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DE TRIS(AMINO)IMINOPHOSPHANES ET D’ESTERS
ACETYLENIQUES. ETUDE STRUCTURALE
PAR RMN DE"C

J. BELLAN,*® M. R. MARRE,” M. SANCHEZ" et R. WOLF”

2Laboratoire de Chimie Pharmaceutique "ERA, CNRS n°926, Laboratoire des
Hétéerocycles de I'Azote et du Phosphore
Université Paul Sabatier, 118 route de Narbonne,
31062, TOULOUSE Cedex France

(Received April 23, 1981)

The tris(amino)-iminophosphanes (1 to 5) react under mild conditions with acetylenic esters (a, b, c).
Five new phosphorus ylides (1a to 3¢) with 8 carbonyl group have been obtained. The chemical behavior
(unreactivity with methanol and acetone) and *C NMR study suggest that the phenyl imino group is in-
volved in the delocalization of the carbanionic negative charge.

Les tris(amino)-iminophosphanes (1 & §) réagissent sur trois esters acétyléniques (a, b, ¢) pour con-
duire a cing nouveaux ylures du phosphore 8 carbonylés (1a 4 3¢). Ces composés sont particuliérement
stables. insensibles a I'addition de méthanol et sans action sur 'acétone. Ce comportement, ainsi que les
résultats d'une étude par RMN de *C.nous aménent 2 leur attribuer une structure a caractére phospho-
nium, la charge négative étant délocalisée vers le groupement phénylimino.

La réactivité de la liaison phosphazéne (=P=N—) apparait comme extremement
subtile et dépendante de la nature des substituants présents sur les atomes d’azote et
de phosphore.' Pour notre part,nous avons récemment observé que dans le cas de
substituants favorisant une forte délocalisation des charges (P¥*—N?%) le systéme
=P=N-— réagit sur lui m&éme en se dimérisant spontanément en diazadiphosphéti-
dines,” comme le montre 1’exemple ci-dessous:

[0 ¢ gé (\”’/j@
/\ //\/\

R = C5H5

Par contre,pour des substituants conduisant a une séparation moins nette des
charges,la forme monomere (iminophosphane) est stabilisée,ce qui permet alors
d’étudier sa réactivité vis a vis d’autres systémes polarisables. C'est ce que nous
avons fait dans un premier temps en étudiant I'action des alcools sur la liaison
phosphazéne.’ Nous avons ainsi observé deux tendances,suivant 'environnement
autour du phosphore:

—addition conduisant a une entité a phosphore pentacoordonné.

—interaction moléculaire(liaison hydrogene) conservant la tétracoordinance du

phosphore.

1
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Poursuivant sur ce théme,nous avons étudié les. réactions des iminophosphanes
sur des systémes déficients en électrons,de formule générale R,—C=C—COOR,
(Ri=H, R,;=CH; ou C;Hs: propiolate de méthyle (a) ou d’éthyle (b) et Ri==COOCH;,
R;=CHj: acétylene dicarboxylate de méthyle, (ADM),(¢)).D’apres les quelques ex-
emples relevés dans la littérature,* les produits de ces réactions sont des ylures
phosphorés.L’objet de ce travail est de présenter les résultats obtenus avec les
tris(amino)iminophosphanes (1 & 7) appartenant a une famille bien homogene,dans
laquelle le phosphore est toujours li¢ & quatre atomes d’azote.Cing ylures phos-
phorés nouveaux ont €t¢ obtenus sur lesquels nous nous sommes intéressés plus
particuliérement a 1’étude de la liaison phosphore-carbone par RMN du “*C.

RESULTATS ET DISCUSSION

Les iminophosphanes (Tableau I) ont été préparés en mettant en oeuvre la réaction
de Staudinger et Meyer’ entre un azoture R—Nj et le dérivé du phosphore tricoor-
donné correspondant:

=N =N

>N
/
>N—P + RN; — >N>P:N—N=N—-—R ——>N—P=N—R + N;

/

=N >N >N

’

n n

L’adduit =P=N—N=N—R (#’) est un intermédiaire rarement stable, dont quelques
exemples ont été décrits dans la littérature.® Nous avons caractérisés 1’ et 6’ en solu-
tion,par RMN de *'P (1’ +42,2; 6’ +41,5),alors que le composé 7', obtenu par action
de I'azido-4 coumarine sur le tris(diméthylamino)phosphane a été isolé (7’ +43,5).
La stabilité de ces triazodérivés,accrue par la présence sur l'atome d’azote de
groupements électroattracteurs, nous a incités a tester leur réactivité propre sur
I'acétyléne dicarboxylate de méthyle. Nous avons observé qu’ils sont sans action 2 la
température ambiante et qu'un chauffage prolongeé a température élevée (=100°)
conduit uniquement a leur décomposition en iminophosphanes: [#'] — 7.

