivre par RMN de 31P la formation des spiro- 
phosphoranes 3 correspondants, peu stables et 
qui n'ont pu &re isoles (Tableau 111). 

TABLEAU I 1  

Rkaction des adduits 2 

Produit de depart Produit obtenu 6 3'P ",;,Rdt. brut 

Me 
I 

2a + HO-CH,CH,-NHMe 5a 86 
4a 

NMe, 

Me 
I 

O N  
2b + HO-CH,CH,-NHMe 5b J >p: 1 -43.5 I1 

4a 010 
NMe, 

Me Me 

N N  
I I  

2c + HO-CH,CH,-NHMe 5c [ )p( ) -50.5 42 
4a 010 

NMe, 

I! 

100 
9 P 

2b + HO--CH2CH,-NHz 5'b P 1 -41.0 
4b 0'1'0 
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OTr 

Tr = Ph,C 
U = uracyle 

_j 2 +  

HO OH 
3 

TABLEAU I l l -  
2 + 5'0-tritylurid1nc 

U 
3 

~ 

Produit de Produit 
depart 2 obtenu 3 31Pb "(, Isomeres Rdt ''<, __ 

2a 3a 

2b 3h 

2c 3c 

2d 3d" 

2e 3e 

2f 

2g 

3f 

3g 

2h 3h 

- 22.0 
- 24.8 

- 30.5 
- 32.9 

- 34.2 
-35.0 
- 35.6 
- 36.0 

-21.0 
- 23.5 

- 37.2 
- 37.7 
- 38.4 
- 38.9 

- 36.4 
- 38.0 
-38.2 
-38.8 

- 36.6 
- 36.8 
- 38.2 
- 39.2 

- 36.5 
- 37.5 
-38.4 
-39.8 

- 

44 
44 

48 
39 

13 
28 
22 

7 

31 
45 

67 
7 

10 
4 

24 
51 
9 
2 

9 
33 
17 
12 

13 
20 
15 
38 

88 

87 

70 

82 

88 

86 

71 

86 

" Obtenu seulement par reaction PI,, + diol avec la diko- 
propyIchloramine6; 2d + diol conduit a des especes Pvl:  
6 "P: -72.7 (23",,) -73.5 (1970 5 signaux entre -74.5 et 

La multiplicite des signaux correspond aux differents 
- 80.2 (28 "/I). 

isomeres theoriquement previsibles. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La structure dcs ditTerents produits a ete contirmcc par: 
-1eurs spectres R M N  de 31P  enregistres sur appareils 

Bruker 90 (36.4 MHz) a transformee de Fourier (en solution 
dans lc THF) et sur Jeol C 60 HL (24.3 MHz) pour les composes 
5a, 5b, 5c, 5d. Les deplacements chimiques sont comptes 
positivement vers les champs faibles par rapport a H,P04 en 
solution dilute dans (CD3),C0 (Bruker) ou B 85% (Jeol) 
comme reference externe. 

-1eurs spectres RMN 'H effectues sur un apparcil Jeol 
MH 100 (100 MHz) avec l'echantillon en solution dans C,D,, 
le TMS servant de reference interne. 

-1eurs spectres IR enregistres sur appareil Perkin Elmer 
457 en solution diluee dans CCI,. 

Synth6se d e . ~  spirophosphoranes P,,,-DEAD 

Titramethyl - 2,2,3,3 - dimithylaniino - 5 - kthoxy - 7 carho - 
ithoxy - 9 trioxa - 1,4,6 diaza - 8,9 phospha( V) - 5 spiro(4,4) 
nonPne - 7,8 (2b) Solubiliser 9.55 g (M/20) de dimethylamino- 
2 tetramtthyl-4,4,5,5 dioxaphospholane-1,3,2 dans 20 ml de 
chlorure de methylene (ou Et,O) sec. Ajouter, sous atmosphere 
inerte a 0-5", 8.7 g (Mi20) d'azodicarboxylate de ditthyle, 
fraichement distille, solubilise dans 10 ml de CH,CI, (ou Et,O). 
Agiter 10 mn i 5- puis lais ser revenir a temperature ambiantc. 
Chasser le solvant sous vide. Le spirophosphorane est une huile 
orangee, relativement visqueuse, qui se decompose a la distil- 
lation. Rdt. brut: loo>& 31P = -43 ppm. 'H :  1.08 (3 H, 
t ,  J = 7.8 Hz); 1.20 (3 H, t ,  J = 7.8 Hz); 1.12 (6 H, s); 1.16 
(6 H, s); 2.63 (1/3 6 H, d, J = 11.7 Hz); 2.85 (2/3 6 H, d, J = 12.6 
Hz); 4.29 (2 H, q, J = 7.8 Hz); 4.36 (2 H, 9. J = 7.8 Hz). 1R: 
vC=Oh 1722cm- ' ;vC=Na 1670cm-'. 

