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The study of the stereochemistry and the reactivity of ten organyloxy bicyclophosphoranes bearing 
P-H bond of type (IV) reveals a close similarity with those of the previously investigated organyl 
bicyclophosphoranes (11). The facile addition of compounds 1 and 2 to several multiple bonds allows 
the preparation of new bicyclophosphoranic species. 
Key words: Bicyclophosphoranes; P-H bond; stereochemistry; addition reactions. 

L‘ttude de la sttrkochime et de la rtactivitt de 10 organyloxy bicyclophosphoranes h liaison P-H du 
type (IV) met en evidence une grande analogie avec les organyl bicyclophosphoranes (11) prtctdemment 
ttudiCs au laboratoire. Les dkrivts 1 et 2 s’additionnent facilement sur diverses liaisons multiples ce 
qui ouvre la voie 9 l’obtention de nouvelles esptces bicyclophosphoraniques. 

Key words: Bicyclophosphoranes; liaison P-H; stkrkochimie; rtactions d’addition. 

INTRODUCTION 

Nous poursuivons depuis quelques annCes l’etude de composts bicycliques du 
phosphore tri et pentacoordonnk des types (I) (11) (111) et (IV). 

(I) ( 10 (m m 
Concernant les composts du phosphore pentacoordonnk, les organyl bicyclo- 

phosphoranes i liaison P-H (11) ont CtC obtenus les premiers.l Leur stCrCochimie 
et leur rkactivitk ont fait l’objet de nombreuses Ct~des.*-~ 11s ont Cgalement servi 
comme ligands en chimie de coordination ou ils ont donnC lieu B un dCveloppement 
extrCmement important .6 Vinrent ensuite les dihydridobicycl~phosphoranes~ (111) 
dont la stkrkochimie prtsente une ICg5re diffkrence avec celle des bicyclophos- 
phoranes prCcedenk8 

Les organyloxybicyclophosphoranes7 B liaison P-H (IV) sont donc les plus rC- 
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44 Z .  BOUNJA et al. 

cents. Nous les avons facilement prepares par addition oxydante des alcools sur 
les bicyclophosphanesy (I). 

( 1 )  (IV) 

Nous avons, a plusieurs reprises, utilisk cette reaction pour phosphoranyler divers 
alcools et polyols dont certains ont un intCrCt bio1ogique.l0-l3 Toutefois l’excep- 
tion de la sulfuration de quelques bicyclophosphoranes du type (IV)14 aucune etude 
syst6matique de la stkreochimie et de la rkactivite de ces composes n’a ete effectuke. 
I1 nous a donc paru utile de completer notre connaissance de ces structures bicy- 
cliques en comblant cette lacune. Dans ce but nous avons fait appel aux 10 organ- 
yloxy bicyclophosphoranes 1-10 rassembles dans le Tableau I. 11s resultent de 
l’action du methanol, de l’isopropanol et du phenol sur l’un ou l’autre des bicy- 
clophosphanes A-E precedemment obtenus au l a b o r a t ~ i r e . ~ ? ~ ~  Ce Tableau com- 
porte Cgalement 5 bicyclophosphoranes du type (11) 11-15 qui nous serviront h 
Ctablir des comparaisons entre les 2 types de composes. 

A B C D E 

RESULTATS ET DISCUSSION 

I .  Synthkse des Organyloxy Bicyclophosphoranes a Liaison P-H 

Les bicyclophosphoranes 3-10 ont ete obtenus par addition oxydante de l’alcool 
choisi sur le bicyclophosphorane correspondant .yJ1,lz Le compose 5 n’a pu &re 
obtenu parfaitement pur en raison de l’oligomerisation inevitable du bicyclophos- 
phane de depart C.9 

II .  Gtomttrie Moltculaire 

Les recentes determinations structurales par diffraction des rayons X des derives 
16,16 1717 et 1818 montrent que la gComCtrie de ces composes est celle d’une bi- 
pyramide trigonale plus ou moins deforrnee, avec une anelation axiale-equatoriale- 
axiale. Nous admettrons qu’il en sera de mCme pour tous les composes present& 
dans ce travail. 

Cette conclusion permet de presenter une explication coherente de l’augmen- 
tation de la constante de couplage lJp-H en passant des organyl bicyclophosphor- 
anes 11, 12, 13, 14 et 15 aux organyloxy bicyclophosphoranes homologues 3, 4, 5, 
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TABLEAU I 
Tableau rkcapitulatif des bicyclophosphoranes (I) et (11) 

795s 
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7921 
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46 2. BOUNJA et al. 

1 6  

18 

1 7  

6 et 8 (U est de l’ordre de 130 Hz). Cette observation s’interpr6te en termes de 
concept de BentI9, qui stipule que lorsque l’electronegativite de l’environnement 
du phosphore augmente, celui-ci se rkhybride de fason 2 augmenter le taux de 
caractere s des liaisons qui le lient aux substituants les plus Clectropositifs. En effet, 
dans le cadre de l’hybridation sp3d de l’atome de phosphore pentacoordonne, on 
peut considerer que dans le plan equatorial de la bipyramide trigonale, l’hybridation 
locale est du type sp2. 

