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LES PHOSPHORANES A LIAISON P-H ACIDES 
DE BRONSTED-REACTIVITE DE LEURS BASES 

CONJUGUEES-SYNTHESE DE NOUVEAUX 
PHOSPHORANES IONIQUEST 
LYDIA LAMANDE et AURELIO MUNOZ* 

Unite‘ associe‘e au CNRS No  454, Universitt? Paul Sabatier, 118 route de Narbonne, 
31 062 Toulouse Cedex, France 

(Received August l”, 1986; in final form September 19, 1986) 

Hydridophosphoranes prepared from a-hydroxyacids, react in presence of triethylamine, on sulfur, 
selenium, Lawesson’s reagent, tosylazide &ing triethylammonium salts- of phosphoranes with 
exocyclic anionic groups: 4-, S e - ,  -PS2-C6H44CH3(p), -N=SO,-C,H,-CH,(p). The 
compounds obtained with sulfur and selenium represent good models of intermediates of substitution 
reactions on thio or (and) seleno phosphoric (phosphonic) esters. Reacting with trimethylchlorosilane, 
conjugated bases of the preceeding hydridophosphoranes, gave instead of the corresponding trimethyl 
silyl phosphoranes, the isomeric phosphorous ester. 

Les phosphoranes rl liaison P-H prepares rl partir des a-hydroxyacides reagissent en presence de 
triethylamine, sur le soufre, le selenium, le reactif de Lawesson, I’ azoture de tosyle pour conduire tl 
des phqsphoranes portant les groupements anioniques: 4-, S e - ,  -PS,-c6H44CH3(p), 
-N=SO,-C,H,--CH,(p). Les composes obtenus rl partir du soufre et du selenium representent de 
bons modeles d’intermtdiaires de reactions de substitution nucleophile sur des esters thiolo et sdltno 
phosphoriques (phosphoniques). Les bases conjuguees des phosphoranes precedents reagissent avec 
le chlorotrimtthylsilane, donnant, au lieu du trimethylsilyl phosphorane correspondant, le phosphite 
isom&re. 

I. INTRODUCTION 

Dans des travaux antCrieurs, nous avons montrC que les phosphoranes prCparCs B 
partir d’a-hydroxyacides Ctaient des acides de Brmsted assez forts pour Ctre 
dkprotonnes par des bases moyennes comme la tridthylamine. Les bases 
conjuguCes sont, au regard de la RMN de 31P, le phosphoranure en Cquilibre avec 
le phosphite isomi3re (SchCma l).’ D’autres phosphoranes donnent lieu aux 
mCmes phCnombnes en particulier le bis-spirophosphorane prtparC B partir de 
I’acide tartrique (Schema 2)* et un composC contenant deux restes 
perfluor~pinacol.~ Pour ce dernier, les auteurs ont montre qu’6 1’Ctat solide, il 
existait sous la forme de phosphoranure plutbt que de pho~phite .~ 

Ces systi?mes manifestent des propriCtCs nuclCophiles nettement plus marquees 
que les composes B phosphore tricoordonnC isologues, et qui peuvent &re 
attribuees aux phosphoranures. C’est ainsi qu’ils reagissent facilement sur des 
Clectrophiles variCs (halogCnures d’alcoyle, disulfure de carbone, azoture de 

t Ce travail a fait I’objet d’une note preliminaire: L. Lamandt, A. Munoz et D. Boyer, J. Chem. 
SOC. Chem. Comm., 225 (1984). Entre le dep6t du manuscrit et la sortie des Cpreuves, nous avons 
relev6 un article sur le meme theme: G. V. Roeschenthaler, R. Bohlen, D. Schomburg, Z. 
Naturforsch. B. Anorg. Chem. Org. Chem., 40B, 1589 (1985) et C.A., 105, 133979j (1986). 
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2 L. LAMANDE et A. MUNOZ 

R = M o  : 1s 
R = P h  : 

+ 
H NEt3 

SCHEMA 1 

+ t 
2HNEt3 2 H NEt3 

x - s :  3". 3'c - 
x = s :  & 
X - S o :  

SCHEMA 2 
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REACTIONS WITH HYDRIDOPHOSPHORANES 3 

phCnyle, orthoquinones, acide benzoylformique), pour donner naissance aux 
phosphoranes correspondants ou B des composCs du phosphore hexac~ordonnC.~ 
Continuant ce travail, nous avons CtudiC I’action des bases conjuguCes des 
phosphoranes la-3a (SchCmas 1 et 2) sur le soufre, le sClCnium, le reactif de 
Lawesson l’azoture de tosyle et le trimCthylchlorosilane. 

11. RESULTATS ET DISCUSSION 

1. Action du soufre 

Les phosphoranes la-3a rkagissent B la tempCrature ambiante sur le soufre, en 
solution dans le chlorure de methylhe ou le THF, et en prCsence de 
trikthylamine. La disparition du doublet P-H des phosphoranes de depart est 
observte par RMN de 31P. A sa place apparait un singulet h champ fort par 
rapport au signal de l’acide phosphorique pris comme reference (composks 
la,  2a) ou 1CgCrement B champ faible (composC 3a) (Tableau I). 

Des poudres microcristallines hygroscopiques ont CtC isolkes, dont I’analyse 
ClCmentaire est compatible avec des sels de triCthylammonium de thiolophos- 
phoranes ou de composks B phosphore tCtracoordonnC isom&res. Les valeurs des 
dkplacements chimiques en RMN de 31P permettent d’Ccarter formellement les 
esters thiophosphoriques l’c-3’c, dont les signaux devraient se situer h champ 
nettement plus faible5 (Tableau I, SchCmas 1,2). 11s peuvent correspondre, 
cependant, B des esters phosphoriques avec une chaine thiocarboxylique 1°C-3°C 
(SchCmas 1,2). 

Les spectres d’absorption infrarouge sont davantage compatibles avec des 
structures fermCes spirophosphoraniques. En effet, on observe une seule bande 
d’absorption Y - ~  B 1735 cm-I, comme pour les sels de triCthylammonium des 
hydroxyphosphoranes correspondants.2*6 

Une similitude indiscutable apparait Cgalement entre les spectres de RMN de 
‘H des produits de sulfuration des phosphoranes l a  et 3a et les sels de 
triCthylammonium homologues avec, notamment la prCsence d’un seul signal 
pour les protons CH3-C-O- (composC la) et la partie AA’ d’un sysdme 
AA’XX‘, pour les protons CH-CH- des restes acide tartrique (composC 3a)2. 

