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SYNTHESE, MECANISME DE FORMATION ET STRUCTURE 
DE VINYLSPIROPHOSPHORANES 

RAMON BURGADA et ALI MOHRI 

Laboratoire des Organo-Elkments, ERA 825, Universiti Pierre et Marie Curie, 
4 Place Jussieu 75230 Paris CPdex 05 France. 

(Received January 29, 1980; i?i$naIform March 31, 1980) 

The reaction of tetraoxyspirophosphoranes containing P-H bond 1, 4. 5 and 6 with acetylene carboxylates a t  20-25” 
afforded the new vinylspirophosphoranes containing P-C bond 9 to 16, whereas oxazaspirophoranes 2 and 3 into 
same conditions give rise to the enamine phosphites 17,18 and 19. 

The influence of different factors on the reaction pathway, the stereochemistry and the mechanisms are discussed. 

Dans une courte communication1 nous avons 
decrit quelques reactions d’addition des spiro- 
phosphoranes a liaison P-H sur les acktylknes 
dicarboxylates et sur les propiolates qui conduisent 
a l’enchainement Pv-C=C dessus. 

Nous decrivons ici les resultats obtenus a partir 
des spirophosphoranes a liaison P-H 1 a 6, 
Tableau I, qui donnent les vinylphosphoranes 9 a 
16, Tableau 11, selon le schema general indique ci- 

R‘ 
I Preuues de Structure et Stiriochimie 

( R f 3 2 . H  + /I /  L‘addition de la liaison Pv-H des spirophosphor- 
anes sur la triple liaison des acktylknes dicar- C 
boxylates peut thtoriquement conduire aux deux I 

~ 0 0 ~ ”  ( R ~ E ) ~ p - c = c H c o o R (  isomkres geomktriques, c’est-a-dire aux maleates 
et aux fumarates comportant un groupement 

I 

20-25”, 

R’ 

TABLEAU I 

1 H H H H H H H H -  0 
2 H H H H H H H H H N  
3 H H H H H H H H Me N 
3’ Me ! Me Me Me Me Me H H Me N 
4 H H H H Me Me Me Me - 0 
5 Me Me Me Me Me Me Me Me - 0 
6 COzEt H COzEt H CO2Et H C02Et H - 0 

Synthese des composes l”, 212. 3’,. 3’14, 413, 515, et 617. 

Ce travail represente une partie de la these de 3” Cycle de 
I’Universite Pierre et Marie Curie, soutenue par A. MOHRI le 
2 Novembre 1978. 
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TABLEAU I1 

HC = CP 
6 31P v c  = 0 v c  = c Eb"/mmou 

ComposC ppm 6 p p m  JHZ cm-' cm-'  F" Rdt. yo 

C-COOH 

9 H-C-COOH 
II 

C-COOMe 

10 H-C-COOMe 
I I  

C-COOEt 

11 H-C-COOEt 
II 

CH 

12 CHCOOMe 
II 

CH 
I I  

13 CHCOOEt 

0' I \o 
C-COOMe 

14 H-C-COOMe 
II 

C-COOMe 
I I  

15 H-C-COOMe 

16 H-C-COOMe 

- - 17 

-24.5 6.82 
- 20 6.86 

- 23 6.34 
- 19 6.4 

- 22.96b 
- 1 9.49b 

- 22 
-18 

-33 6.9 
6.6 

6.78 
6.48 

- 40 

-19 7 
6.7 

- 

22.5 
45.9 

24 
48 

22.5 
45 

22.5 
45 

2.5.5 
50.6 

- 

172.5 

1730 

1740 

1740 

1740 

1735 

1740 

- 

1630 

1630 

1635 

1635 

1635 

1625 

1630 

Cristaux tres 
hygroscopiques 

90" 
Huile 

165"/0.5 

120-30"/0.01 

145"/0.5 

152-6/0.01 

110" 
Huile 

Huile 

74 

88 

71 

75 

73 

63 

100 

100 

16 R = C O O E t  
R.M.N. dans C,D, a IOOMHz 

a Voir commentaire dans le texte. 
Mesure sur JeoL FX60Q (Transformee de Fourrier). 
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VINYLSPIROPHOSPHORANES 287 

phosphoranique : 

10 10‘ 
Nous avons effectivement obtenu et separe les 
deux isomeres qui se forment en proportion sen- 
siblement equivalentes. La distillation du melange 
a 165” ne modifie pas les proportions relatives de 
chaque isomere formt au cours de la reaction de 
synthese, qui a lieu entre 30 et 40°, cette reaction 
de synthese est donc probablement contrblee 
thermod ynamiquement. 