Les iminophosphanes 1 2 5 réagissent sur les esters acétyleniques a,b et ¢, en solu-
tion dans le toluéne.Cette réaction se traduit par une forte coloration du mélange
réactionnel dont l'intensité augmente avec le temps. A la fin de la réaction,le spectre
de RMN de *'P du milieu réactionnel présente un signal unique dans la région du
phosphore tétracoordonné (+47 < 8*'P < +61, Tableau I).Les composés ainsi
formés sont stables et ne subissent aucune transformation méme apres chauffage au
reflux du toluéne pendant douze heures. Nous avons constaté que la nature du
substituant présent sur V'atome d’azote imino influence le déroulement de la réac-
tion. Ainsi, pour R=—C,H3, elle est pratiquement totale & la température ambiante
alors que pour R=—C¢H3, il est nécessaire de chauffer au reflux du toluene pen-
dant plusieurs heures pour obtenir une réaction compléte. De plus, dans le cas ou
R est un groupement fortement électroattracteur tel que:

O
l

(o]
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TABLEAU 1
AZOTURE PHOSPHORE  IMINOPHOSPHANE YLURE
TRICOORDONNE
o
R, C—=
R—N; >p =P=NR 8'p \C_C/ 8°'p
R N// N\
R] Rz
—Ph (Me;N);P 1 +16.8 H CH; 1a  +58.1
—Ph (Me;N);P 1 +16,8 H CH,—CH; 1b +60
—Ph (Me;N);P 1 +16.8 COOCH; CH; e +59
I\/|Ie
N\
—Ph [ P—NMe; 2 +1946  COOCH; CH; 2c  +563
]
Me
Fl‘h
N\
—Ph [ P—NMe: 3 +3 COOCH; CH; 3¢ +475
)
Ph
—Ft ” 4 +15,1 COOCH; CH; 4c  +47
—Et (Me;N);P 5 +21,3 COOCH; CH; 5c  +60,7
0
/ 0
(Me;N);P 7 +28 4

la réaction est impossible, quelles que soient les conditions de température et de
milieu.

Ce comportement suit 'ordre de nucléophilie de 'atome d’azote imino pour ces
composés (5 > 1> 6 et 7).De plus,ces observations confirment bien que I'addition
des iminophosphanes sur les esters acétyleniques étudiés débute par une attaque nu-
cléophile de l'azote sur le centre acide de l'acétylénique. La réaction conduit alors a
un ylure stable,via un intermédiaire cyclique de type Wittig,selon un mécanisme
(Figure I) proposé par Bestmann® dans le cas des alkylidenetriphénylphosphoranes.

Les déplacements chimiques observés en RMN de 'P pour ces composés (Ta-
bleau I) correspondent bien & la forme ylure précisée ci-dessus (Figure 1). Ils sont
d’ailleurs comparables aux déplacements chimiques observés recemment’ pour un
produit analogue ,tels que 8.
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((CH;);N);P=N—C¢Hs + H—C=C—COOCH; —

OCH; |
H c
\ / %O /OCHs
T T CH H\ /C%o
‘ ‘ NP | — C—C _.CH;
N b7 ~CH; N// \\P/N\CH
/ \\.._-CH; CeHs™ /°\ }
CeHs ’ Nlcn NGO N
N ? CHY CH; CH,
CH3/ \CH3 ]

1a

FIGURE | Mecanisme proposé dans le cas du composé 1a et transposable aux autres ylures obtenus.