La structure spirophosphoranique est ddfinitivement confirmCe par les spectres 
de RMN de 13C (Tableau I). Pour tous les composCs, on observe un seul type 
d’atomes de carbone (C==O et R2C-0-P, avec des doublets dQs h des 
couplages JM-p et JR2C-sP, compris entre 4,88 et 11,51 Hz (Tableau I). 
Les composCs isom2res l c - 3 c ,  n’auraient pas manque de donner lieu B deux 
types de signaux, nettement diffCrenciCs suivant que les atomes de carbone 
O=C-0- et R2C-0- (ou HC-0-P, pour 3c) seraient inclus dans un cycle 
0x0-5-dioxaphospholane 1,3,2 ou dans une chaine ouverte. D’ailleurs, les 
spectres de RMN de 13C des composks lc-3c sont comparables B ceux des 
spirophosphoranes homologues d liaison P-H ou P-OH (P-0-) (Tableau I). 
Dans tous les cas, on observe un blindage systdmatique des signaux des atomes 
de carbone O=C-O-P, par rapport au signal de ces mCmes atomes dans 
l’hydroxyacide correspondant. En revanche, les signaux des atomes de carbone 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
7
:
1
6
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



4 L. LAMANDE et A. MUNOZ 

TABLEAU I 
Signaux caracteristiques en RMN de I3C des phosphoranes la-15 

Signaux caracteristiques en RMN de 13C 

Composts 6 "P ppm 6 I3C ppm Attribution 

Acide a-hydro, 
xyisobut yrique 

l a  

l b  

l c  

Id 

4 

6 

Acide benzi- 
lique 

k 

2d 

178.17 =-OH 
71.68 CH,<-OH 

(CD3CN) 
-516 171.62 (d) O=C+P, 2Jp--a = 6.84 Hz 

CH3<+P, 2Jp- = 4.88 Hz I,, = 920 Hz 81.33 (d) 
(CH2Cl2) 25.70 et 24.92 CH3-C+P 

(CDCl3) 
-496 173.31 (d) 

(DMSO D6) 77.83(d) 
25.44 et 25.11 

(DMSO D6) 

-4.3 173.15 (d) 
(CH2Cl2) 77.52 (d) 

25.06 (s large) 
(DMSO D6) 

77.72 (d) 
-32.3 172.9 (d) 

J,, = 953 Hz 
(CHKI,) 25.71 et 24.35 

(CD3CN) 

M + P ,  2Jp ,, = 12.69Hz 
CH,<&P, 'JP- = 4.88 Hz 
CH3-C-O-P 

O=C+P, 2J,,, = 9.77 Hz 

CH3-C+P 
CH,<-O-P, Jp- = 4.88 Hz 

M + P ,  2Jp- = 7.81 Hz 
CH,<-O-P, 'J,- = 4.88 Hz 
CH3-C-O-P 

t i  NEt3 
n- 

!.! 

-32.5 171.8 (d) M + P ,  2Jp- = 11.72 Hz 

(THF) 25.8 et 24.9 CH,-C+P 
Jp-"=20.3Hz 81.95(d) 

(CD3CN) 

CH3-C-O-P, 2Jp- = 5.86 Hz 

-49.8 171.1 (d) 
J p A e  = 618 Hz 81.14 (d) 

JP-, = 19.7 Hz 25.82 et 24.86 
9.39 (d) 

(CDCl3) 
(dF) 

178.08 
81.52 

(CDCI,) 
-3.3 169.45 (d) 

(CH2Cl2) 84.3 (s large) 
(DMSO D6) 

-27.7, 168.92 (s large) 
85.00 (s large) Jp-= = 968 Hz 

(CH2CI2) (CDKW 

M - 0 - P ,  'JP-= 11.72Hz 
CH,<-O-P, 'JP- = 5.86 Hz 
CH3-C-0-P 
CH,-Se-p, 2jp-s._c = 9.17 Hz 

--OH 
P h - C - O H  

M - 0 - P .  2Jp-= 11.51 Hz 
Ph-C-0-P 

M - 0 - P  
Ph-C-0-P 

Acide tartri- 
que (R, R) 

172.95 =-OH 
72.04 H - C - O H  

(DMSO D6) 
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REACTIONS WITH HYDRIDOPHOSPHORANES 5 

TABLEAU I. Continued 

Signaux caracteristiques en RMN de 13C 

Composts 6 ,'P ppm 6 I3C ppm Attribution 

3s 

3b 

k 

3d 

10 -44 (B) 

(CH*CI2) 

(R = Me) +75 (A) 
I,, = 221 Hz 

l3 

14 

15 

169.68 (d) 
81.03 (d) 

(DMF, CD3CN) 

163.80 (d) 
75.54 (s large) 

(DMSO D6) 

165.68 (d) 

(DMSO D6) 

171.57 (d) 

74.5 (s large) 

80.69 (s large) 

OH.. 
- 0 M F  

3 b  - 

o=c-0-P, 2Jp- = 4.88 Hz 
H-C-0-P,  2Jp- = 3.9 Hz 

M & P ,  'JP- = 14.65 Hz 
H-C-0-P 

M & P ,  2Jp- = 6.83 Hz 
H - C - 0 - P  

O=C-0-P,  2Jp- = 4.88 Hz 
H-C-0-P 

172.79 (4) O==C-0-P, 2Jp,, = 2.63 Hz . .. 
3Jp-p- = 1.81 Hz 
CH34-0-P, 'JP- = 35.46 Hz 79.42 (9) 

172.92 (d) 
76.52 (d) 
25.88 (d) 
24.59 (d) 

245.45 (d) 
173.65 (d) 
81.35 (d) 
27.33 (s) 
24.66 (d) 

172.50 (d) 
81.70 (d) 
41.77 (d) 
26.20 (d) 
24.07 (d) 

(CDCI3) 