Les preuves de structure sont fondkes sur 
l’analyse centesimale et l’analyse spectrale : le 
deplacement chimique du phosphore en R.M. de 
31P nkgatif par rapport a l’acide phosphorique 
montre que celui ci est pentacordinne et correspond 
a l’environnement *O,P-c. 

La vibration C=C est egalement observable en 
I.R. Enfin, en resonnance magnetique protonique 
on observe soit deux doublets (melange des deux 
isomeres), soit un doublet (isomere pur obtenu par 
cristillisation) correspondant au couplage JH-P, 
dans la zone des protons ethyleniques. L‘identifica- 
tion de la structure cis ou trans est precisement 
assuree par la valeur de ce couplage: de l’ordre 
de 25 HZ quand le proton est en cis par rapport au 
phosphore et de l’ordre de 50 HZ quand le proton 
est en trans. Ces valeurs sont en bon accord avec 
celles qui sont indiquees dans la l i t t k r a t ~ r e ~ ~ - ~  
pour des structure comportant le motif 

En ce qui concerne le deplacement chimique du 
phosphore de 10 et 1 0  nous voyons que l’isomere 
cis resonne a champs plus forts que l’isomere 
trans. Nouse observons egalement (Tableau 11) 
que c’est le proton de structure trans qui a le plus 
grand deplacement chimique. 

Les spirophosphoranes a liaison P-H reagis- 
sent avec les propiolates comme avec les acetylenes 
dicarboxylates. Les deux isomeres geometriques 
se forment en quantite a peu pres equivalentes. 

La structure des phosphoranes 12 et 13 presente 
une isomerie geometrique cis-trans 

PN-C=CH. 

X X 
P COOR p HA 

BH HA BH COOR 

\ /  \ /  
\ \ 

e t  ,c=c ,c=c 

a b 

susceptible dZtre analyske par resonance mag- 
netique protonique ; les protons vinyliques doivent 
donner un spectre de type ABX, il est possible 
d’attendre deux doublets pour a et pour b dC- 
doubles par le phosphore soit 8 pics par isomere. 

On observe effectivement un unsemble de 16 
pics pour le phosphorane 12. La realisation du 
spectre de R.M.P. a 250 Mz a permis de preciser les 
valeurs suivantes:? 

a JPHB 19Hz, JPHA 54Hz, JHH 13Hz 

b JPHB 34Hz. JPHA 22Hz. JHH 17Hz 

De meme, le spectre de 31P montre deux signaux 
correspondant aux deux isomeres, a 58 % (- 19,49 
ppm), b 42 % (- 22,96 ppm). Le choit de l’attribu- 
tion d’un deplacement chimique a a ou b a ete 
effectue par comparaison avec les phosphoranes 
10 et 11 pour lesquels il n’y a pas d’ambiguite. 

Riactiviti Comparde des Titraoxyspirophos- 
phoranes a liaison P-H 

L‘acide acetylene dicarboxylique, bien qu’insoluble 
dans les solvants utilises, se condense avec le 
spirophosphorane 1 pour donner le vinylphos- 
phorane 9, comportant deux groupements acides 
libres, dont l’hydrolyse conduit avec decarboxyla- 
tion au vinylphosphonate 8. 

(HO),P CH=CH COOH 8 
I /  
0 

Avec l’acetylene dicarboxylate de methyle la 
reaction des spirophosphoranes 4 (4 substituants 
sur un cycle) et 6 (4 substituants symetriquement 
repartis sur les deux cycles) nkcessite un leger 
chauffage. 