En d’autres termes, la majorite, sinon la totalite du caractere s des liaisons 
formees par le phosphore est concentree dans les liaisons Cquatoriales. Le passage 
des bicyclophosphoranes (11) aux bicyclophosphoranes (IV) revient a remplacer un 
atome de carbone par un atome d’oxyghe. Compte tenu de la difference entre 
l’electronegativite de l’azote et celle de l’hydrogkne, il est raisonnable d’admettre 
que c’est la liaison P-H qui va recolter la plus grande part de l’augmentation du 
caractere s resultant de la rehybridation du phosphore suite B l’augmentation de 
I’ClectronegativitC de son environnement. Signalons, a ce propos, que la diminution 
de lJp-H en passant des bicyclophosphoranes (11) aux dihydrido bicyclophosphor- 
anes (111) (N varie de 15 a 30 Hz selon R) a ete interpretke en faisant appel au 
mCme concept*. Dans cet ordre d’idbe, nous pensons que le mCme concept peut 
expliquer I’augmentation de lJPpH (hl est de l’ordre de 20 Hz) quand, pour un 
“aminodiol” donne, le reste methoxy lie a P est remplace par le reste phenoxy: 
1 + 3, 6 + 8, 9 + 10. Ces observations soulignent la grande sensibilite de la 
constante de couplage lJp-H aux moindres modifications structurales intervenant 
dans ces molecules. 
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BICY CLOPHOSPHORANES 47 

111. Chiralitt et Diasttrtoisomtrie 

La presence dans le bicycle d’un ou de deux atomes de carbone chiraux induit 
une multiplicite de diastereoisombres dont 1’Ctude nous parait riche en informations 
stCreochimiques. 

ConsidCrons, pour commencer, les bicyclophosphoranes 6, 7 et 8. 11s dkrivent 
du bicyclophosphane D qui est constitue, en fait, de 2 mClanges rackmiques dia- 
stCreoisombres D’ + b’ (90%); D + @ (lo%).” 

- - 
D’ D’ D” D ” 

Les bicyclophosphoranes 6-8 sont, eux aussi, constitues de 2 mklanges race- 
miques diastCr6oisombres (voir Tableau I) represent& ci-dessous: 

- - 
6 ” 20% R = Me 6’ 6 ’  80% 6 
7 ” 20% R = iPr 7’ 7 ’ 80% 7” 

R P Ph 8’ 8 ’  80% 8” 8 ” 20% 

- - 
- - 

Pour des raisons d’interaction entre substituants du cycle pentagonal, nous pen- 
sons que les diastCrCoisombres majoritaires sont ceux dans lesquels le substituant 
phCnyl et le reste RO sont de part et d’autre du plan moyen du bicycle (nous 
dirons, pour simplifier, que Ph et RO sont en position trans). 

Compte tenu de la prCcision des mesures d’intkgration dans les spectres de RMN, 
les pourcentages relatifs des differents diastCrCoisombres ainsi obtenus montrent 
que I’addition des alcools s’est faite Cquitablement sur les 2 melanges rackmiques 
diastereoisombres que recouvre la formule D. 

Le bicyclophosphane E qui a servi h la preparation de 9 et 10 est constitue, en 
fait, des 2 melanges racemiques diastCrCoisombres E’ + E’ (70%)9,20 et E”’ + E 
(30%).9 

- - - 
E E ’  E” E ” E ”  E ”’ 
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48 Z. BOUNJA et al. 

Ceux-ci ont etC effectivement obtenus. Leurs abondances relatives sont comme 
70, 25 et 5 pour 9, 80, 15 et 5 pour 10. La, Cgalement, les diasterkoisombres 
majoritaires sont ceux dans lesquels les 2 substituants CH3 sont en trans par rapport 

- - - 
R = Me 9’ 9 ’  9” 9 ” 9”’ 9 ”’ 

R = Ph 10’ 1 0 ’  10” 1 0 ” 10”’ 1 0 ”’ 
5 OR: 9’ + g’, 10’ + a’. L’analyse des spectres de RMN lH et 13C montre que 
le plus abondant des 2 autres est le diastCrCoisom6re dans lequel les 2 substituants 
CH, sont en position alternee: 9”’ + !?”, d’une part, 10”’ + i@” d’autre part. 

Ces rksultats nous permettent de proposer, pour l’addition des alcools sur les 
bicyclophosphanes, le chemin reactionnel suivant. 

- - - 

= ~~~..] - >? 7”. .OR 

o/@2.. 0 

RO 

La reaction commencerait par une protonation du phosphore suivie par une 
attaque de RO-, cBtC endo, du phosphonium bicyclique ainsi formk. Dans ces 
conditions, les 2 atomes d’oxygbne du bicycle sont en bonne place pour occuper 
les 2 positions apicales de la bipyramide trigonale qui va se former. L‘examen d’un 
modele moleculaire du bicyclophosphane montre que la prksence en exo des sub- 
stituants (CH,, C6H5) et des doublets libres du phosphore et de l’azote crCe un 
encombrement tel que l’attaque de RO- en endo devient nettement plus facile 
qu’une attaque en exo. A notre sens, un tel chemin reactionnel rend bien compte 
des abondances relatives des diffkrents diasterkoisombres obtenus. 