Selon le mPmr mode opiratoire nous mans obtenu le 
Dimethylamino - 5 Cthoxy - 7 carboithoxy - 9 trioxa - 1,4.6diaza - 
8,9phospha( 13 - 5 spiro(4,l) nontke - 7,8 (Za) Rdt. brut: 100 %. 
3'P: -36.2 ppm. 'H:  1.11 (3 H, t, J = 7.7 Hz); 1.18 (3 H, t, 
J = 7.7 Hz); 2.74 (6 H, d, J = 11.7 Hz); 3.76 (4 H, m); 4.22 
(2 H, q, J = 7.7 Hz); 4.26 (2 H, 4. J = 7.7 Hz); IR:  vC=O a 
1728cm-'; v C = N i  1672cm-I.  

Mithyl- 1 dimirhylarnino - 5 ethoxy - 7 carhoithoxy - 9 dioxa - 4,6 
triaza - 1,8,9 phospha( 13 - 5 spiro(4,4)nonPne - 4,8 (2c) Rdt. 
brut: 100%. 31P = -48.2 ppm. 'H: 1.11 (3 H, t, J = 7.7 Hz); 
1.13 (3 H, t, J = 7.7 Hz); 2.65 (2 H, m); 2.66 (6 H, d, J = 12.1 Hz); 
2.69(3H,d,J = 10.5Hz);4.13(2H,m);4.17(4H,q,J =7.7Hz); 
I R : v C = O i  1720cm- ' ;~C=Na  1652cm-'. 

0 - phdnyl2.ne - 2,3 dimethylamino - 5 ithoxy - 7 carboithoxy - 9 
trioxa - 1,4,6 diaza - 8,9phospha( V )  - 5spiro(4,4)nonene - 7,8 (2d) 
Le temps de reaction est de 24 h pour ce compose. Rdt. brut: 
100%. , 'P = -36.3 ppm. ' H :  1.02 (3 H, t,  J = 7.7 Hz); 1.08 

J = 7.7 Hz); 6.93 (4 H, m). IR:  vC=O a 1740 cm-' ;  vC=N 
a 1684cm-I. 

( 3 H , t , J = 7 . 7 H ~ ) ; 2 . 5 9 ( 6 H , d , J  = 13.1Hz) ;4 .18(4H,q ,  
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152 H. GONCALVES et al. 

DimCth.vl- 1,2 phenvl - 3 dimethylamino - 5 tthoxy - 7 carho - 
i)thyoxy - 9 dioxa - $,6 i r iax  - I,K,Y phospha( V )  - 5 spiro(4.4) 
non&ne-7,8 (2e et 20 

-Antipode levogyre (20:  Rdt. brut: 86";. 31P = -49.5 
ppm. 'H:  0.72 (3 H, d ,  J = 7.3 Hz); 1.02 (6 H, t, J = 7.7 Hz);  
2.43 ( 3  H, d,  J = 10.9 Hz); 2.66 (6 H, d ,  J = 11.3 Hz); 3.27 
(1 H, m); 4.15 (4 H, q,  J = 7.7 Hz); 5.3 1 (1/2 H ,  d ,  J = 7.0 Hz); 
5.34 (1/2.H, d, J = 7.0 Hz); 7.49 (m, 5 H) I R :  vC=O a 1735 
c m - I ;  I'C=N 1650cm- ' .  

-Antipode dextrogyre (2e): Rdt. brut: lOOa<.  3 1 P  = -49.7 
ppm. 'H:  0.90 (3 H, d, J = 7.0 Hz): 1.13 (6 H, m) ;  2.78 (6 H. 
d ,  J = 12.5 Hz); 2.85 ( 3  H, d, J = 10.5 Hz); 3.15 (1 H, m) ;  
4.29 (4 H, m); 5.22 (1 H, d, J = 6.9 Hz); 7.50 (4 H ,  m); 7.88 
(1 H, m); I R :  vC=O a I722 c m - ' ;  vC=N a I649 cm- ' .  