Enfin, le spirophosphorane 5 (8 substituants) 
est inerte. Un chauffage plus important conduit a 
sa decomposition sans qu’il soit possible d’observer 
un produit de condensation, par contre le spiro- 
phosphorane 5 se condense sur l’acetylene di- 
carboxylate de methyle en presence d’A.1.B.N. 
avec un rendement quantitatif. Comme dans le 
cas de 1 il y a formation des deux isomeres qui ont 
ete separes. 

t Nous remercions bien vivement Mr. J. Y. Lallemand pour 
la realisation et l’interpretation d u  spectre a 250 Mz. 
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288 R.  BURGADA ET A. MOHRI 

Reactions des Oxazaspirophosphoranes 2 et 3 
avec I’AcCtyllne Dicarboxylate de Mdthyle 

I1 n’y a pas ici formation d’un phosphorane a liaison 
P-C mais celle d’un phosphite 

R 

R 

/COOMe 

\ 

I 
[Z>PO-N \ ,c=c 

COOMe H 
IR vc = o 1690 et 1745 cm-’ 

vc = c 1580 cm-’ 

18 R = H  18’ R = H  

17 R = M e  17‘ R = Me 

Dans le cas de R=Me les isomeres 17 et 17‘ se 
forment, l’isomkre cis 17 est largement majoritaire 
(80%) par chauffage a 160-180°C, il y a equilibra- 
tion (environ 55 % de trans). 

Les produits sont identifies par le J3lP qui 
correspond a la structure 

r 0, 

en R.M.P. le motif indique ci-contre donne un 
massif complexe entre 3,5 et 4 ppm duquel Cmer- 
gent deux pics aigus 3,57 et 3.79 ppm correspondant 
aux deux groupements mkthoxy, le triplet du 
CH, en a de l’azote est visible dans le spectre, de 
mCme pour le mkthyle fixe sur l’azote et pour le 
proton ethylenique. Ces deux derniers signaux 
sont distincts pour chaque isomere 17 et 17’ et pour 
chacun d’eux le signal de l’isombre trans a le plus 
grand deplacement chimique comme dans les 
vinylphosphoranes que nous avons considtrks 
preckdemment. 

Enfin, la “partie ethylenique” de la molecule a 
ete comparke a un compose de mCme structure 
deja dtcrit 

Me,N H 
\ /  /c=c 

\ 
vc = 0 1589, 1741 cm-’ 

MeOOC COOMe v c =  0 1575cm-’ 

et nous voyons qu’il y a correspondance presque par- 
faite des frequences de vibration C=O et C=C. 

RE MARQUE 

Lex oxazaspirophosphoranes substitues sur le 
cycle tel que 3 ,  Tableau I, conduisent, comme les 
tetraoxyspirophosphoranes, a des structures penta- 
coordintes. 

Les oxazaspirophosphoranes reagissent avec les 
propiolates comme avec les acetylenes dicarboxy- 
lates 

I 
Me +HCEC-COOMe - 

IJ 

/Me ” 
\ /  /c=c 

H ‘COOMe 

19 

Seul l’isomere 19 a ete observe dans cette reaction, 
sa stkrkochimie a Ctk determinee par comparaison 
avec un khantillon d’knamine correspondante’ 
Me,N CH = CH COOMe. 

Discussion et Mtcanisme des Rdactions $Addition 

Tandis que les additions ioniques sur les doubles 
liaisons non activkes sont genkralement Clectro- 
philes, les triples liaisons correspondantes reagis- 
sent prtfkrentiellement avec les reactifs nucleo- 
philes, tout particulikement quand la triple liaison 
est conjugute avec une autre triple liaison ou avec 
une double liaison. 

Or les spirophosphoranes a liaison P-H peu- 
vent etre consideres comme des reactifs electro- 
philes sous leur forme pentacordinee, tandis que 
dans la forme tautombre tricoordinee le phosphore 
est nucltophile ainsi que la partie XH de la chaine 
formee. 

