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The addition of tertiary butanol on a bicycloamidophosphite is stereospecific and leads to a bi- 
cyclophosphorane according to a second order kinetic. The activation parameters and isotopic effect were 
determined. These results suggest the formation of a phosphonium intermediate followed by an attack by 
the alcoolate anion, in agreement with the stereochemistry of the reaction. 

I1 a ete recemment montrk que les amidophosphites bicycliques analogues au 
composk 1 s’additionnent rapidement sur les alcools pour donner un phosphorane 
bicyclique stable.’ 

Deux aspects de cette reaction ont retenu notre attention: la grande reactivite de 
l’espke tricoordonnk phosphork, vraisemblablement liee a la contrainte de cycle, 
et la stabilitk du phosphorane obtenu. 

De plus, la reaction est totale et l’on ne dkele pas de produits secondaires. Ce 
comportement est remarquable: la litterature montre, en effet, que la reaction d’un 
amidophosphite acyclique ou monocyclique avec un alcool conduit a une reaction de 
substitution.2 

L‘etude du mkanisme de cette reaction, dans le cas du phenol, montre que 
l’intermdiaire rkactionnel pourrait rksulter d’une cycloaddition 2,2 entre les deux 
sites P-N et O-H.3 

*Author to whom all correspondence should be addressed. 
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94 0. S. DIALLO et al. 

Plus rkemment, l'existence d'intermMiaires pentacoordonnb dans ces reactions 
de substitution a CtC postul6e' ou observk.' 

Dans ce contexte, l'etude mkanistique de la reaction (A) s'averait tout 
particulierement intkressante. Celle-ci a Ctk menk par analyse cinetique de la 
rtaction du tertiobutanol sur l'amidophosphite contraint 1: 

631P = 1 4 1  ppm 
2 - 

6 31P = -42,6 ppm 

l ~ p - H =  795 Hz. 

I1 a ete prdddemment etabli que le phosphane 1 est un diastereoisomere pur 
racemique, de stkrbchimie donnk, le doublet libre du phosphore se trouvant en 
position cis par rapport aux deux substituants du cycle.6 Par ailleurs, l'etude RMN 
'H et 31P des alcoyle et aryle phosphoranes' nous a conduits a attribuer la 
sterkochimie cis, relative la liaison phosphore-hydroghe et aux substituants du 
cycle, au produit d'addition 2, la reaction &ant donc stbdospkifique. 

L'Ctude a donc CtC men& avec des proportions kquimolkulaires des reactifs, h des 
concentrations comprises entre 0.5 et 0.7 M. L'utilisation d'un programme de calcul 
de lissage (VA04A)8 nous a permis de considher, dans l'kuation gknerale de 
deuxibme ordre, les deux concentrations initiales comme des parametres a calculer 
au m2me titre que la constante de vitesse de deuxibme ordre. Le Tableau I reunit ces 
constantes de vitesse a plusieurs temperatures ainsi que celles correspondant a l'effet 
isotopique resultant de l'utilisation du tertiobutanol deuterit (CH,) ,COD. 

Les donnks experimentales permettent d'etablir les conclusions suivantes: 
a-la reaction suit strictement une loi du second ordre 
b-le remplacement du reactif alcool tertiobutylique par sa forme deuteriee 

permet de mettre en evidence un effet isotopique kJk, compris entre 2,3 et 2,6 
(Tableau I). 

c-les parambtres d'activation de la reaction sont les suivants: 

AH* = 6.2 T 1.4 kcal - mole-' AS* = -50.9 T 4.8 cal * mole-l-K-' 
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ALCOHOL ADDITION TO AMIDOPHOSPHITE 

TABLEAU I 

Constante de vitesse &addition de 1 sur l'alcool 
tertiobutylique dans le toluene 

Concentrations Concentrations 
Temperatures ini tides en initiales en k f 1 . 

C 0  PIn/M rBuOH/M mn-' mole-' 

16.4 
16.4 
13.65 
12.9 
12.1 
9.85 
9.6 

16.45 
16.95 
12.0 

0.621 
0.569 
0.656 
0.568 
0.611 
0.646 
0.541 

0.618 
0.792 
0.655 

0.636 
0.548 
0.633 
0.569 
0.595 
0.635 
0.524 

tBuOD/M 
0.632 
0.116 
0.665 

~ 

0.054 
0.052 
0.049 
0.048 
0.046 
0.041 
0.039 

0.021 
0.021 
0.020 
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Par ailleurs l'augmentation de la polarite du solvant, par adjonction d'un equiva- 
lent de pyridine, augmente la constante de vitesse ( X 1.5). 

Rappelons aussi que la reaction est stkrbspkifique. 

Interpritation de ces rksultats et proposition d'un mkcanisme 

L'ordre de la reaction et le signe de l'entropie d'activation suggkrent que l'Ctape lente 
consiste: 

-soit en une interaction directe entre rkactifs par transfert electronique concerte, 
ce qui est suggtrk par l'ordre de la reaction; dans ce cas la vitesse de la reaction 
devrait Ctre insensible au changement de polaritt du milieu ainsi qu'a l'effet 
isotopique. 