/COOCH3 /COOCHg
((CHa)zN)3P=C\ ((CH;);N)3P=C\ /H
C C
V2N N
C6H5——N/ COOCH; CH;O/ COOCH;
Ice &6=+59 8 & = 166

Mais alors que le méthanol s’additionne sur la liaison P—C de 8 pour conduire 2 un
phosphorane,confirmant ainsi la structure ylure,' une telle addition,méme en pré-
sence de méthylate de sodium,ne se produit pas pour 1c et les autres dérivés de ce
travail qui sont également inactifs sur I'acétone. Le comportement vis & vis du
méthanol démontre que la liaison P—C n'est pas de m&me nature dans 1¢ et 8.

Pour mieux définir la nature de cette liaison dans nos dérivés,nous avons fait
appel 4 la RMN du ’C.L’ensemble des paramétres obtenus sont présentés dans le
Tableau II dont la lecture montre que les trois atomes du fragment moléculaire
C4—C—C;, ,communs a tous les composés étudiés,ont des déplacements chimiques
et des constantes de couplage avec le phosphore du méme ordre de grandeur,ce qui
nous permet de présenter I'ensemble des données de fagon condensée:

&y == 169
Jo-cp == 17 Hz é// ;
=160 oo’ OCH;
Jecp=7THz - AN

P\

81 = 65 N—

Jop = 170 Hz l\ll\N\\\
/\

Par rapport aux valeurs décrites par Gray,'' pour des dérivés B carbonylés comme
9.il apparait une différence fondamentale au niveau du déplacement chimique et de
la constante de couplage avec le phosphore du carbone C;.

//O
R =H, CH L STTOR Ly
- 3 R —(-:\t Jep = 125 Hz
P(CsHs)s

9
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Le déblindage du signal appartenant au carbone C; (A§=35) et 'augmentation de la
constante de couplage avec le phosphore (AJc-p = 45Hz)impliquent pour ce car-
bone un caractere sp° plus marqué. Ainsi, nous pensons que contrairement a 9 pour
lequel Gray'' propose une charge négative localisée sur le carbone C,, nos composés
présentent une structure a charge délocalisée. Un déplacement vers les champs faibles
et une augmentation de la constante de couplage du carbone lié au phosphore en
passant des phosphonates a leurs anions'? ont également été interprétés comme ré-
sultant d’'une plus grande délocalisation de la charge dans l'espéce anionique.
D’apres la structure de nos composés, la charge négative peut étre:

1) délocalisée vers le groupement carbométhoxy,
2) stabilisée par interaction p,—d. avec les orbitales d de I'atome de phosphore,"’
3) répartie vers le fragment phénylimino.

Le fait que les parametres du carbone C, (8 et J) soient comparables dans 9 et
dans nos dérivés, indique que la délocalisation de la charge ne se produit pas vers
cet atome. De plus la stabilisation de la charge par retour vers les orbitales d de
I'atome de phosphore nous parait peu probable a cause de la présence des trois
groupes méthylamino électrodonneurs. La délocalisation de la charge ne peut donc
s'effectuer que vers le groupe phénylimino. Cette affirmation se trouve renforcée
par le fait que les ylures du phosphore 4¢ et 5c dans lesquels un groupe éthylimino
remplace le groupe phénylimino sont trés peu stables et n’ont pu &tre caractérisés en
solution que par RMN de *'P.

4 1
N
NAETT R
VA

11 est cependant surprenant de noter que le déplacement chimique du carbone Cy4
reste identique qu’il soit substitué par un atome d’hydrogene (la) ou par un
groupement carbométhoxy (1¢), alors que la constante de couplage subit une varia-
tion de l'ordre de 25%.

En conclusion, la délocalisation que nous proposons, a 'appui des paramétres de
RMN de *C, vers le groupement phénylimino rend bien compte de la stabilité de
nos composés et de leur comportement différent vis a vis du méthanol par rapport
aux ylures de phosphore 8 carbonylés connus.

PARTIE EXPERIMENTALE

La structure des différents composés a été confirmée par:

—leurs spectres RMN de *'P enregistrés sur un appareil Perkin Elmer R 32 (36,4 MHz) & transformée
de Fourier. Les déplacements chimiques sont comptés positivement vers les champs faibles par rapport a
H,PO, a 85%, comme référence externe.

