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3 1062, TO UL 0 USE Cedex France 

(Received April 23, 1981) 

The tris(amin0)-iminophosphanes (1 to 5 )  react under mild conditions with acetylenic esters (a, b, c). 
Five new phosphorus ylides ( l a  to 3c) with p carbonyl group have been obtained. The chemical behavior 
(unreactivity with methanol and acetone) and 13C NMR study suggest that the phenyl imino group is in- 
volved in the delocalization of the carbanionic negative charge. 

Les tris(amin0)-iminophosphanes (1 a 5 )  riagissent su r  trois esters acitykniques (a, b, c) pour con- 
duire a cinq nouveaux ylures du phosphore p carbonylis ( la  a 312). Ces composis sont particuliirement 
stables. insensibles a l'addition de methanol et sans action sur I'acetone. Ce comportement, ainsi que les 
risultats d'une Ptude par RMN de "C.nous aminent a leur attribuer une structure a caractire phospho- 
nium, la charge ntgative &ant dilocalisie vers le groupement phtnylimino. 

La riactivitt de la liaison phosphazkne QSP=N-) apparait cornme extrkmernent 
subtile et dipendante de la nature des substituants prisents sur les atomes d'azote et 
de phosphore.' Pour notre part,nous avons ricemment observi que dans le cas de 
substituants favorisant une forte dtlocalisation des charges (Ps'-N") ,le systime 

P=N- riagit sur lui mlme en se dimirisant spontaniment en diazadiphosphiti- 
dines,' comme le montre l'exemple ci-dessous: 
.-. 

Par contre,pour des substituants conduisant a une siparation moins nette des 
charges,la forme monombre (iminophosphane) est stabilisie,ce qui permet alors 
d'itudier sa riactiviti vis a vis d'autres systimes polarisables. C'est ce que nous 
avons fait dans un premier temps en itudiant l'action des alcools sur la liaison 
pho~phazkne .~  Nous avons ainsi observi deux tendances,suivant l'environnement 
autour du phosphore: 

-addition conduisant a une entiti a phosphore pentacoordonni. 
-interaction moliculaire(1iaison hydrogtne) conservant la titracoordinance du 
phosphore. 
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12 D. J. BELLAN et at. 

Poursuivant sur ce thkme,nous avons ktudik les. rkactions des iminophosphanes 
sur des systimes dkficients en klectrons,de formule gknirale RI-C=C-COOR~ 
(Rl=H, R2=CH3 ou C Z H ~ :  propiolate de mkthyle (a) ou d‘tthyle (b) et Rl=COOCH3, 
Rz=CHs: acktyltne dicarboxylate de mkthyle, (ADM),(c)).D’aprts les quelques ex- 
emples relevis dans la l i t tk ra t~re ,~  les produits de ces riactions sont des ylures 
phosphorks,L’objet de ce travail est de prtsenter les rksultats obtenus avec les 
tris(amino)iminophosphanes (1 a 7) appartenant a une famille bien homogtne,dans 
laquelle le phosphore est toujours lik a quatre atomes d‘azote.Cinq ylures phos- 
phoris nouveaux ont t t t  obtenus sur lesquels nous nous sommes intkressts plus 
particuliirement a l’ktude de la liaison phosphore-carbone par RMN du 13C. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les iminophosphanes (Tableau I) ont i t6 prkparks en mettant en oeuvre la rtaction 
de Staudinger et Meyer’ entre un azoture R-N3 et le dkrivk du phosphore tricoor- 
donni correspondant: 

n’ n 

L‘adduit 3P=N-N=N-R (n’) est un intermkdiaire rarement stable, dont quelques 
exemples ont ktk dkcrits dans la littirature.6 Nous avons caractkrisks 1’ et 6‘ en solu- 
tion,par RMN de 31P (1’ +42,2; 6 +41,5),alors que le composk 7’, obtenu par action 
de l’azido-4 coumarine sur le tris(dimithy1amino)phosphane a ktk isoli (7’ +43,5). 
La stabilitt de ces triazodkrivCs,accrue par la prksence sur l’atome d’azote de 
groupements klectroattracteurs, nous a incitts A tester leur riactiviti propre sur 
l’acttyltne dicarboxylate de mithyle. Nous avons observt qu’ils sont sans action a la. 
tempirature ambiante et qu‘un chauffage prolong6 a tempkrature Clevte (e 100’) 
conduit uniquement i leur dicomposition en iminophosphanes: [n’] - n. 