H 

Pv X = 0 ou N-PIFI 
Nous avons vu, d’autre part, que les trialkylphos- 
phites (RO),P, reactifs nucleophiles, reagissent 
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VINYLSPIROPHOSPHORANES 289 

exothermiquement avec les acetylenes carboxylates 
et mCme avec les acides libres. 

Nous pouvons donc, a priori, formuler I'hy- 
pothese que l'entitt reactive dans les reactions 
d'addition que nous venons de decrire est la 
forme tautomere tri-coordinee des spirophos- 
phoranes. 

Les arguments en faveur de cette hypothese sont 
les suivants : 

1) Les trialkyl phosphites, rkactifs nucleophiles 
tri-coordines, reagissent exothermiquement avec 
les acetylenes carboxylates et mCme avec les acides 
lib re^'*^'^ tandis que les hydrogenes phosphonates 
dont l'equilibre PllI P Pw est fortement dkplace 
vers la forme tetracoordinee, sont moins re- 
a ~ t i f s , ~ ~ , ~ , ~ - "  pas du tout avec les acides libres. 

2) La rkactivitk des spirophosphoranes diminue 
avec la substitution sur les cycles, substitution qui 
deplace l'equilibre PI,, F? Pv vers la forme pentaco- 
ordinke non reactive. 

3) Le spirophosphorane 5 dont la forme tri- 
coordinee ne peut Ctre decelee spectroscopiquement 
est totalement inerte dans les conditions d'une re- 
action ionique (il rkagit par contre quantitative- 
ment avec l'acetylbne dicarboxylate de mkthyle 
en presence d'un initiateur de radicaux). Cette 
difference de reactivite ionique et radicalaire entre 
le phosphorane 5 et, par exemple, le phosphorane 
1 a deja ete observee dans notre Laboratoire.20 

4) Selon l'hypothkse d'une forme reactive tri- 
coordinee, celle-ci comporte deux centres nucleo- 
philes: le phosphore et la fonction XH susceptibles 
d'attaquer la triple liaison. Dans le cas des oxazas- 
pirophosphranes et des oxaspirophosphoranes, le 
phosphore de la forme tricoordinee a toujours 
le mCme environnement 

[,">P-O-; 

par contre la fonction XH peut etre soit -NH soit 
OH et la competition pour attaque l'atome de 
carbone de I'acetylenique va s'exercer dans le 
premier cas entre P et NH et dans le second entre 
P- et OH. Or, a temperature ordinaire et en l'ab- 
sence de catalyseur, le methanol ne s'additionne 
pas sur la triple liaison de l'acCtylt?ne dicarboxylate 
de methyle tandis que la dimethylamine s'ad- 
ditionne ra~idement.~ Nous avons par ailleurs 
observe que dans la reaction d'une solution de 
(RO),P + Me,NH avec l'acetylene dicarboxylate 
l'amine reagissait avant le phosphite; le schema 1 
est en accord avec ces observations. 

5) La forme tricoordinee des phosphoranes a 
liaison P-H comporte dans le mCme molecule 
une structure dioxaphospholane 

[ :>PO-CH2- 

et une fonction nucleophile protique, par exemple 
-CH20H. En consequence, le melange d'un 
dioxaphospholane et d'un alcool, qui introduit a 
partir de deux molecules differentes les m&mes 
groupes fonctionnels, devrait Cgalement conduire 
a un vinylphosphorane. C'est effectivement ce 
qui a CtC observe:'' 

COOMe 

C 
I 

CH,CI, 
-40' 

[->POMe + MeOH + C 1 1 1  

I 
COOMe 

OMe 1 COOMe 
[z>y-C=CHCOOMe I 

O M e  

CONCLUSION 

Compte tenu des cinq arguments prksentes ci- 
dessus, le mecanisme present& dans le Schema 1 
nous parait tres vraisemblable. 