(DMF, CD3CN) 

S=C-P, 'Jp+ = 198 Hz 

CH3<-0-P, 2Jp- = 6.25 Hz 
CH,--C--O-P 

M - 0 - P .  Jp- 4.84 HZ 

cH3<-0-P,3Jp-<~3 = 10.47 HZ 

O=C-0-P, 2Jp_o_c_o = 7.86 Hz 
CH3<-0-P, 2Jp- = 6.04 Hz 
Ph-C-P, 'JP5= 165.23 Hz 
C H 3 4 - 0 - P ,  Jpm*HI=2.22Hz 
CH,<+P, 3/p-<~1 = 7.46Hz 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
7
:
1
6
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



6 L. LAMANDE et A.  MUNOZ 

R-C-0-P sont nettement deblindes (Tableau I). Des couplages ’JP- sont 
gtnkralement observts allant de 4.88Hz B 14.65Hz (atomes de carbone 
O=C-O-P) ou de 4.88Hz 3 5.86Hz (atomes de carbone R-C-0-P). 
Notons une Constance relative des valeurs correspondant aux atomes de carbone 
R-C-0-P et une dCpendence de la nature des substituants exocycliques, pour 
les parambtres des atomes de carbone o----C-O-P, avec des constantes de 
couplage relativement Clevdes, en ce qui concerne les phosphoranes B liaison 
P-0-, P-S- et P-!&Me (Tableau I). 

Le thiolophosphorane 2c (R=Ph),  a CtC Cgalement prCparC en faisant rtagir 
l’acide benzilique sur le trichlorure de thiophosphoryle, en presence de 
triethylamine, conformCment au Schema 3. Comme lors des reactions 1, la 
formation d’un composC h phosphore tCtracoordonn6, comme l’ester thiophos- 
phorique 2’c, n’a pas CtC observCe. 

SCHEMA 3 

Le soufre rCagit encore, quoique plus difficilement , avec les spirophosphoranes 
la-3a, en l’absence de triethylamine et en solution dans le DMF. Les spectres de 
RMN de 31P des melanges reactionnels prCsentent, dans le cas des composes la,  
2a, plusieurs signaux situes de part et d’autre du signal de l’acide phosphorique, 
parmi lesquels on reconnait celui des thiolophosphoranes attendus. On peut 
Cgalement observer un singulet B champ fort correspondant aux hydroxyphos- 
phoranes, dont la formation peut s’expliquer par l’oxydation des thiolophos- 
phoranes. Certains signaux situCs vers 6 = -30 disparaissent au bout d’un temps 
variable (une B quatre heures) au profit de pics correspondant, sans doute h des 
esters phosphoriques. A champ plus faible (55 < 6 < 63), on note la prCsence de 
signaux compatibles avec des esters thiophosphorique~.~ 

Une reaction plus nette a lieu avec le bis-spirophosphorane 3s: dans un 
premier temps, le bis-thiolophosphorane 3c est obtenu B l’exclusion de toute 
autre espbce chimique phosphorCe. Cependant, il n’a pas CtC isolC pur. 

Ainsi, les thiolophosphoranes ne sont stables qu’h I’Ctat de sels de 
triCthylammonium lc-3c, le dimbre Ctant, toutefois relativement stabilisC par sa 
structure polycyclique. 

Ces sels rCagissent facilement avec I’iodure de mCthyle pour conduire aux 
thiomdthylphosphoranes correspondants. C’est ainsi, que le compose 4 a CtC isold 
analytiquement pur (Schema 4). 

X/Mc 
0 0  

lc,d -> Me1 M e X  \Apr”,. 
- I - H N + E I ~  M~ O”0 Me 

X = S :  4 . x - S ~  : $  
SCHEMA 4 
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REACTIONS WITH HYDRIDOPHOSPHORANES 7 

I1 est intdressant de remarquer que l’iodure de mCthyle ne rCagit pas sur le sel 
de triCthylammonium de I’hydroxyphosphorane homologue lb ,  pour conduire au 
mCthoxyphosphorane correspondant. Une quaternairisation au niveau de cation 
est seulement observCe. Ces rCsultats tendent B montrer que le thiolophos- 
phorane est nettement moins dissociC que l’hydroxyphosphorane. 

Signalons, enfin, que nous avons essay6 de prCparer le thiolophosphorane 2c, 
en faisant reagir l’acide benzilique sur l’anhydride thiophosphorique. En fait, 
nous avons uniquement isolC l’ester dithiophosphorique 5 (SchCma 5) .  

Le compost5 5 prCsente comme particularit6 intdressante une bande 
d’absorption vC+ en infrarouge B frCquence nettement plus ClevCe que dans les 
spirophosphoranes la-3c (1780 cm-’ contre 1735-1740 cm-’). 

2. Action du sklknium 

Comme le soufre, le sClCnium rCagit rapidement et en prCsence de trikthylamine, 
sur les phosphoranes la-3a. Le spectre de RMN de 31P des melanges rkactionnels 
prCsente un singulet B champ fort, compatible avec un atome de phosphore 
pentacoordond (Tableau I). 

Des poudres microcristallines, 1Cgbrement colorCes, ont CtC isolCes dont 
l’analyse ClCmentaire correspond aux sels de triCthylammonium des 
sClCnophosphoranes ld-3d (SchCmas 1,2). Les spectres IR prksentent une bande 
ve0 B 1735cm-’, en accord avec les structures spiranniques. Les spectres de 
RMN de 13C offrent encore des analogies Ctroites avec cew des composCs 
homologues B liaison P-H ou P-OH (P-0-), ou encore P-S- (Tableau I). 
En RMN de 31P, des valeurs particulibrement ClevCes ont CtC observCes pour les 
constantes de couplage lJp-Se (935 Hz < JP4 < 988 Hz). Elles sont comparables 
aux JPPse des acides sClCnophosphoriques, de leurs sels et des 0-esters 
(respectivement 910 Hz, 808 Hzm et 1099 Hz7‘). Comme les thiolophosphoranes, 
les sClCnophosphoranes rCagissent avec les halogCnures d’alcoyle pour donner les 
alcoylsClCnophosphoranes correspondants. C’est ainsi que nous avons is016 le 
composC 6 en faisant rCagir l’iodure de mCthyle sur le phosphorane Id (SchCma 
4). On peut alors remarquer que la constante de couplage JP4 de ce dernier a 
une valeur nettement plus faible que dans le cas du sel, et qui est normale pour 
une liaison simple P 4 e - C  (Tableau I).7b Remarquons que la liaison P - 0  
exocyclique des sels de triethylammonium des hydroxyphosphoranes est significa- 
tivement courte et possbde, de ce fait, un caractbre multiple indCniable. 