Les iminophosphanes 1 a 5 riagissent sur les esters acktyltniques a,b et c, en solu- 
tion dans le tolukne.Cette riaction se traduit par une forte coloration du milange 
rkactionnel dont l‘intensiti augmente avec le temps. A la fin de la rkaction,le spectre 
de RMN de 31P du milieu rkactionnel prtsente un signal unique dans la rtgion du 
phosphore tktracoordonnt ( f 4 7  < a31P < +61, Tableau I).Les composis ainsi 
formis sont stables et ne subissent aucune transformation mZme aprts chauffage au 
reflux du tolutne pendant douze heures. Nous avons constatk que la nature du 
substituant prksent sur l’atome d’azote imino influence le diroulement de la rkac- 
tion. Ainsi, pour R=-C2H’, elle est pratiquement totale a la tempirature ambiante 
alors que pour R=-CsHs, il est nkcessaire de chauffer au reflux du tolu’ene pen- 
dant plusieurs heures pour obtenir une rtaction complite. De plus, dans le cas oh 
R est un groupement fortement Clectroattracteur tel que: 
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NOUVEAUX YLURES DU PHOSPHORE 13 

TABLEAU I 

AZOTURE PHOSPHORE IMINOPHOSPHANE YLURE 

OR2 
I 

TRICOORDONNE 

\ F = O  
RI  

RC-“., 
R-N3 4 P  ’ 3P=NR 6’lP 

v R-N 

Rl R2 

63IP 

-Ph 
-Ph 
-Ph 

-Ph 

-Ph 

-Et 
-Et 
-C-Ph 

I/ 
0 

1 +16,8 H CH3 l a  f 5 8 . 1  
1 +16,8 H C H r C H s  lb  +60 
1 $16.8 COOCH3 CH3 l c  $59 

2 +19,46 COOCH3 CH3 2c +56,3 

3 $3 COOCH3 CHI 3c f47 .5  

4 $15.1 COOCH, CH3 4c f 4 7  
5 +21,3 COOCH, CH3 5c +60,7 
6 +36,8 

I +28.4 

la rtaction est impossible, quelles que soient les conditions de temptrature et de 
milieu. 

Ce comportement suit I’ordre de nucliophilie de l’atome d’azote imino pour ces 
composis (5 > 1 > 6 et 7).De plus,ces observations confirment bien que I’addition 
des iminophosphanes sur les esters acttyltniques Ctudiis dibute par une attaque nu- 
cltophile de I’azote sur le centre acide de I’acttyltnique. La riaction conduit alors A 
un ylure stable,via un intermidiaire cyclique de type Wittig,selon un  micanisme 
(Figure I) propost par Bestmann’ dans le cas des alkylidtnetriphtnylphosphoranes. 

Les dtplacements chimiques observks en RMN de 31P pour ces composks (Ta- 
bleau I) correspondent bien A la forme ylure priciske ci-dessus (Figure 1). 11s sont 
d’ailleurs comparables aux diplacements chimiques observis recemment’ pour un 
produit analogue ,tels que 8. 
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14 D. J. BELLAN et al. 

( (CH~)~N)~P=N-C~HS + H-C=C-COOCH3 - 
/ OCH 

N 
CHf 'CH3 

l a  

FIGURE 1 Mecanisme proposi. dans le cas du composi la  et transposable aux autres ylures obtenus. 

Mais alors que le mithanol s'additionne sur la liaison P-C de 8 pour conduire h un 
phosphorane,confirmant ainsi la structure ylure," une telle addition,mi.me en pri- 
sence de mithylate de sodium,ne se produit pas pour l c  et les autres dirivis de ce 
travail qui sont kgalement inactifs sur I'acitone. Le comportement vis vis du 
mithanol dimontre que la liaison P-C n'est pas de mtme nature dans l c  et 8. 