La double liaison des vinyl phosphoranes est 
susceptible, a son tour, de subir des additions 
nucleophiles (travail en preparation) et, a ce titre, 
permet une fonctionnalisation plus complexe des 
phosphoranes. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Viiylphosphorane 9 

Dans un erlenmeyer de 200 ml surmontt d'un refrigerant 
ascendant et d'une ampoule a brome on place 11,4 g d'acide 
acetylene dicarboxylique ( l j l 0  de mole) et 100 ml d'ether 
anhydre, sous atmosphere d'azote sec, on ajoute sous agitation 
goutte a goutte une solution de 15,2 g de phosphorane 1 (1jlO 
de mole) et 60 ml d'ether. 

Aprks un temps de latence de quelques minutes, la reaction 
est legerement exothermique. En fin de la rkaction, un precipitt 
incolore apparait; on separe les cristaux et on lave a I'ether; 
on obtient 19,6 g de produit tres hygroscopique. 
Rendement = 74q,. 
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290 R. BURGADA ET A. MOHRI 

R’ I 
- N  

\ /  c= c, 
R” 0-  H 

n 
d o  

‘y< /Ts .. 
6 X H  
Lf 

R ’  
I 
C 
111 
C 

6OOR 

SCHEMA 1 

Hjdroljise du L;in,vlphosphorane 9 

Dans un erlenmeyer de 100 ml on place 8,5 g de spirophos- 
phorane 9 et du D. M. F. comme solvant, en agitant on ajoute 
un exces d’eau (2,5 g). On laisse a temperature ordinaire en 
agitant pendant quelques jours, on separe un precipite incolore, 
qui est soluble dans I’eau chaude, a froid le produit cristallise. 

Rendement = 57% 
Analyses C,H,O,P: 

3 g. 
F = 230-235”. 

calculee 04; C 2l, l7 H 4,l l  P 18.23 
trouve; C 21,98 H 4,68 P 18,65 

Vinylphosphorane 10 

Dans un erlenmeyer de 100 ml surmonte d’un refrigerant 
ascendant et d’une ampoule a brome on place 9,2 g de spiro- 
phosphorane 1 et 75 ml d’ether anhydre. Sous atmosphere 
d’azote sec on ajoute lentement et goutte a goutte 9 g d’acetylene- 
dicarboxylate de methyle (la reaction est exothermique), apres 
I’addition on chauffe une demie heure a reflux, a la fin de la 
reaction on a une couche jaune qui decante. on chasse I’Cther. 
le residu est distille sous vide: E , ,  - 2 = 164°C. 

On obtient 16 g de produit 10. 
Rendement = 887; 

Le distillat est recristallisi dans un melange ether-chloro- 
forme : a partir de 4,3 g on a un premier jet de 1,6 g F = 90” C 
(isomere cis) (I’isomere trans est une huile soluble). Un bon 
solvant de recristallisation est CCI,, on peut aussi extraire l’un 
des isomeres a I’ether du melange brut qui contient une pro- 
portiona peu pres egale des deux isomeres. Cette reaction 
peut-Etre realisee avec un rendement identique en utilisant CCI, 

comme solvant, dans ce cas le melange est homogene jusqu’a la 
fin de la reaction. 

Vinylphosphorane 11 

Mtme methode que pour 10. Eo,5 165”. Rdt. 71 %, 
Analyses C, 2H1 ,O,P: 

calcule :,;; C 44.72 H 5,9 P 9,62 
trouve 7;: C 44,89 H 6 P 9,45 

Vinylphosphorune 12 

Dans un erlenmeyer de I00 ml surmonte d’un refrigerant 
ascendant et d’une ampoule a brome, on place 9,8 g de pro- 
phorane 1 ( I j l O  de mole), on chauffejusqu’h 80 C, sous atmos- 
phire d’azote sec et en agitant on ajoute goutte a goutte une 
solution de 15,2 g de propiolate de methyle ( I j lO de mole) et 
50 ml de CCI,, on chauffe a reflux pendant deux heures, on 
chasse le solvant, le residu est distill6 sous vide: EI0-’ = 120- 
130°C. on obtient 17,7 g de produit 12. 
Rendement = 754; 

Viny lphosphorane 13 

Dans un erlenmeyer de 100 ml surmonte d’un refrigerant 
ascendant et d’une ampoule a brome, on place 9,8 g de pro- 
piolated d’ethyle ( I j l O  de mole) sous courant d’azote sec et en 
agitant on ajoute goutte a goutte une solution de 15,2 g de 
spirophosphorane 1 (1jlO de mole) et 50 ml d’ether anhydre. on 
chauffe a reflux pendant deux heures, on chasse l’ether et on 
chauffe le residu pendant 5-6 minutes a 6O-7O0C, on distille 
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VINYLSPIROPHOSPHORANES 29 1 

le brut sous vide 
Rendement 73 "/. 