IV. Conformation et Mobilitd des Cycles Pentagonaux 

L’etude, par RMN, des bicyclophosphoranes (11) et (111) nous avait permis de 
proposer pour les cycles pentagonaux une forme enveloppe, l’atome de carbone 
en a de l’oxygene etant a la pointe du rabat.3,4g8 Ces cycles sont bloques dans tous 
les derives (11)4 alors que dans les bicyclophosphoranes (111) ce blocage n’existe 
que dans les composes ayant au moins un atome de carbone chiral dans le cycle.8 

La forme enveloppe a ktt confirmke par la structure molkculaire de 17, deter- 
minee par diffraction des rayons X.17 Nous en concluons que c’ est la forme adoptee 
par ces cycles quel que soit le reste R (R, H ou OR) directement lie P. 
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BICYCLOPHOSPHORANES 49 

1 

L’examen du Tableau I1 montre que du point de vue de la mobilite des cycles, 
les bicyclophosphoranes (IV) se comportent comme les bicyclophosphoranes (111), 
En effet, dans les composes 1,2 et 3 qui ne possbdent aucune chiralitd, les constantes 
de couplage 3JH,,p sont trts voisines traduisant ainsi une certaine mobilite des 
cycles pentagonaux, alors que dam le compose lo’, qui comporte un carbone chiral 
par cycle, elles sont trbs differentes : 22.1 et 3.8 Hz ce qui, h notre sens, traduit 
un blocage des cycles pentagonaux. 

L’examen du Tableau I1 permet, en outre, d’extraire deux informations stCr- 
eochimiques interessantes relatives au bicyclophosphorane 10’. 

La premibre concerne les orientations relatives des protons H31(H71), H41(H6i), 
H42(H62) et du reste phtnoxy lit B P. En effet, comme nous venons de le voir, les 
2 substituants CH3 des cycles pentagonaux sont en trans par rapport h C6H50. I1 
en resulte que les protons H41 et H61 qui sont en cis par rapport B H31 et H71 
(3JH41H3, = 6 Hz) seront en cis, et les protons H42 et H62 en trans, par rapport au 
reste phknoxy lie h P. 

La deuxitme resulte du fait que la constante de couplage 3JH31p = 3JH71p est 
nulle. Cette observation permet de parachever l’analyse conformationnelle de 10’ 
h l’image de ce qui nous avions realist5 pour les bicyclophosphoranes (11), ou la 

TABLEAU I1 
DCplacements chimiques (en ppm) et constantes de couplage (en Hz) des protons cycliques des 

composks 1, 2, 3 et 10’ 

2 

2.48a 

2.52a 

2.50a 

2.57a 

I 

16.2a 

11.2a 

1 5a 

12.8a 

I 

3 

2.46 

2.56 

16.2 

11 

10’  

3.78 

2.53 

2.1 8 

3.8 

6 

9.8 

a) Valeurs extraites de la reference (15). 
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50 Z. BOUNJA et al. 

rnCme constante de couplage est egalernent nulle ou trks ~ e t i t e . ~ , ~  En effet, cornrne 
il est adrnis que les constantes de couplage 3JH-c-0-p et 3JH4-N-p suivent une 
loi de Karplus,21 il en resulte que les angles diedres P1-O2-C3-H3, et 
P1-OR-C,-H71 doivent avoir une valeur voisine de 90”. L’exarnen d’un modele 
rnolCculaire ou l’on impose cette valeur a ces angles dikdres montre que le rabat, 
qui est bien sur l’atome de carbone C3(C7), est orient6 de telle maniere que la 
liaison C3-CH, (C7-CH,) est quasiment parallele a la liaison apicale PI-0, 

Dans ces conditions, les angles dikdres P1-Ns-C4-H41 et Pl-Ns-C,-H42 
ont des valeurs respectivement voisines de 160” et loo”, ce qui est parfaiternent 
compatible avec les valeurs des constantes de couplage 3JH4,P = 22.1 Hz et 3JH42p 
= 3.8 Hz. 

(p1-08). 

V .  Rdactivitd 

Cet aspect de notre travail est guide par une volonte de cornparaison entre les 
bicyclophosphoranes (IV) et (11). La reactivite de ces derniers aussi bien en chimie 
de coordination6 qu’en chimie o r g a n i q ~ e ~ ~ - ~ ~  a ete interpretee par l’intervention 
de I’une ou de l’autre des formes tautomeres (11’) et (11”)’ bien que cet Cquilibre 
n’ait jamais et6 dCtectC dans les produits seuls. 

(11) (II“) (n’) 
En outre, l’hydrogene lie 2 P a une mobilitk particuliere qui conduit a un echange 

facile P-H @ P-D par simple contact avec D20,  tout en conservant la structure 
bicycloph~sphoranique.~~~~ 

Nous nous sommes donc attaches a repeter, avec les bicyclophosphoranes (IV), 
la plupart des reactions precedemment decrites avec les bicyclophosphoranes (11) .22,23 

La quasi-totalite des experiences ont ttC conduites avec le “rnCthoxy bicyclophos- 
phorane” 1. 