Pour mieux difinir la nature de cette liaison dans nos dirivis,nous avons fait 
appel a la RMN du I3C.L'ensemble des paramtttres obtenus sont prisentis dans le 
Tableau I1 dont la lecture montre que les trois atomes du fragment moliculaire 
C4-C I-C2 ,communs h tous les composis itudiis,ont des diplacements chimiques 
et des constantes de couplage avec le phosphore du mcme ordre de grandeur,ce qui 
nous permet de prisenter I'ensemble des donnies de faCon condensie: 

62 == 169 
'Jc-c-P = 17 Hz 24' . 

6 4 =  161 \4 C-C '/'\OCH3 

'Jc-P = 170 Hz I'N 

'Jc-c-P = 7 Hz // \ 
61 65 P I N  

/N\ " 
Par rapport aux valeurs dicrites par Gray," pour des dirivis p carbonylis comme 
9,il apparait une diffirence fondamentale au niveau du diplacement chimique et de 
la constante de couplage avec le phosphore du carbone C,. 
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16 D. J. BELLAN er al. 

Le diblindage du signal appartenant au carbone C I  (A6-35) et l'augmentation de la 
constante de coupla e avec le phosphore (AJc-P = 45Hz)impliquent pour ce car- 
bone un caracttre sp plus marquk. Ainsi, nous pensons que contrairement a 9 pour 
lequel Gray'' propose une charge ntgative localisie sur le carbone C1, nos composks 
prksentent une structure a charge dilocaliste. Un dtplacement vers les champs faibles 
et une augmentation de la constante de couplage du carbone l i i  au phosphore en 
passant des phosphonates a leurs anions12 ont kgalement t t t  interprttts comme ri- 
sultant d'une plus grande dklocalisation de la charge dans I'esptce anionique. 
D'aprts la structure de nos composis, la charge nCgative peut Stre: 

K 

1) dklocaliske vers le groupement carbomkthoxy, 
2) stabiliste par interaction p,-d, avec les orbitales d de l'atome de ph~sphore , '~  
3) rkpartie vers le fragment phinylimino. 

Le fait que 1es paramttres du carbone C2 (6 et J) soient comparables dans 9 et 
dans nos dkrivks, indique que la dklocalisation de la charge ne se produit pas vers 
cet atome. De plus la stabilisation de la charge par retour vers les orbitales d de 
l'atome de phosphore nous parait peu probable cause de la prisence des trois 
groupes mithylamino klectrodonneurs. La dklocalisation de la charge ne peut donc 
s'effectuer que vers le groupe phinylimino. Cette affirmation se trouve renforcie 
par le fait que les ylures du phosphore 4c et 5c dans lesquels un groupe ithylimino 
remplace le groupe phknylimino sont trts peu stables et n'ont pu Ctre caractirisis en 
solution que par RMN de 31P. 

I1 est cependant surprenant de noter que le dtplacement chimique du carbone Cd 
reste identique qu'il soit substituk par un atome d'hydrogtne (la) ou par un 
groupement carbomithoxy (lc), alors que la constante de couplage subit une varia- 
tion de l'ordre de 25%. 

En conclusion, la dklocalisation que nous proposons, a l'appui des paramktres de 
RMN de 13C, vers le groupement phknylimino rend bien compte de la stabilitk de 
nos composks et de leur comportement diffkrent vis a vis du mkthanol par rapport 
aux ylures de phosphore /3 carbonylks connus. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La structure des diffirents compoks a i t6  confirmie par: 

-1eurs spectres RMN de "P enregistris sur un appareil Perkin Elmer R 32 (36,4 MHz) a transformie 
de Fourier. Les diplacements chimiques sont comptis positivement vers les champs faibles par rapport B 
HgP04 a 85%, comme rifirence externe. 

-1eurs spectres de RMN 'H effectuis sur un appareil Varian T 60 (60MHz) et pour les composes l a  et 
l c  sur un appareil Bruker WH 90 (90MHz) a transformte de Fourier. L'ichantillon est en solution dans 
CDCl3, le TMS servant de rifirence interne. 