--Le DEAD donne avec 
I I 
CH,-CH,-(Me)N-P(NMe,)NMe l i  un compose de struc- 
t u r e Z i 0 ~ 2 ' i . R d t . b r u t : 8 3 : , , ; ~ ' P =  + 3 8 . 7 . ' H : I . l 7 ( 6 H , t ,  

Hz); 2.71 (6 H, d, J = 11.3 Hz); 2.94 (4 H,  m); 4.20 (4 H, q ,  
J = 7.3 Hz); IR:  vC=O I729 c m - '  ; vC=N B I630 cm- ', 
J = 7 . 3 H z ) ; 2 . 4 5 ( 3 H , d , J =  lO . IHz) ;2 .53 (3H,d , J=  10.1 

SynthPse drs spirophosphoranrs 3 d liyund nucliosidique 

La formation de ces composes a etk suivie par R M N  de 3 ' P  
(avec transformee de Fourier). Leur instabilite n'a pas permis 
de les isoler. Les reactions sont effectutes dans le tube de R M N  
selon le mode operatoire standard suivant: 2 est obtenu par 
reaction de I (0.5 mmole) sur I'azodicarboxylate d'ethyle (0.5 
mmole) en solution dans 1.5 ml de tetrahydrofuranne a 0°C 
puis a temperature ambiante. La formation de 2 est generale- 
ment tres rapide (1 h) sauf dans le cas de Id oh la reaction est 
lente (24 heures). L'addition de 0.5 mmole de 5'Otrityluridine 
conduit a la formation de 3; la reaction est generalement 
terminee apres une heure sauf dans les cas de 2b et 2h ou la 
reaction, plus lente, necessite quelques heures. 

Rtaction des amino-alcools arec Ies adduits 2 

Tous ces composes sont prepares selon le mCme mode opera- 
toire 

Methyl - I dimethylamino - 5 aza - 1 trioxa - 4,6,9phospha( V) - 5 
spiro(4,4)nonane (5a) A une solution etheree de spirophos- 
phorane 2a fraichement preparee, ajouter un equivalent de 
N-methylamino ethanol a temperature ambiante. Poursuivre 

I'agitation 6 heures et filtrer I'hydrazine qui precipite, extraire le 
filtrat avec I'ether de petrole. Evaporer la phase superieure sous 
pression reduite et distiller le residu avec la pompe a palettes. 
Rdt. brut: 86%. Rdt. dist. 16%. E,,,, = 62"; nko = 1.4790. 
31P = -39.5ppm. 'H:2.64(2H,m);2.78(6H,d,J = 10.9Hz); 
2.86 ( 3  H, d,  J = 9.3 Hz); 3.69 (6 H, m). 

Pentamithyl - 1,7,7,8,8 dimCthylamino - 5 aza - 1 trioxa - 4,6,9 
phospha( V) - 5 spiro(4,d) nonane (5b) Obtenu par addition de 
N-methylamino ethanol dans 2b (temps de reaction: 18 h). Rdt. 
brut: 772,. Rdt. dist. 577,,. E,,' = 80' .  nko = 1.4645. 
3 'P = -43.5 ppm. ' H :  1.16 (12 H, s); 2.66 (2 H, m); 2.82 
(6 H ,  d ,  J = 10.7 Hz); 2.95 (3 H, d, J = 9.4 Hz); 3.89 (2 H,  m). 

DirnPrhyl - 1,6 dirndhylumino - 5 dioxa - 4,9 diaza - 1,6 phospha 
(V) -5 piro(4.4) nonane (5c) Obtenu par addition de N-methyl- 
amino ethanol dans 2c (temps de reaction: 20 h). Rdt. bru t :  
422,. Rdt. dist.: 37",;,. E,,,, = 51'. n;" = 1.4815. 3 1 P  = -50.5 
ppm. ' H  : 2.79 (6 H, d ,  J = 11.5 Hz); 2.92 (6 H, d, J = 9.5 Hz); 
3.65(4H, t, J = 7.3Hz); 3.77(4H, t,  J = 7.3 Hz). 

Titramethyl - 2,2,3,3 dimethylamino - 5 aza - 6 trioxu - 1,4,Y 
phospha( V) - 5 spiro(4,4) nonane (5'b) obtenu par addition 
d'amino ethanol dans 2b (temps de reaction: 1 h). Rdt. brut: 
100%. Rdt. dist.: 680,:,,. E,,,, = 85-86'. nko = 1.4730. "P = 
-41 ppm. ' H :  1.07 ( 3  H, s); 1.16 (9 H, s); 2.64 (2 H,  m); 2.78 
( 6 H , d , J  = 10.9Hz);3.51(2H,m);3.83(1H,m).IR:~N-H 
a 3498 cm- ' .  

Nous remercions le Greco Phosphore du CNRS pour 
l'attribution d'une bourse a H.G. et M. 9. Diter pour les 
mesures spectrales. 
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