Soulignons, enfin, que les sClCnophosphoranes ld-3d sont nettement plus 
stables que les thiolophosphoranes lc-3c. 
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8 L. LAMANDE et A. MUNOZ 

3. Action sur d e w  agents de sulfuration: le rkactif de Lawesson et le 
tritertiobuyl -phknyl -mkthadithiophosphorane 

Le tritertiobutyl-phCnyl-mCtadithiophosphorane 7, rCcemment dCcrit ?*lo est 
dot6 d’un pouvoir sulfurant puissant vis-B-vis de substrats divers. Les phos- 
phoranes la-2a rdagissent instantandment B la temperature ambiante, en 
presence de triethylamine, pour donner le sel de triCthylammonium du thiolo- 
phosphorane correspondant, accompagnC de composCs non identifies, rCsultant, 
sans doute de produits de transformation de l’espbce chimique hypothktique 8 
(SchCma 6). Sa formation a CtC signalbe par Nakayama et coll.” 

8 - 
SCHEMA 6 

Ce pouvoir sulfurant se retrouve dans l’anhydride de l’acide paramCthoxy- 
phCnyldithiophosphonique plus communCment connu sous le nom de rCactif de 
Lawesson’2 (compost5 9). De nombreux composCs organiques comportant un ou 
plusieurs groupements carbonylks, ont CtC ainsi sulfur&. 12*a7b,c*d D’aprbs les 
auteurs il rCagirait sous sa forme monombre supposCe exister en solution. 12d 

(SchCma 7) 

9 - 

SCHEMA 7 

En plus des propriCtCs sulfurantes, le reactif de 
rCactivitC d’Clectrophile, au niveau de l’atome 

- 9’ 

Lawsson peut presenter une 
de phosphore, vis-B-vis de - -  

nuclCophiles reput& durs (carboxylates, alcoolate~)’~ donnant lieu B des rCactions 
d’addition. 

La confrontation du rCactif de Lawesson avec les bases conjuguCes desphos- 
phoranes la-3a s’avCrait donc comme riche en possibilites rdactionnelles. Elle 
pouvait donner lieu 2I une sulfuration “classique” comparable aux rCactions 1 et 
2, ou 21 des reactions d’addition entre les nucleophiles prCsents (composks l’a-3‘a 
ou l a - 3 a )  et l’atome de phosphore de l’esp&ce monombre 9’. 

Si c’est le phosphoranure qui rCagit, il doit conduire B un spirophosphorane 
anionique 10 comparable aux produits d’addition de ce mCme phosphoranure 
avec le disulfure de ~ a r b o n e . ~  Si c’est le phosphite qui est 1’entitC rCactive, on doit 
obtenir un anhydride mixte 11 2I phosphores tCtracoordonnC et tricoordonnC 
(SchCma 8). 
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REACTIONS WITH HYDRIDOPHOSPHORANES 9 

+ ‘ -  HNEt3 MeO-@<; 1,s HNEtj t 

SCHEMA 8 

En fait, les phosphoranes la-3a ne reagissent pas sur le compost5 9 en milieu 
neutre. En prksence de trikthylamine, une rCaction instantanee a lieu. Dans le 
spectre de RMN de ”P du mClange brut, on observe deux doublets, l’un h champ 
faible et l’autre h champ fort, de mCme constante de couplage. 11s sont 
compatibles avec les composCs h liaison P-P. Les constantes de couplage ‘JPmp 
s’inscrivent parmi les valeurs les plus faibles signalees dans la littkrature, pour ce 
type de composCs (Tableau II)14. 

Les composCs ainsi obtenus sont peu stables. Cependant, le spirophosphorane 
10 (R = CH3) a Ctt isole analytiquement pur. Ses paramttres RMN (13C, 31P) 
sont rassembles dans le Tableau I. La presence de la liaison P-P transparait 
dans le spectre de RMN 13C avec les dCdoublements des signaux des atomes de 
carbone o----c--O-P et CH3<-O-P dQs h des couplages 3Jp_p_(rc_o et 
3Jp-p-4H, (Tableau I). 

Ainsi le rCactif de Lawesson 9 s’est comport6 vis-h-vis des bases conjugudes des 
phosphoranes la-3a comme un rCactif Clectrophile et non plus sulfurant, h la 
maniere du disulfure de carbone dont la reaction avec ces mCmes bases a conduit 
h I’obtention du composC 14 (Tableau I). Nous pouvons admettre, en premitre 
analyse et compte-tenu du faible caracttre nuclCophile de l’atome de phosphore 
tricoordonnC de la forme l a ,  que l’espece chimique rkactive est le phos- 
phoranure l a  (SchCma 8). 
Le composC 10 (R=CH3) rCagit avec l’iodure de mCthyle pour donner le 

composC 12 h liaison P--S-Me correspondant (Schema 8). Ce dernier, peu 
stable n’a pas CtC isole, mais a CtC caractCrisC par ses paramttres de RMN de 31P 
(Tableau 11). Remarquons une augmentation de la constante de couplage Jp-p 
par rapport au composC ionique 10. 

Les rCactions 8 apparaissent comme une mCthode originale de prkparation de 
phosphoranes h liaison P-P dont l’dtude est en dCveloppement depuis quelques 
annCes. La plupart d’entre ew contiennent le ligand urCe ~ubstituCe’~. Les 
composCs 10 constituent donc une variante intdressante. 