-1eurs spectres de RMN de 13C enregistris en solution dans CDCI, sur un appareil Bruker WHP 60 
(15,08MHz) pour les cornposis la .  lb, l c ,  2c et 3c et sur un appareil CAMECA (62,86MHz) pour les 
composbs l a  et lc .  Les principaux paramttres correspondants aux spectres de "C figurent dans le Tab- 
leau 11. 
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NOUVEAUX YLURES DU PHOSPHORE 17 

Synthkse des azotures et des riactifs phosphoris 

Nous avons prepare en suivant fes modes operatoires decrits dans la litlkrature. le phinyl azoture,14 

Les deux diazaphospholanes ont t t t  priparks par rtaction de transamination entre le tris(dimithy1a- 
I'kthyl azoture,15 le benzoyl azoture et I'a benzopyronyl azoture.' 

mino)phosphane (produit commercial) et la diamine convenable.',16 

Synthbe de I'a benzopyronyl 3-tris(dinieth~vlamino)phosphoranvlidi.netriazbne. 7' 

Dans un ballon tricol, muni d'un agitateur magnetique, d' une ampoule a addition et d' un rtfrigtrant 
relie a un dibimktre, on place 1.77g (0.01 mole) de tris(dimCthy1amino)phosphane en solution dans 
50 ccm de tolutne. On ajoute alors goutte a goutte et a la temperature de la glace 2.03g (0.01 mole) de 
I'azido-4coumarine kgalement en solution dans le tolukne (100 ccm). A cette temperature nous n'obser- 
vons pas de dtgagement d'azote. Aprts evaporation d'une partie du solvant. on isole un produit solide de 
couleur orange qui apres lavage B I'kther presente les caractkristiques suivantes: F =  148°C; RMN 
"P.(CDCI3), 6 = f43.5;  RMN'H, (CDC13). 2,8 (18H, d,  J = 10Hz),6,8 (4H, m), 8,5 ( l H ,  d ,  J = 7Hz). 

Analyses: C 1 5 k i ~ & 0 ~ P ,  Calc. (96): C,51,48; H.6.57; 0.9,14; N,24,0; P.8.86. 
Tr. (%): C,51;22; H,6.47; N.23,63; P.8.85. 

Synthese des iminophosphanes 

Les iminophosphanes (1 B 7) ont tous i te  preparts en suivant une technique optratoire identique, selon 
la riaction de Staudinger er Meyer.' Les diffirences dans les conditions exptrimentales proviennent des 
temps de chauffage qui varient selon le type d'azoture utilist. A titre d'exemple, nous dicrirons la prepa- 
ration du compost. 2. 

Synthtse d u  dimtthylamino-2,dim~thyl-l,3,phenylimino-2,diazaphospholane-3,2. (2). 
En utilisant un montage identique a celui dkcrit pricidemment et en operant a la temperature ambi- 

ante, nous avons ajouti goutte a goutte 1,19g mole) de phknyl azoture en solution dans 10 ccm de 
tolukne a 1,61g (lo-' mole) de diazaphospholane dissous dans 50 ccm de tolukne. D t s  I'addition des pre- 
mitres gouttes de phenyl azoture on observe un degagement d'azote et on obtient les 213 du volume at- 
tendu B la temperature ambiante. On termine la reaction en portant le melange B 80°C pendant 2 heures. 
Aprks extraction du solvant, le produit brut se prisente comme un liquide visqueux orange. On le purifie 
par distillation fractionnie: Eblo - Ebio-l,,Hg = 3 = 40°C. RMN "P: 6 = f19 .6  (toluene). 

Analyses: C I ~ H ~ ~ N ~ P .  Calc. (%): 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 prtparation des six autres iminophosphanes est dtcrite dans la l i t t t ra t~re . ' .~  

Synthise des ylures du phosphore p rarbonylis 

Adduit entre le tris(dimi.thylamino),Nphenyliminophosphane (1) et I'acktylknedicarboxylate de 
methyle: compose lc .  