V . I .  Action de D 2 0 .  

trahydrofuranne. 
La reaction entre le bicyclophosphorane 1 et D,O a Cte effectuee dans le tk- 
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BICYCLOPHOSPHORANES 51 

L‘analyse du spectre de RMN31P du melange rkactionnel confirme le caractbre 
CquilibrC de 1’Cchange P-H @ P-D. Dans les limites de la precision des mesures, 
le rapport, a l’equilibre, des abondances relatives de 1 et lD,  peut Ctre estimC a 
40/60. Les parametres de l’espece deuteriee 1D sont : ti31P = -34.7 ppm lJp-D 
= 121.6 Hz. Cette dernibre valeur est bien celle attendue pour la constante de 
couplage lJp-D qui obCit a l’equation lJp-H/lJp+, = 6.5.25 Un ltger effet isotopique 
est kgalement observe : a31P de 1 dans le T.H.F. = -34.4 ppm. Ce resultat est 
tout ii fait comparable a ceux prCcCdemment obtenus lors de la mCme reaction 
d’kchange entre D,O et diffkrents bicyclophosphoranes du type (11) .3,23 

V.2. Action du  4-Mithy1 Phknyl Azoture. 

benzene a conduit, au bout de 14h, a 95% du volume d’azote attendu. 
L’action du bicyclophosphorane 1 sur le 4-methyl phenyl azoture au reflux du 

+ - N2 + 

Le spectre de RMN31P du melange rkactionnel brut montre la disparition du 
signal a a31P = -33.9, dO au bicyclophosphorane 1 et son remplacement par un 
singulet a S31P = -48.3 ppm attribuable, d’aprbs les donnees de la litterature,22 
au produit d’addition l e  dont la formation est confirmee par les spectres de RMN 
‘H et 13C. En RMN lH, nous constatons la disparition du doublet H-P et la 
presence de plusieurs signaux entre 6.7 et 7.16 pprn correspondant aux protons 
aromatiques, ainsi que d’un singulet 2.14 pprn caracteristique du groupement 
CH3 lie au cycle benzenique. En RMN 13C, nous trouvons plusieurs pics entre 115 
et 128 pprn attribuables aux carbones benzeniques, ainsi qu’un singulet a 20.6 ppm 
lui aussi caracteristique du groupe CH, lie au cycle aromatique. l e  s’est rCvelC 
instable puisqu’il s’est decompose au moment de la distillation. 

V.3. Rkactions d’Addition sur des Liaisons Multiples 

La reactivite de la liaison P-H vis-a-vis des liaisons multiples -0, C=N---, 
-N=N-, C=C - e C -  est un theme de recherche extrCmement developpe, 
surtout avec les composCs du phosphore tri et tetracoordonni.26 Les travaux de 
cette nature realises avec des phosphoranes a liaison P-H sont plus recents et 
moins nombreux. Citons les travaux de Burgada et coll. qui ont etudiC la rCactivite 
des spirophosphoranes ?I liaison P-H (V) vis-i-vis des aldChyde~,~’-~~ des cetones 
a ~ t i v C s , ~ ~ - ~ ~  des imines et i s~cyana te s ,~~  des ethers v iny l ique~ ,~~  des diazines acti- 

des e thy len iq~es~~  et ac6tyleniques actives.35 Rappelons Cgalement I’action 
des bicyclophosphoranes et 208 sur l’acetylkne dicarboxylate de methyle ainsi 
que les travaux de Munoz et Lamande sur la reaction entre le spirophosphorane 
21, d’une part, le bicyclophosphorane 22, d’autre part, et des ~eto-acides.,~ 
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52 Z. BOUNJA et al. 

X = Y = O  19 20 21 22 
X = O  Y-N- 
X = Y = N -  

Nous avons, au cours de ce travail, expirimente la reactivite du bicyclophos- 
phorane 1 vis-a-vis du benzaldehyde a, du N-benzylidene aniline C,H,CH=N-C6H, 
b, du fumarate de methyle c et l’acetylkne dicarboxylate de methyle 

CH3O-C-Ckd-C-OCH3 

0 0 

d ainsi que celle du bicyclophosphorane 2 vis-a-vis du N-benzylidene aniline b. 
Toutes les reactions ont Cte effectuees dans les conditions stoechiometriques, y 
compris pour la triethylamine quand il a Cte nkcessaire de s’en servir. 

La reaction avec le benzaldehyde a lieu a la tempCrature ambiante, en presence 
de triethylamine. 

II II 

la A 

L’equilibre est atteint au bout de 25 h : 85% du bicyclophosporane 1 sont alors 
consommes. Le chauffage se traduit par une regression vers ce dernier, comme 
cela a etC observe dans les reactions entre les spirophosphoranes a liaison P-H 
(V) et le mCme reactif.28 La formation du produit la ,  a31P = - 35.3 ppm, prkvisible 
d’apres les donnees de la l i t tCra t~re ,~~-~O est confirmee par l’analyse des spectres 
de RMN ‘H et 13C (Tableaux I11 et IV). 