I1 est surprenant au premier abord d’observer seulement une rCaction de 
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10 L. LAMANDE et A.  MUNOZ 

TABLEAU I1 
Parametres de RMN de 31P de quelques phosphoranes a liaison P-P 

Composts 6 "P ppm lp-p Hz References 

10 -44 (B) 
(R = Me) +75 (A) 

-45.4 (B) 
+70.6 (A) 

(R = Ph) +78.6 (A) 

u 
I0 -44 (B) 

0 - P  
(Aj\'OEt 

Me Me 
I I 

O= 
- 10.6 (A) 
-65.8 (B) 

Me A ,Me 
'N N 

I I 
(A) P--(B) P-NEt? 42.7 (A) 

I I  16.2 (B) 

M e / N y N \ M e  0 

22 1 

390 

165 

708.7 

269 
270 

170.6 

Ce travail 

Ce travail 

Ce travail 

14a 

14b 

14C 

sulfuration avec le dithiometaphosphorane 7 qui prCsente une insaturation au 
niveau de l'atome de phosphore, donc un caracttre Clectrophile potentiel, et 
justement une reaction d'addition Blectrophile avec le reactif de Lawesson qui n'a 
plus A priori cette potentialit& du fait de sa structure dimtre. En fait, nous 
pouvons affirmer que dans le compost5 7, l'encombrement important du sub- 
stituant aromatique empCche l'approche des nuclCophiles et contrarie les disposi- 
tions Clectrophiles de l'atome de phosphore. 

En revanche elles peuvent se manifester dans le systbme 9=9', dam lequel 
l'atome de phosphore est moins encombrC. Elles prennent alors le pas sur les 
rkactions de sulfuration. 
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REACTIONS WITH HYDRIDOPHOSPHORANES 1 1  

4. Rkaction avec 1 ’azoture de tosyle 

On sait que les bases conjuguCes du phosphorane la rtagissent avec l’azoture 
de phCnyle pour donner un phosphorane h liaison exocyclique P-NH-C6H5.4 
I1 Ctait interessant d’Ctudier la rCaction entre ces mCmes bases conjuguCes et 
l’azoture de tosyle qui prCsente un groupement fortement Clectroattracteur relit5 h 
un atome d’azote. 

La rCaction est trhs rapide et se traduit par un degagement gazeux abondant. 
Le spectre de RMN de 31P fait apparaitre, h la place du doublet P-H du 
phosphorane de depart, un singulet h S = -58 correspondant au spirophos- 
phorane h liaison P-NH exocyclique, attendu d’aprbs une rCaction de Staudin- 
ger. En fait le spectre de RMN de ‘H et l’analyse ClCmentaire indiquent que nous 
avons affaire ii un sel de triCthylammonium de ce phosphorane. Les effects 
Clectroattracteurs conjugues des atornes de phosphore et de soufre ont pour 
rCsultat de rendre le proton P-NH suffisamment acide pour Ctre arrach6 par une 
base moyenne comme la trikthylamine (SchCma 9). 

R Z M e  : 13 
SCHEMA 9 

Cornme le dkplacement chimique en RMN de 31P correspond, pour cette 
famille de composCs il un atome de phosphore pentacoordonnC et pentavalent,6 
nous pouvons conclue que la charge negative est dtlocalisCe entre les atomes 
d’azote et d’oxyghne et proposer la structure W (SchCma 9). 

Rappelons que la reaction de l’azoture de phCnyle sur les bases conjugukes l’a, 
la, avait conduit au phosphorane h liaison P-NH-Ph et non au sel 
P-N-Ph HkEt,. 

Le spectre de RMN de 13C presente des analogies Ctroites avec celui du 
compost5 10. I1 nous a paru intCressant d’Ctendre la comparaison aux phos- 
phoranes 14 et 15, ayant tgalement des substituants exocycliques relativement 
volumineux. Le composC 15 a CtC prCparC B cet effect, par &action du bromure 
de benzyle sur le phosphorane la, en presence de tridthylamine (SchCma 10). 

Des couplages 2Jp-4H3 importants sont observCs dans les spectres des 
composCs 10 et W (J = 35.46Hz et 32.24 Hz) (Tableau I), alors que pour les 
phosphoranes 14 et 15, ces couplages ne dCpassent pas, de fason significative, les 
valeurs des autres phosphoranes lc-6 (Tableau I). Pour les quatre composCs 
apparait une forte inkquivalence des atomes de carbone CH3 des cycles 
0x0-5-dioxaphospholane 1,3,2, qui prCsentent deux doublets nettement sCparCs 
(Av=22.77Hz (10); 53.80Hz (14); 25.99Hz (13) et 42.92Hz (15)). Le 
dkdoublement provient d’un couplage 3Jp-4H3 qui n’a pas la mCme valeur 
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12 L. LAMANDE et A. MUNOZ 

!.? 
SCHEMA 10 

pour chaque atome de carbone de chaque cycle. La diffhrence est relativement 
importante pour 10, 14, 15, et modeste pour 13. Nous n'avons pas observe de 
telles multiplicitds dans les spectres des composts la-6. 

Les phosphoranes 14 et 15 se singularisent par une liaison P - C  exocyclique, se 
traduisant, en RMN de 13C, par un doublet trbs fortement dCblindC, en ce qui 
concerne le compost5 14. Les constantes de couplage '.Ip4 (198 Hz, 14, 165.2 Hz, 
l5) sont dans l'ordre de grandeur des compos6s h phosphore tCtracoordonnC 
pentavalent (ylures, pho~phonates'~). 

En rCsumC, la prCsence de groupements exocycliques relativement en- 
combrants entraine, au niveau des spectres de RMN de 13C, des particularitks 
intkressantes par rapport aux phosphoranes h groupements exocycliques de petite 
taille, notamment une augmentation des constantes de couplage Jp , , , et des 
indquivalences magndtiques. 

5. 

On sait que les haloghures d'alcoyle rCagissent facilement, en presence de 
trikthylamine, sur les phosphoranes la-2a, pour donner les phosphoranes h 
liaison P - C  correspondants. Nous avons dCmontrC, h cette occasion que I'entitC 
reactive Ctait le phosphoranure l'a, 2'a et non le phosphite isomhe l a ,  I1 
nous a paru intCressant d'Ctendre ces rdsultats au chlorure de trimCthylsilyle afin de 
prdparer des spirophosphoranes h liaison P-Si, le groupement silylt pouvant 
Ctre ensuite substituC par des composks Cl-X. 