—leurs spectres de RMN "H effectués sur un appareil Varian T 60 (60MHz) et pour les composés 1a et
1c sur un appareil Bruker WH 90 (90MHz) a transformée de Fourier. L'échantillon est en solution dans
CDCl;, le TMS servant de référence interne.

—leurs spectres de RMN de *C enregistrés en solution dans CDCl; sur un appareil Bruker WHP 60
(15,08MHz) pour les composés 1a, 1b, 1c, 2¢ et 3¢ et sur un appareil CAMECA (62,86MHz) pour les

composés 1a et 1c. Les principaux parameétres correspondants aux spectres de BC figurent dans le Tab-
leau IL
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Synthése des azotures et des réactifs phosphorés

Nous avons prepare en suivant les modes opératoires deécrits dans la littérature, le phényl azoture,’
I'éthyl azoture,” le benzoyl azoture et I'a benzopyronyl azoture.”

Les deux diazaphospholanes ont été préparés par réaction de transamination entre le tris(diméthyla-
mino)phosphane (produit commercial) et la diamine convenable. >

Synihése de I'a benzopyronyl 3-tris(diméethylamino)phosphoranylidenetriazéne, T

Dans un ballon tricol, muni d’un agitateur magnétique, d’ une ampoule a addition et d’ un réfrigérant
relié & un débimetre, on place 1,77g (0.01 mole) de tris(diméthylamino)phosphane en solution dans
50 ccm de toluéne. On ajoute alors goutte & goutte et a la température de la glace 2,03g (0,01 mole) de
l'azido-4coumarine également en solution dans le toluéne (100 ccm). A cette température nous n'obser-
vons pas de dégagement d’azote. Aprés évaporation d’'une partie du solvant, on isole un produit solide de
couleur orange qui aprés lavage a I'éther présente les caractéristiques suivantes: F = 148°C; RMN
3P (CDCls), 8 = +43,5; RMN'H, (CDCl3), 2.8 (18H, d, J = 10Hz),6.8 (4H, m), 8,5 (1H, d, J = THz).

Analyses: CsH23NsO-P, Calc. (%): C,51,48; H.6,57; 0.9,14; N,24,0; P.8,86.
Tr. (%) C,51522; H,6,47; N.23,63; P.8,85.

Synthese des iminophosphanes

Les iminophosphanes (1 2 7) ont tous été préparés en suivant une technique opératoire identique, selon
la réaction de Staudinger er Meyer.’ Les différences dans les conditions expérimentales proviennent des
temps de chauffage qui varient selon le type d’azoture utilisé. A titre d’exemple, nous décrirons la prépa-
ration du composé 2.

Synthése du diméthylamino-2,diméthyl-1,3.phénylimino-2,diazaphospholane-3.2. (2).

En utilisant un montage identique 4 celui décrit précédemment et en opérant a la température ambi-
ante, nous avons ajouté goutte a goutte 1,19g (1072 mole) de phényl azoture en solution dans 10 ccm de
toluéne a 1,61g (10 mole) de diazaphospholane dissous dans 50 ccm de toluéne. Dés 'addition des pre-
miéres gouttes de phényl azoture on observe un dégagement d’azote et on obtient les 2/3 du volume at-
tendu a la température ambiante. On termine la réaction en portant le mélange a 80°C pendant 2 heures.
Apres extraction du solvant, le produit brut se présente comme un liquide visqueux orange. On le purifie
par distillation fractionnée: Ebjo — Eb g mmug = 3 = 40°C. RMN *'P: 6 = +19.6 (toluéne).

Analyses: C;2Hz N4P. Cale. (%): C, 57.19; H, 8,33; N, 22,23: P, 12,29
Tr. (%): C,57.83; H, 8,23; N, 19,22; P, 12,82.
La préparation des six autres iminophosphanes est décrite dans la littérature.>®

Synthese des ylures du phosphore B carbonyles

Adduit entre le tris(diméthylamino),Nphényliminophosphane (1) et l'acétylénedicarboxylate de
méthyle: composé Ic.