L’action des bicyclophosphoranes 1 et 2 sur le N-benzylidene aniline b, ainsi que 
celle de 1 sur le fumarate de mCthyle c,  necessitent la presence de triethylamine. 
Mais contrairement a la preckdente, elles sont favorisees par le chauffage. A 75”C, 
I’Cquilibre est atteint au bout de 23 h pour l b  et de 96 h pour 2b et lc .  Les 
pourcentages du bicyclophosphorane de depart consommes sont respectivement 
egaux 2 80%, 87% et 77%. La formation des derives l b ,  a31P = -35.0 ppm, et 
2b, a3IP = -39.7 ppm, egalement privisible d’aprks les donnCes de la ~ i t t k ra tu re~ l  
est, la aussi, confirmee par l’analyse des spectres de RMN ‘H et 13C (Tableaux I11 
et IV). 
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BICYCLOPHOSPHORANES 53 

TABLEAU I11 
Parametres de RMN ‘H des composCs la,  lb,  2b et l c  

* .. LespmlmHtsl eIH152mns(nueidlaparOeAMdunsyslemeAMXYX - H i 4 Y - P  
Les pmlom &I. &. Uune par(. m H62. daufre pan l o m i d  a m  le PhosPhore 2 systems du rvpe Ah4X 

Quant 2 la reaction avec l’acetylkne dicarboxylate de methyle, elle s’est deroulee 
a la tempCrature ambiante et n’a pas necessite la presence de triethylamine. 

Le produit ainsi obtenu est un melange 90/10 de 2 isomtres. L’analyse des spectres 
de RMN ‘H montre que l’isomkre majoritaire est le derive cis Id : le couplage 
3JH_c_c-p du proton ethylenique avec le phosphore y est Cgal a 23 Hz, caracter- 
istique d’un couplage cis, alors que dans le derive minoritaire le mCme couplage 
y est Cgal B 45 Hz caract&istique, lui, d’un couplage t r a n ~ . ~ ~ . ~ ’  

Signalons, a ce propos, que l’action des t6traoxyspirophosphoranes B liaison 
P-H (V, X=Y=O) sur le mCme reactif, a lieu Cgalement B la temperature am- 
biante mais conduit B un melange sensiblement equilibrk des isomkres cis et trans.35 
En revanche la condensation des bicyclophosphoranes 19 et 20 exige un chauffage 
au reflux du tolukne et conduit, dans le cas de 19, au seul isomkre cis.23 

Ces observations mettent en evidence, sinon la parfaite identitk, du moins la trks 
grande analogie entre les rCactivites des 2 types de bicyclophosphoranes (11) et 
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54 Z. BOUNJA er al. 

c g  

i c , o  
C11 
C12 
c20 ou 
21 
c 2 1  ou 

TABLEAU IV 
Paramttres de RMN I3C des composks la, lb ,  2b et lc 

27.9 3Jcp = 6.3 28  3Jcp=6.7 
28,4 28,2 
28.5 3Jcp=6.3 28.3 3 J ~ p  = 6,7 
28,6 28.6 

M- ..Meto 

C aroma. enlre 126 et 128 entre 113 et 117 
et entre 126 et 129 

,27,4 3Jc.p = 6.9 
28.2 
28,3 3Jc.p = 4,4 
28.5 
24,l 

24,l 3Jc.p = 3.1 

55.2 Jc-p = 8.8' 
55.4 Jc-p = 8,2' 
69.8 JCP = 5" 
70 Jc.p=5" 
70,l 3Jc.p = 9,4 

6j.3 . 'Jc p 4 L $ 6 2 -  

entre 112et 116 
et entre 125 et 128 

Lc, 
6ppm JHZ 

28,5 3Jc.p = 6.9 
28.5 
28,8 3Jc.p = 6,4 
28,9 

55,4 Jc-p = 12.2' 
553 Jc-p= 14.1' 
69.9 Jc-p = 4" 
70,l Jc-p = 4, l" 
55.3 2Jc.p = 9 
47.9 'Jcp = 170.7 

172.9 *Jc.p = 23 
171.8 3Jc.p = 5 

31,9 *Jcp = 2.9 

51.6 

51,7 

(IV). Nous pourrions en deduire que la reactivitk de ces derniers peut trbs bien 
s'interpreter, comme cela a ete fait pour (11), par l'intervention dans le milieu 
rkactionnel, de l'une ou l'autre des formes tautombres (IV') et ( I V ) .  

Cette proposition nous parait d'autant plus plausible que la sulfuration de ces 
composes est trbs facile et conduit aux 2 formes soufrees thiooxazaphospholidines 
(1V'-S) et thiophosphates (IV-S).14 

Nous terminerons cette etude par quelques commentaires des parambtres de 
RMN 'H et 13C. Ceux des composes la, lb,  2b et lc, qui possbdent tous un atome 
de carbone chiral lie A P sont rassemblks dans les Tableaux I11 et IV, alors que 
ceux des dkrivks Id (cis) et l'd (trans) se trouvent dam les Tableaux V et VI. 