En fait, nous avons observe avec le phosphorane la ,  une reaction ICg&rement 
exothermique. Le spectre de RMN de 31P du mClange brut prdsente un singulet h 
6 = +135. Cette valeur montre que l'atome de phosphore est tricoordonnd. Le 
spectre de RMN de 'H et l'analyse ClCmentaire permettent de proposer la 
structure 16 (SchCma 11). Ce rCsultat va dans le sens de la participation de la 
forme phosphite l a ,  par sa fonction acide carboxylique, et non plus du 
phosphoranure l'a. I1 peut s'expliquer par le rapport des duretds (ou des 
mollesses), au sens de Pearson, entre les bases conjuguCes et les reactifs. Ces 
derniers (S, Se, rCactif de Lawesson, azotures) peuvent Ctre considCrCs, dans la 

Reaction auec le chlorure de trimethylsilyle 
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REACTIONS WITH HYDRIDOPHOSPHORANES 13 

\ 

SCHEMA 11 

plupart des rCactions, comme mous. C’est donc un site mou des bases conjuguCes 
de l a ,  2a, qui rCagit. Ce dernier peut Ctre une base (atomes de phosphore des 
deux formes en Cquilibre) ou un acide (atome de phosphore de la forme 
phosphite qui est biphile). En revanche, dans le chlorure de silyle, le silicium est 
un acide dur. C’est donc en toute logique que la fonction carboxylique du 
phosphite l a ,  2 a ,  qui est une base dure, rCagit pour donner naissance, 
contrairement aux rCactions 1-9, des composCs du phosphore tricoordonnk. 

111. CONCLUSION 

Les bases conjuguCes des phosphoranes la-3a ont servi de point de dCpart pour 
la synthbe de nouveaux spirophosphoranes ayant un trait commun: ce sont des 
sels, la fonction anionique exocyclique &ant directement liCe h I’atome de 
phosphore. Parmi eux, les thiolo et sClCnophosphoranes occupent une place 
particulitxe: ils peuvent Ctre considCr6s comme de bons modkles des thiolo ou 
sClCnophosphoranes intermkdiaires dans les rCactions de substitution nuclkophile 
concernant des esters thio ou sClCnophosphoriques (ou phosphoniques), au mCme 
titre que les hydroxyphosphoranes prCcCdemment CtudiCs au laboratoire, 
representent des moddes des hydroxyphosphoranes intermkdiaires dans les 
rtactions similaires avec des esters phosphoriques.6 

La reaction du rCactif de Lawesson a CtC I’occasion de mettre en evidence ses 
propriCtCs Clectrophiles qui I’ont emportC sur ses propriCtCs sulfurantes. Ce 
rCsultat souligne, si besoin Ctait, les propriCtCs nuclCophiles des systemes CtudiCs. 
Les phosphoranes ainsi obtenus, qui se caractkrisent par une liaison P-P 
exocyclique et par leur nature saline, peuvent prCsenter un intCrCt en chimie de 
coordination tant leurs possibilitCs coordinantes potentielles sont 6videntes. 

Le phosphorane obtenu par I’action de I’azoture de tosyle constitue une 
premibre dans la chimie du phosphore: la synthbe sous la forme de sel, d’un 
acide h atome de phosphore pentacoordonnC dont le proton acide est port6 par 
un groupement NH exocyclique. I1 rejoint les hydroxy, thiolo et 
sCICnophosphoranes, tous ces composCs pouvant Ctre reprCsentCs par une formule 
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h 

Enfin, la rCaction du chlorure de trimethylsilyle met en Cvidence, la finesse des 
phenornhnes Ctudib; le moindre changement dans la duretC, ou la mollesse au 
sens de Pearson, d'un site rCactionne1 pouvant entrainer un renversement de la 
rCactivit6. 

I1 est intCressant d'Ctendre cette Ctude il des systemes acido-basiques plus 
simples, comme celui prCsentC par un phosphorane bicyclique. ' s 4  Les rCsultats 
prdliminaires laissent prCsager la synthbse de phosphoranes bicycliques nouveaux 
dont la spCcificitC apportCe par leur structure sera sans soute enrichissante. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Toutes les synthtse ont t t t  rtalistes sous atmosphere inerte d'argon. La preparation des spirophos- 
phoranes de dtpart 10-30 a dtjA t t t  dtcrite par ailleurs.23'6 

1. Action du soufre et du stltnium sur les phosphoranes la-3a. Synthtse des composts l c - k  et 

Le phosphorane et le soufre (ou le stltnium) sont pesks en quantitt 6quimolCculaire (lo-' mole). On 
introduit 5 ml de solvant (Chlorure de mtthyltne ou tttrahydrofuranne) puis aprts dissolution du 
phosphorane de dtpart, la quantitt tquimoltculaire de tritthylamine. Les reactions sont instantantes 
et ltgtrement exothermiques. On observe la disparition du soufre (ou du stltnium) en suspension. 
Un preltvement est effectut et on vtrifie par RMN de 31P que le doublet correspondant au 
phosphorane de dtpart a entitrement disparu prouvant que la rtaction est bien terminte. Le melange 
reactionnel est alors traitt par de I'tther (20 ml). I1 se forme un prtcipite qui est stpart  du surnageant 
et stche directement dans le tube sous le vide de la pompe A palettes (lo-' mm Hg). 