145"C, on obtient 18,25 g de produit 13. 

Vinylphosphorane 14 

Dans un erlenmeyer surmonte d'un refrigerant et d'une ampoule 
a brome on place 1/10 de mole de phosphorane 4 et 30 ml de 
benzene comme solvant; sous atmosphere d'azote see a reflux 
et en agitant on ajoute goutte a goutte 1/10 de mole d'acetylene 
dicarboxylate de methyle on chauffe a reflux pendant une heure 
et demie on chasse le solvant, distille le residu sous vide Elo-2 = 
152-156". on obtient 22,2 g de produit. 
Rendement = 63% 

Vinylphosphonate 11 

Dans un erlenmeyer de 100 ml surmonte d'un refrigerant 
ascendant on place 13,2 g de phosphorane 5 (1/20 mole), 75 ml 
de benzene anhydre, 7,s g d'acetylene dicarboxylate de methyle 
et 0.7 g d'azo-bis-isobutyronitrile. 

Sous atmosphere d'azote sec et en agitant on chauffe a 
reflux pendanttrois heures, on chasse le solvant, le rendement 
est quantitatif sur le produit brut. La recristallisation du produit 
brut dans I'ether permet de separer I'isomere cis F.IIO"C; 
I'isomere trans est une huile. 

Vinylphosphorane 16 

Comme pour le phosphorane 14 le rendement est quantitatif en 
produit brut non distillable les impuretes etant eliminees sous 
vide de 10-3 a 70" pendant une heure. 

Phosphite 11 

Dans un ballon de 150 ml muni d'un refrigerant ascendant et 
d'une ampoule a brome on place 7,l g d'acetylene dicarboxylate 
de methyle (1/20 de mole) et 75 ml de benzene; sous atmosphere 
d'azote sec, en refroidissant dans un bain glace (maintenu a 
6" C) avec une forte agitation, on ajoute goutte a goutte une 
solution de 8.2 gede phosphorane 3 (l/20 de mole) dans 25 ml 
de benzene. 

En fin de reaction le solvant est chasse sous vide le residu est 
une huille indistillable. 
631P=132ppm.1R:  vC=C 1580cm-';vC=O 1745cm-' 
et 1690cm-'. 

s 4,74 ppm = 1 H (proton ethyltnique) 
s 3,79 ppm = 3 H (COOMe) 
m centre a 3,72 ppm = 6 H (-OCH,) 
s 3,57 ppm = 3 H (COOMe) 
t 3.03 ppm = 2 H (CH,) 
s 2,52 ppm = 3 H (-N-Me) 

R.M.N. 'H 
100 MHz 
dans C,D, 

Phosphite 18 

Mime methode que pour le compose 17. le compose de depart 
etant le phosphorane a liaison P-H 2. 

Phosphite 19 

Mime methode E lo- '  150 - 5". 
R.M.N. 6 31P = 133 ppm. IR:  v C=C 1625 cm-' v C=O 
1695 cm-'. 

N H 
d7,Sppm d4,66ppm = = 1 H 1 H J = 13,s Hz ( .>C=CIC 1 

I I  
0 m 3,85 ppm = 2 H ( P O E 2 C H 2 N )  

s 3.6 pprn = 3 H (COOMe) 
R.M.N. 'H t 2,85 ppm = 2 H (POCH,-S,-N) 
100 Mz s 2.4 ppm = 3 H (N-Me) 
C6D6 m 3,6 ppm = 4 H (cycle) 
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