La presence dans le premier groupe d'un centre chiral en a du phosphore a pour 
effet de discriminer tous les sites magnetiques de la molCcule. C'est ainsi que les 
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BICYCLOPHOSPHORANES 55 

(Lo I 
+ 

CJ35CH = 

h 

H3CO\ eo 
C=O 
I 

OCH, 

H ,(=< 

I 

Ih 
2b 

OCH, OCH, 

1 € LE 

substituants CH3 et les protons NCH, qui Ctaient equivalents 2 a 2 dans les bicy- 
clophosphoranes de depart 1 et 2, deviennent tous differents. Les groupements 
CH3 donnent naissance a 4 signaux et les protons NCH, a 2 systkmes du type AMX 
(X = P). On remarquera Cgalement que l’icart entre les deplacements chimiques 
de ces protons augmente en passant des bicyclophosphoranes 1 et 2 2 leurs produits 
d’addition (passage d’un systkme ABX 2 un systkme AMX). 
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56 Z. BOUNJA et al. 

TABLEAU V 
Param&tres de RMN 'H des composCs Id et I'd 

CH3 (9 ou 10) 

CH3 (1 0 ou 9) 

CH3 (1 1 ou 12) 

CH3 (12 ou 11) 

H41' (H6l) 

OCH3 (13) 

OCH3 (18) 

OCH3 (19) 

Id  cis 
6ppm JHz 

1,18 

1,19 

1,18 

1,19 

3,51 3 J ~ ~  = 13,7 

3.62 

3.27 

1 'd trans 
Fppm JHz 

1.20 

1.24 

1,20 

1.24 

;,5 3 J ~ p =  45 

3,36 3 J ~ p  = 9,5 

3,57 

3,26 

H41 (H61) el H42 (&p) constituent la partie AB dun systbrne ABX (X 

intensite e l  du recouvrernent avec le systerne ABX du derive cis. 

P) 
' *  Le m h e  sYsl&rne ABX, dans le derive trans. n'a pu &re resolu, en raison dc sn laiblc 
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BICY CLOPHOSPHORANES 

c13 

c19 

ClS 

24c6 

23c7 ' 

21 5 
>14 

>16 

>17 

57 

51,4 2Jc-p = 15,7 51,7 2 J ~ - p  = 11,3 

52,8 52,8 

54,9 3Jc-p = 8.2 54,3 3Jc.p= 8 

55.1 Jc.p = 11' 55.7 Jcp = 18,2' 

70.6 Jc-p = 3.1 ** 75,O 

127 2Jc-p = 4,4 125,9 'Jc-p = 18,2 
151,8 'Jc-p=216 non detecte 

165,4 'Jc-p = 27,7 non detecte 

167,g 2Jc-p = 13,2 detecte 

TABLEAU VI 
Paramittres de RMN "C des composts Id et I'd 

2 3 * JCP = 1/2 ( JCN-P + JGC~-P) 
Jcp = 1/2 ( 2 J c o - p  + 3Jcc.~.p) 

Lo> 
Ro-p\ N J- 

C O H  
(IV - S) 

; / O m  
RO-P 

( IV - S) 

La mobilitk des cycles pentagonaux est sensiblement ralentie dans les produits 
d'addition : la ,  lb, 2b, lc : les constantes de couplage 3JH4-N-p y sont t r b  
diffkrentes (21-22 Hz, 1.5-2.4 Hz) alors que dans les bicyclophosphoranes de 
depart elles sont plutdt rapprochkes (15-16 Hz, 11-12 Hz) (voir Tableau 11). 
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58 Z. BOUNJA et a/ .  

W. Conclusion 

L'etude de quelques organyloxy bicyclophosphoranes B liaison P-H (IV) met en 
Cvidence la grande analogie entre ces cornposes et les organyl bicyclophosphoranes 
B liaison P-H homologues (11), tant du point de vue de la stereochimie que de 
celui de la reactivitk. 

Les possibilites d'addition des bicyclophosphoranes (IV) sur diverses liaisons 
multiples ouvrent la voie B l'obtention de nouvelles structures bicycliques. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

1.1. Appareillages 
Les spectres de RMN ,IP, IH et I3C ont CtC enregistres avec differents spectromktres Bruker : AC80, 

AC200, AC250 et  WM 250. Les dtplacements chimiques, exprimts en parties par million du champ 
inducteur, ppm, sont mesurts avec une prtcision de 2 0.005 ppm pour 'H et f 0.03 ppm pour ,'P et 
I3C (rCfCrences : tttramtthylsilane, TMS, pour 'H et I3C, H,PO, 2 85% pour ,IP). Les constantes de 
couplage, exprimees en Hz, sont mesurtes avec une precision de 2 0.2 Hz pour 'H et  f 0.5 Hz pour 
I3C et ,IP. La resolution compltte des spectres a Ctt parachevte par des experiences de dkcouplage 
httCronuclCaire proton phosphore et carbone-phosphore. Les paramktres figurant dam les Tableaux I 
2 6 ne seront pas repris dans ce qui suit. 

Les points de fusion ont CtC determinks sur un appareil Buchi. 