Les rendements sont quantitatifs. Les composts l c - k  et Id-3d sont des poudres blanches h jaune 
plle, solubles dans la plupart des solvants organiques. 
lc.  RMN3'P (CH,CI,) -4.3 RMN'H (CDCI,) 9.07 (s, Hh, 1H) 3.3 (q, NCH,CH,, 6H) 1.6 (s, CH,C) 
et 1.4 (t, NCH,CU,) 21H pour ces deux signaux. Anal. calc. pour C,,H,NO,PS: C 45.52, H 7.64, 
N3.79, P8.39, S8.86; trv.: C45.11, H7.66, N3.76, P8.53, S7,90. 
2c. RMN3'P (CH,Cl,) -3.3 RMN'H (CD,CN) 8.07 (s,HN, 1H) 7.87-6.93 (m,C6H,,20H) 3 
(q, NCH,CH,, 6H) 1.16 (t, NCH,CH,, 9H) Anal. calc. pour C,,H%NO,PS: (266.11 H 5.88, N 2.27, 
P5.01, S5.19; trv.: (264.80, H6.07,N2.35, P4.90, S4.87. 
3c. RMN3'P (CH,CI,) +7 RMN'H (DMSOD,) 10 ( s , d , 2 H )  4.83 (partie AA' du systtme 
AA'XX': P-O-CH-CH-0-P, 3 J p a y , + 4 J f a < - H  = 119 Hzl; (X) (A) (A') (X') 
,JP--" = 114.6 Hzl A partir du spectre de P; JPaAPH = 14.4 Hzl) 3.17 (q, NCH,CH,, 
12H) 1.03 (t, NCH,CH,, 18H) Anal. calc. pour C,,H~O,,N,P,S, C38.58, H5.83, N 4.50, P9.95, 
S10.30; trv. C39.14, H6.15, N4.64, P10.20, S9.77. 
Id. RMN"P (CH,Cl,) -32.3 (Jp,953Hz) RMN'H (CD,CN) 9 (slarge, HA, 1H) 3.5 
(q, NCH,CH,, 6H) 1.6 (s, CH3C) et 1.2 (t, NCH,CH,) 21H pour ces deux signaux Anal. calc. pour 
C,,H,,NO,PSe: C40.39, H6.78, N3.36, P7.44, Se18.97 trv.: C40.36, H6.96, N3.49, P7.53, 
Se 19.07. 
26. RMN3'P (CH2C12) -27.7 (Jpsc968Hz) RMN'H (CD,CN) 9 (slarge, Hi, IH) 8-7 
(m, C6& 20H) 3 (q, NC&CH,, 6H) 1.13 (t, NCH,CH,, 9H) Anal. calc. pour C,,H,,NO,PSe: 
C61.44, H5.42, N2.11, P4.67, Se11.90; trv.: C60.10, H5.59, N2.24, P4.03,Se10.28. 
3d. RMN3'P (CH,CI,) -19.3 (J,,988Hz) RMN'H (CD,CN) 8.5 (s, HN, 2H) 4.9 (systtme 

ld-3d: 
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REACTIONS WITH HYDRIDOPHOSPHORANES 15 

AA’XX’, 4H) 3.13 (q, NCH,CH,, 6H) 1.27 (t, NCH2CH3, 9H) Anal. calc. pour f&H,N,P,Se,: 
C33.53, H5.07, N3.91, P8.65, Se22.04; trv.: C33.93, H5.30, N4.11, P8.29, Se21.08. 

2. Action de CH,I sur les phosphoranes l c  et Id-Synthtse des composts 4 et 6. 
Pour effectuer la synthtse des composts 4 et 6, les phosphoranes l c  et I d  ont t t t  prepares dans le 
chlorure de mtthyltne selon le mode optratoire prtddemment dtcrit ma is n’ont pas t t t  isolts. La 
suite de la synthtse a t t t  rtaliste dirxtement sur les solutions. Un excbs d’iodure de mtthyle 
(environ 3 tquivalents) a t t t  introduit dans le milieu, la reaction est ltgtrement exothermique. La 
RMN de ,‘P des bruts rtactionnels prtsente uniquement les signaux des phosphoranes 4 et 6 
(quadruplet & 6 = -32.3 pour le premier et & -49.8 pour le dtrivt  stltnit). 

Les bruts rtactionnels sont traitts par le THF de faFon & prtcipiter I’iodhydrate de 
tritthylammonium. Le surnageant transftrt sous argon, est dtbarasst du solvant sous lo-’ mm de Hg 
abandonnant une poudre cristalline blanche qui retient un peu d’iodhydrate. Les deux composts 4 et 6 
ont t t t  obtenus analytiquement p u n  aprts un lavage B I’tther. 

(d, C&C, Av = 4 Hz, 12H) Anal. calc. pour &Hls06PS: C 38.30, H5.32, P 10.99, S 11.77; trv.: 
C 38.49, H 5.39, P 11.06, S 10.98. 
6. RMN3’P (CH,CI,) -49.80 (IPSe 618 Hz) RMN’H 2.3 (d, ,JHCSep = 20 Hz, 3H) 1.63 
(d, CH,C, Av = 3.3, 12H) Anal. calc. pour &Hl,06PSe: C 32.83, H 4.56, P 9.42; trv.: C 34.13, 
H4.92, P9.15. 

3. Preparation de 2c cf partir de S = PCI,: 
Dans un p6t de centrifugation de 1001111, sous atmosphere d’argon, 1.28g d’acide benzilique 
(5.6/1000 de mole) et 0.48 g de SPCI, (2.8/1000 de mole), sont dissous dans 20 ml de THF. 1.7 g de 
tritthylamine (1.68/100 de mole) sont ajoutts A 0°C (bain refroidissant de glace + sel). Le chlorhydr- 
ate de tritthylamine qui se forme est centrifuge et  lave au THF, qui est rtuni au filtrat. Ce dernier est 
fortement concentrt sous 12 torr jusqu’B 101111. 20ml d’tther sont alors ajoutts: le sel de 
tritthylammonium du rhiolo hos horane prtcipite sous la forme d’une poudre microcristalline. Pds: 
1.20g. Rdt: 69%. RMN de ‘P (CDCI,): -3.7. RMN de ‘H (CDCI,): 10.3 (s, lH,H-NEt,) 8.06-7 
(m, 20H, C6H5) 2.93 (q, 6H, N-CH,-) 1.06 (t, 9H, N-CH,-CH,). 