\ 
1111 p o  

R' 

4 :  3 
0 - H  

-soit en un pr@uilibre rapide pouvant mettre en jeu deux mkanismes differe- 
nts: (a) une attaque nuclbphile de l'alcool sur l'atome de phosphore suivant: 

P" 
avec formation d'un phosphoranure intermdiaire 

(b) une protonation de l'amidophosphite suivant: 

0, ...A- 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
8
:
4
6
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



96 0. S. DIALLO er a1 

Dans les deux cas le preequilibre rapide est suivi d’une ttape lente et l’tquation 
cinttique est de la forme: 

V = k,,[ : c ] [ R O H ]  

klk ,  avec k,, = 
k - ,  + k ,  

qui contient le terme k ,  c’est a dire celui qui est sensible a l’effet isotopique. 

mtcanismes ci-dessus (a) et (b). 
L’ordre de la reaction et l’effet isotopique sont compatibles avec les deux 

Trois arguments nous conduisent a karter la voie (a) 
-1e preequilibre rapide doit Ctre suivi d’une Ctape lente consistant en la protona- 

tion de l’intermkdiaire anionique; il est peu vraisemblable que cette ttape soit lente. 
En effet les kcchanges de protons sont en general t rb  rapides surtout dans un milieu 
peu polaire c o m e  le toluene oh les deux ions formts doivent Ctre vraisemblable- 
ment associes (paires d’ions). 

-1’adjonction au milieu de pyridine augmente la vitesse de la rtaction d’addition. 
Cette observation experimentale est compatible avec la voie (b) c’est-a-dire la 
formation d’un intermkdiaire “ phosphonium” par protonation lors du prtequilibre 
rapide. La forme activk correspondant a cette ttape, porte une fraction de charge 
positive, doit donc Ctre stabilisk par solvatation ce qui ne peut Ctre le cas pour la 
voie (a). 

-11 est tout a fait vraisemblable que l’attaque d’un ion alcoolate sur un phos- 
phonium soit beaucoup plus lente que la protonation d’un phosphoranure. 

La valeur elevk de l’entropie d’activation est vraisemblablement like aux condi- 
tions experimentales utilisks: la rdaction ttant effectuk dans le toluene, solvant 
apolaire et aprotique, l’entropie de dtsolvatation positive habituellement invoquee, 
entre etat fondamental et etat de transition, lorsque l’eau est solvant, et qui peut 
compenser partieuement une entropie d’activation negative,’ n’intervient pas ici. On 
releve en consiquence une entropie d’activation ntgative a forte valeur absolue 
compatible avec les mkcanismes (a) ou (b). 

L’ensemble de ces arguments nous conduisent a proposer un mecanisme d’ad- 
dition suivant la voie (b) c’est-a-dire un prwuilibre rapide de protonation suivi 
d’une attaque nuclhphile lente de l’ion alcoolate sur l’ion phosphonium forme lors 
de la premiere ttape. Les arguments sterbchimiques qui suivent vont tgalement 
dans le mCme sens. 

Attaque du groupe RO - et stkrkochimie du produit obtenu 

La derniere &ape de la rtaction, dans le mkcanisme propost reside dans l’attaque 
par le groupement RO-, de l’intermkdiaire phosphonium, ce dernier posskdant la 
configuration relative du phosphane initial. Quatre attaques faciales sont possibles: 
trans O,, trans O,, trans N, et trans H,. On peut constater dans le Schtma 1 que les 
deux premieres entrks, qui respectent les rcgles de Muetterties, conduisent a des 
intermaiaires fortement dkfavorisb 12 et % (contrainte de cycle). Par contre les 
entrks trans N, et trans H, conduisent respectivement aux stertoisomtres 23 et 25, 
peu contraints en ce qui conceme la position des cycles et qui tous deux peuvent 
evoluer, par une seule pseudorotation, vers 14 qui est le sttrhisomhe observe en fin 
de reaction. 
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trans\ 
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SCHEMA 1 

.? e t  h j  

La sterkochimie de la reaction est donc compatible avec le mkanisme propod. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La methode de mesure utilistk est la RMN ’H (Brucker WH 90 MHz F.T.) avec integration des signaux 
OCBC,H,, bien separes dans les formes tricoordonnke 1 (6  = 5.13 ppm) et pentacoordonnke 2 ( 6  = 4.79 
PPm). 

Etant donne que la reaction d’addition est totale, la somme des integrations de ces deux signaux sert 
d’etalon interne. Nous avons effectue les mesures cinetiques dans le toluene, solvant aprotique peu 
polaire, afin de minimiser les phenomenes de solvatation. I1 etait impossible, avec cette spectroscopie, 
d’effectuer les mesures cinetiques dans les conditions de pseudopremier ordre par rapport au substrat 
phosphore (exces d’alcool), la reaction itant dans ces conditions trop rapide. Le traitement des donnees a 
ete effectue sur une calculatrice Tektronix 4051 a I’aide du programme de lissage VA0,A.’ 

Ce travail fait  partie de la these de Doctorat de 3eme cycle de 0. S. Diallo, “Reactivite particuliere de 
quelques amidophosphites bicycliques et contraints,” Universite Paul Sabatier, Toulouse (1981), no 2494 
et nous remeqions le Dr. 0. Dahl, Universite de Copenhague, pour une discussion critique du probleme. 
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