1.2 Partie Preparative 
1.2.1 Les organyloxy bicyclophosphoranes a liaison P-H (IV). 
La synthbe des bicyclophosphoranes 3 ,  4, 6 ,  7, 8, 9 et 10 a lieu dans le toluene 2 la temptrature 
ambiante. Elle est exothermique. Aprks enlkvement du solvant, les composes recherchCs ont CtC purifies 
par distillation sous pression rtduite. 11s ont etC caracttrists par RMN ,IP, 'H et I3C et pour certains 
d'entre eux par analyse CICmentaire. 

Quantitts de 
rCactifs utilists : bicyclophosphane A 1.51 g (7.98.10-3 moles), phtnol 0.75 g (7.98.10-3 moles), 
tolutne 3 ml. Eb,,,, = 55°C. Produit obtenu 1.96 g Rdt 87%. Analyse tkmentaire C,,H,,NO,P Calc. 
% C 59.35 H 7.82 N 4.94 Tr %J C 58.4 H 7.9 N 5.0. 

RMN IH (250 MHz CDCI,) : 1.17 ppm (s, 6H, Me, + Me,, ou Melo + Me,,), 1.22 ppm (s, 6H, 
Me,,, + Me,, ou Me, + Me,,), 2.46 et 2.55 ppm (2 quadruplets ABX, 4H, H,, + H,,, H,, + H,,, 
IJ,,,,,, = ilH,,,,, = -8 Hz lJH,,, = 3JH6,p = 16.2 Hz, ,JH4,, = ,JH,,, = 11 Hz), 7.41 ppm (d, IH, 
H-P, IJHp = 818 Hz). 6.82-7.17 ppm (m, 5H, protons aromatiques). RMN "C (62.89 MHz, CDCI,) : 28.9 
ppm (s, C, + C,, ou C,,, + C,,), 29.8 pprn (d, C,, + C,, ou C, + C,,, 'JC-, = 5.7 Hz) 55.1 ppm (d, 
C4 + C6, 112 (zJc-N-p + 3Jcic-o--p) = 19.5 Hz) 70.7 pprn (d, C3 + C7, 112 (2Jc--o--.p + 3Jc-c-N.-p) 
= 6.3 Hz) 121-129 pprn (m, C aromatiques). 
Le 6,6-dimtthyl I-mtthoxy 2,8-dioxa 5-aza I-phosphav bicyclo (3,3,0) ocrane 4. QuantitCs de rtactifs 
utilistes : bicyclophosphane B, 4.35 g (2.2.10-, moles), methanol 0.704 g (2.2.10-, moles) tolutne 3 
ml. Eb,,,,, = 50°C. Produit obtenu 4.54 g Rdt 90%. 

RMN 'H (250 MHz, C,D,) : 0.83 ppm (s, 3H, Me, ou Me,,), 0.87 ppm (s, 3H, Me,, ou Me,), 2.36- 
2.57 ppm (m, 2H, H,, + H,,), 3.28-3.72 ppm (m, 4H, H,, + H,, + H,, + H,,), 3.4 pprn (d, 3H, 
CH,OP, 3JH-, = 12.5 Hz), 7.1 pprn (d, lH,  H-P, IJH-, = 803 Hz). RMN I T  (62.89 MHz, C,D,) : 23.5 
ppm (s, C, ou C,,), 25.6 ppm (d, C,,, ou C,, 3Jc-p = 6.6 Hz), 37.7 ppm (d, C,, 1/2 (2Jc-N-p + 
3Jc-.c-+p) = 19.2 Hz), 51.6 ppm (d, C,, 1/2 (zJc-N-p + 'Jc-c-O-p) = 16.4 Hz), 52.2 ppm (d, C,,, 
'J,-, = 7.5 Hz), 57.7 ppm (d, C, ou C,, 1/2 (2Jc--o-p + 3Jc-,~N~,) = 5.0 Hz), 71.0 pprn (d, C, ou 
C,, 1/2 (*Jc---, + 3Jc--c--N-P) = 5.0 Hz). 

Le 6,6 dimCthyl3-phtnyl I-mtrhoxy 2,g-dioxa 5-aza l-phosphav bicyclo (3,3,0) octane 6.  QuantitCs 
de reactifs utilisees : bicyclophosphane D 1.19 g (4.98. lo-, moles), methanol 0.160 g (4.98. moles), 
toluene 2 ml. Eb,,,,, = 65°C ProduiLobtenu 0.54 g Rdt 40%. Ce compose est constitut de 2 mklanges 
ractmiques diastCrCoisom6res 6' + 6' (majoritaire), 6" + 6" (minoritaire). Nous dCcrirons dans ce qui 
suit le spectre de RMN 'H du produit majoritaire. 