4. Action de PJ,, sur I’acide benrilique: synthPse de 5 
2.67 g d’acide benzilique (1.17/100 de mole) et 0.65 g de P,Sl0 (1.46/1000 de mole) sont repris par 
20 ml de CH,CI,. 0.9 ml de tritthylamine (6.4/1000 de mole) sont ajoutts. Le sulfure de phosphore en 
suspension disparait peu B peu. RMN de 31P, trois heures plus tard: +120.7. La solution est 
concentrte sous 12 torr puis est reprise par 20 ml d’tther. On laisse 16 heures & -20°C. Une poudre 
blanche se forme qui est centrifugte, lavte & I’tther et stchte. RMN ‘H (CD3CN, CDCI,): 6.9-7.73 
(m, C6Hs, 10H) 3.07 (q, N-CH,-, 6H) 1.23 (t, N--CHZ--CH3,9H). RMN3’P (CD,CN, CDCI,): 
+120.2. IR (pastille de KBr): v-: 1780cm-’. Analyse calc. % C20H26N03PS2: C56.73, H6.14, 
N3.31,P7.32, S15.15.Trv. C57.86 ,H6.43 ,N3.26 ,P6.67 ,  S13.07. 

5. Action du reactif de Lawesson sur le phosphorane lPSynrh8se du compost cf liaison P-P 10 
( R  = Me) 
A 0.86 g (3.6 lo-, mole) du phosphorane l a ,  dissout dans 3 ml de CH2CI, on ajoute 0.74 g de rtactif 
de Lawesson (1.8 lO-’moIe), puis 0.8ml (soit environ 1.5 equivalents) de tritthylamine. On observe 
la disparition assez rapide du rtactif de Lawesson en suspension. Le brut est alors repris par 10 ml de 
pentane, une huile incolore prtcipite, elle est decantte et stchte Une poudre blanche ex t rhemen t  
hygroscopique est finalement obtenue. 
RMN’H (CDCI,) 9.4 (s large, Hk, 1H) 8.1 (dd, 2H ortho JHH = 9,JpH = 14) 6.9 (dd, 2H mtta,  
JHH = 9, JPH = 3) 3.97 (q, NCH,CH,, 6H) 3.8 (s, OCH,, 3H) 1.9-0.8 (m, CH, + NCH2CH3, 21H). 
Anal. calc. pour C,,H,,N0,P2S2: C46.75, H6.49, N2.60, P 11.50, S 11.87; trv. C46.87, H6.16, 
N2.68, P 11.68, S 12.09. 

6. Action de I’azoture de tosyle sur le phosphorane la-SynthPse du composC 13 
1.38 g du phosphorane l a  (6 lo-, mole) sont dissous dans 5 ml de chlorure de mtthyltne. 1.18 g 
(6 lo-’ mole) d’azoture de tozyle sont ajoutts en une seule fois, aucun tchauffement ni dtgagement 
gazeux n’est observe, On ajoute alors goutte B goutte, sous agitation magnttique et  -60”C, deux 
equivalents de tritthylamine (1.5 ml). La rtaction est tr ts  exothermique et il se produit un abondant 
dtgagement gazeux. Le melange rtactionnel est trait6 par de I’tther, le compost 13 prtcipite, il est 
stpart  et stcht. Une poudre blanche hygroscopique est finalement obtenue. 
RMN3’P (CH2CI,) -58 RMN’H (CDCI,) 10.6 (s,&,lH) 7.6 (m,C6H4,4H) 3.15 
(q, NCH,CH,, 6H) 2.40 (S, CH3-C6H4, 3H); 1.70 (s, CHI,<) et 1.45 (t, NCH2CH3) 21H pour les 2. 

4. RMN3’P (CH,CI,) -32.5 RMN’H (CD3CN) 2.3 (d, , / H a p  = 22 Hz, SCH3,3H) 1.57 

P P  
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16 L. LAMANDE et A. MUNOZ 

IRv, 1750cm-'. Analyse pour C,,H,,N,O,PS: c49.80, H 6.91, N5.53, P6.12, S 6.32, trv. 
C49.50, H7.12, N5.44, P6.27, S6.15. 

7. Prtparation du spirophosphorane 15 
1.03 g de bromure de benzyle (0.6/100 de mole) et 1.42 g de phosphorane la  (0.6/100 de mole) sont 
dissous dans 15 ml de THF et 5 ml d'tther. 1 g de tritthylamine (1/100 de mole) sont ajoutts: un ltger 
echauffement se produit. On laisse se parachever la rtaction pendant 30minutes. Un prtcipitt de 
bromhydrate de tritthylamine s'est form6 qui est centrifugt, lavt B I'tther et stchC. Pds: 0.87g; 
thtoriques: 1.1 g. Le filtrat, dtbarrasst du solvant sous pression rtduite (12 torr) abandonne une 
poudre blanche qui est lavte sur un filtre de verre frittt NS! avec 10ml d'eau distillte froide, puis 
stcht sous 
RMN"P (CDCI,): -29.5. RMN'H (CDCI,): 7.4 (s large, C,H,, 5H) 3.6 (d, CH2-Ph, 2Jp4-H 
= 21 Hz) 3.58 (d. CH2-P, 2Jp4-H = 19 Hz) les deux 2H. 1.3 (d, Av = 26 Hz, C-CH,, 12H). 
Analyse: calc. % C,,H,,O,P: C55.21, H5.82, P9.51. Trv.: (255.42, H5.73, P9.36. 

8. Action du chlorure de trimtthylsilyle sur le phosphorane la  Synth8se du compost 16 
Dans un pot de centrifugation prtalablement purge A I'argon on dissout 1.86g du phosphorane l a  
(7.910-, mole) dans 10 cm3 de THF. On ajoute ensuite sous agitation magnttique et B temperature 
ambiante 1.59 g de tritthylamine (2 equivalents) puis 0.86 g de chlorure de trimtthylsilyle (1 
tquivalent). 

Un prtcipite abondant de chlorhydrate de tritthylammonium se forme qui est stpart par 
centrifugation. Le surnageant est dtbarrasst du solvant sous 12 torr abandonnant une poudre blanche 
qui est le compost 16 RMN3'P (CD,CN) +135.7, RMN 'H (CD,CN) 1.23 (s,CH312H) 0 

(s, SiCH,, 9H) RMNI3C (CD,CN) 175.59 et 174.29 w; 81.60, 80.05, 75.77 CH:,C; entre 26.8 et 

23.2 massif CH,, 0 SiCH, IR deux G=O difftrents v = 1720 et 1775 cm-' Analyse calcult pour 
C,,H2,0,PSi: C42.85, H6.87, P 10.05, Tr. C42.85, H6.61, P9.94. 

torr. Rendement pratiquement quantitatif. 
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