Dans un ballon tricol, muni d'un agitateur magnetique. d'une ampoule a addition et d'un refrigerant, 
on place 3,43g (1,35.10-2 mole)de 1 ,  en solution dans 50 ccm de tolukne. On ajoute alors goutte a goutte 
a la temperature de la glace et sous atmosphkre inerte (azote) une solution dans le toluene (15 ccm) de 
1.92g (1.35. lo-' mole) d'ac&ylbne dicarboxylate d2 methyie. Aprt-s addition compltte de I'acetylenique, 
on laisse revenir a la temperature ambiante. Le milieu reactionnel prend une coloration marron foncie et 
on identifie par RMN de "P, un seul compost. phosphori (6 = +59).Le dir ivi  l c  est ensuite purifie par 
chromatographie sur colonne (support = gel de d i c e  60, solvant = CH~COOCZHS,  Rf = 0.55). 
F = 82°C. RMN "P(CDCI3): 6 = +59: RMN 'H(CDCI3): 2.85 (18H. d,  J = IOHz), 3,47 (3H. s), 3,62 
(3H, s). 7,l (5H. m). RMN"C(Tab1eau 11). 

Analyses: C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ P .  Calc. (%): C. 54.55; H, 7,32; 0, 16,16; N, 14,14; P, 7,83. 
Tr. (%): C, 54,38; H ,  7.46; 0, 16,29; N, 13.9;P, 7,81. 

Selon le m2me mode optratoire, nous avons obtenu: 

la-Adduit entre le tris(dimtthylamino)Nphinyliminophosphane, 1 et le propiolate de methyle: 
l a  a ete purifik par distillation fractionnie. Eb10-2mmHg = 165°C. RMN 3'P (sans solvant),d = +58,1; 
RMN 'H (CDCls), 2,7 (18H, d ,  J = lOHz), 3,65 (3H, s), 7,2 (5H, m),8,65 (IH,  d, J = 30Hz). 
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lb-Adduit entre le tris(dimtthylamino)Nphtnyliminophosphane. 1 et le propiolate d'tthyle: 
RMN "P (tolukne),d = 4-60; RMN 'H (CDC13), 1.25 (3H, t. J = 7,5Hz), 2,6 (18H, d,  J = IOHz), 4.15 
(2H, q,  J = 7,5Hz), 7 (5H, m), 8.75 ( lH,  d ,  J = 30Hz). 
2c-Adduit entre le dimtthylamino -2.dimCthyl-l,3,phtnylimino-2,diazaphospholane- 1,3.2 (2) et I'actty- 
Iknedicarboxylate de mtthyle: 
Recristallisation dans un milange ither, chloroforme et hexane. 
F = 59°C: RMN "P (tolukne),b = +56,3: RMN 'H (CDCI3), 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: C18H27N404P. Calc. (%): C, 54,82; H, 6,85; 0, 16,24; N, 14.21; P, 7,87 
Tr. (96): C, 54,84; H, 6,97: 0, 16,27; N, 14,07: P,  7,85. 
3c-Adduit entre le dimithylamino-2,diphtnyl-l,3,phinylimino-2,diazaphospholane-l,3,2 (3) et I'acity- 
Itnedicarboxylate de mithyle: 
Recristallisation dans I'acttate d'tthyle. F = 130°C; RMN "P (CDCI,). 6 = f47.5: RMN 'H (CDC13), 
235  (I8H.d.J = 10Hz),3,4 (3H,s). 3.5 (3H.s), 3.8 (2H.m). 3,9 (2H,s), 7 (15H.m). 

Analyses: C U H M N ~ O ~ P ,  Calc, (%): C64.86; 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.4~ et 5c.obtenus a partir de I'tthylazoture sont moins stables que les prtct- 
dents, synthttists partir du phinylazoture.Ils ont it6 caracttrists en solution a partir de leurs spectres 
en RMN de "P et n'ont pas t t t  purifies. 
4c-Adduit entre le dimithylamino-2,diphknyl-l.3.ethylimino-2,diazaphospholane-l,3,2 (4) et I'acithy- 
ltnedicarboxylate de mithyle. 
RMN "P (CDCI3), 6 = +48,3. 
5c-Adduit entre le tris(dim~thylamino)N-~thyliminophosphane,(5),et I'acitylinedicarboxylate de 
mkthyle. RMN "P (tolukne), 6 = +60,7. 

D.  J. BELLAN et al. 
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