Dans un ballon tricol, muni d’un agitateur magnétique, d'une ampoule a addition et d'un réfrigérant,
on place 3,43g (1,35.107 mole)de 1, en solution dans 50 ccm de toluéne. On ajoute alors goutte & goutte
4 la température de la glace et sous atmosphére inerte (azote) une solution dans le toluéne (15 ccm) de
1.92g (1.35.107 mole) d'acétylene dicarboxylate de méthyle. Aprés addition compléte de Vacétylénique,
on laisse revenir & la température ambiante. Le milieu réactionnel prend une coloration marron foncée et
on identifie par RMN de *'P, un seul composé phosphoré (6 = +59).Le dérivé 1c est ensuite purifié par
chromatographie sur colonne (support= gel de silice 60, solvant = CH;COOC,Hs, Rf=055).
F=82°C. RMN *'P(CDCl;): 8 = +59; RMN 'H(CDCl;): 2,85 (18H, d, J = 10Hz), 3,47 (3H, s), 3,62
(3H, s). 7.1 (5H, m). RMN"*C(Tableau II).

Analyses: CsH20N4O4P. Calc. (%): C. 54,55; H, 7,32; O, 16,16; N, 14,14; P, 7,83.
Tr. (%): C, 54,38; H, 7.46; O, 16,29; N, 13.9:P, 7,81

Selon le méme mode opératoire, nous avons obtenu:

l1a—Adduit entre le tns(dlmethylammo)Nphenyllmmophosphane 1 et le propiolate de méthyle:
1a a été purifié par distillation fractionnée. Ebjg mmug = 165°C. RMN *'P (sans solvant),d = +58,1;
RMN 'H (CDCl3), 2,7 (18H, d, J = 10Hz), 3,65 (3H, s), 7,2 (5H, m).8,65 (1H, d, J = 30Hz).
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1b—Adduit entre le tris(diméthylamino)Nphényliminophosphane, 1 et le propiolate d'éthyle:
RMN *'p (tolugne),d = +60; RMN 'H (CDCly), 1,25 (3H, t. J = 7,5Hz), 2,6 (18H, d, J = 10Hz), 4,15
(2H, q, J = 7,5Hz), 7 (5H, m), 8,75 (1H, d, J = 30Hz).

2c—Adduit entre le diméthylamino -2,diméthyl-1,3,phénylimino-2,diazaphospholane-1,3.2 (2) et l'acéty-
lenedicarboxylate de méthyle:

Recristallisation dans un mélange éther, chloroforme et hexane.

F = 59°C; RMN °*'P (toluéne),§ = +56,3; RMN 'H (CDCl;), 2,7 (12H, d, J = 10Hz) 3,12 (2H, d,
J = 3Hz), 3,28 (2H. s), 3.48 (3H, s). 3.6 (3H, s), 7 (5H, m).

Analyses: CisH2N4O4P. Cale. (%): C, 54.82; H, 6,85; O, 16,24; N, 1421, P, 7,87.
Tr. (%): C, 54,84; H, 6,97; O, 16,27; N, 14,07; P, 7,85.

3c—Adduit entre le diméthylamino-2,diphényl-1.3,phénylimino-2,diazaphospholane-1,3,2 (3) et l'acéty-
lenedicarboxylate de méthyle:

Recristallisation dans l'acétate d’éthyle. F = 130°C; RMN *'P (CDCl), 6 = +47,5; RMN 'H (CDCly),
2,85 (18H,d.J = 10Hz),3.4 (3H.s). 3.5 (3H.s), 3.8 (2H.m), 3,9 (2H,s), 7 (15H.m).

Analyses: Ci33H3 N4O4P, Calc, (%). C,64.86, H,5,98; N,10.81; 0.12,36; P,5,98.
Tr. (%) C.63.6; H,5,9; N.10,6; 0,14.9; P.5,44.

Les deux adduits suivants,4c et Sc,obtenus a partir de ['éthylazoture sont moins stables que les précé-
dents, synthétisés 4 partir du phénylazoture.lls ont été caractérisés en solution a partir de leurs spectres
en RMN de *'P et n'ont pas été purifiés.

4c—Adduit entre le diméthylamino-2,diphényl-1,3.éthylimino-2,diazaphospholane-1,3,2 (4) et I'acéthy-
lénedicarboxylate de méthyle.
RMN *'P (CDCl3), § = +48,3.

Sc—Adduit entre le tris(diméthylamino)N-éthyliminophosphane,(§),et l'acétylenedicarboxylate de
méthyle. RMN *'P (toluéne), 6 = +60,7.
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