RMN 'H (250 MHz, CDCI,) : 1.18 ppm (s, 3H, Me, ou Me,,,), 1.23 ppm (s, 3H, Me,, ou Me,), 
2.79 ppm (ddd, lH, H,,, 'JH4,,,, = -8 Hz, 3JH42H31 = 9.9 Hz, ?I,,,, = 3.4 Hz), 3.24 ppm (ddd, 1H, 
H,,, ?IH,,H,, = 6.4 Hz. ?I,,,, = 21.6 Hz), 3.62 ppm (d, 3H, CH,O-P, ,J,-, = 13.8 Hz), 3.49 ppm 
(dd, lH ,  H,, ou H,, 2JH,1t172 = -8.4 Hz, ,JHp = 2.9 Hz), 3.72 ppm (dd, IH, H,, ou H,,, 'JHP = 1.4 

Le 3,3,7,7-tttramCthyl I-phtnoxy 2,8-diox 5-aza I-phospha" bicyclo(3,3,0) octane 3. 
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BICYCLOPHOSPHORANES 59 

Hz), 4.91 ppm (dd, lH,  H,, ?IH,,, = 0), 6.93 ppm (d, lH,  H-P IJHp = 810.3 Hz) 7.25-7.42 ppm 
(m, 5H, protons aromatiques). Les signaux des protons H,, et H,, s'analysent comme la partie AM 
d'un systtme AMXY (X = H,, Y = P). Cette difference par rapport aux signaux des m@mes protons 
dans les composts 1-3 ou ils se prksentent comme la partie AB d'un systtme ABX (X = P) est due 
B I'effet danisotropie du groupe phenyle port6 par I'atome de carbone C,. 

La 
preparation de ce compost a CtC effectute B partir de 0.880 g ( 3 . 7 . W 3  moles) de bicyclophosphane 
D et de 0.222 g (3.7. lo-' moles) d'isopropanol dans 2 ml de tolutne. L'identification des 2 melanges 
racemiques diasttrtoisomtres a t t t  rCaliste a partir du spectre de RM-N 31P du mtlange rtactionnel 
brut : 7' + 7' (majoritaire) g3'P = -42.5 ppm lJPH = 801 Hz; 7" + 7" (minoritaire) g3'P = -47.3 
ppm IJ,, = 795 Hz. Au cows de la distillation sous pression rtduite le dCrivt s'est decompose, ce qui 
nous a empCchC d'effectuer I'analyse RMN 'H et I T .  

Les m&mes 
observations ont e t t  effectuies lors de la synthtse de ce produit a partir de 2.014 g (8.5. 10-3-moles) 
de bicyclophosphane D et de 0.8 g (0.5. lo-, moles)-de phenol dans 3 ml de tolutne : 8' + 8' (ma- 
joritaire) g,, P = -40.3 ppm lJp-H = 825 Hz, 8" + 8" (minoritaire) a3IP = -44.9 ppm IJp-, = 830 
Hz. 

Quantitits de rCac- 
tifs utilistes : bicyclophosphane E 2.14 g ( 1 . 3 . W 2  moles), methanol 0.416 g (1.3.10-, moles), tolubne 
4 ml. Rtaction fortement exothermique Eb,,, = 35°C. Produit obtenu 1.56 g Rdt = 61%. 

RMN 'H (250 MHz, CDCI,) : 1.16 ppm (d, 6H, Me, + Me,, du diastertoisomtre majoritaire 9', 
3JH-c-,H = 6 Hz), 2.47-2.55 ppm (multiplet non rCsolu, 2H, H,, + H,, de 9'), 2.94 ppm (ddd, 2H, 
H,, + H6, de 9', 2JH41H42 = -8 Hz, 2JH41H31 = 6 Hz, ,JH,,p = 22.5 Hz), 3.45 ppm (d, 3H, CH,OP 
de 9', 3JH-p = 12.5 Hz), 3.92 ppm (ddq, 2H, H3, + H7, de 9', = 9.7 Hz, ,JH-, = 0 Hz), 
6.57 (d, lH,  H-P de 9', lJH-p = 810.4 Hz), 6.68 ppm (d, lH,  H-P du diasttrtoisomtre alternt 9"', 
'.IHp = = 801 Hz), 6.79 ppm (d, lH ,  H-P du diasttrtoisomtre minoritaire 9', I J H p  = 787 Hz). RMN 
"C (62.89 MHz, CDCI,) = 20.6 ppm (d, Cy + C,, de 9', ,JCp = 6.9 Hz), 20.8 ppm (d, C, ou C,, de 
9 3Jc-.p = 6.9 Hz), 21.6 ppm (d, C,, ou Cy de 9 ,  3Jc-p = 3.1 Hz) 21.2 pprn (d, C, + C,, de 9", 

ou C, de 9"', 1/2 (*JC-,., + 3Jc-C-sp) = 17 Hz), 49.7 ppm (C, ou C, de 9", 1/2 (2Jc.-N-.p + 
3Jc-c-,,) = 19.5 Hz), 50.3 ppm (d, C, ou C, de 9', 1/2 (2Jc-N-p + 3Jc-.c-,p) = 16.3 Hz), 52.5 
ppm (d, C,, de 9 ' ,  zJC-p = 6.9 Hz), 53.3 ppm (d, C,, de 9"', *JC-, = 6.9 Hz), 54.4 ppm (d, C,, de 
9 ,  'JC-, = 6.9 Hz), 64.8 pprn (d, C, + C7 de 9', 112 (zJc-,p + 3Jc-C-N-p) = 5 Hz), 64.9 ppm (s, 
C, ou C, de 9 ) ,  65.0 ppm (d, C, ou C, de 9"', 1/2 ('JC-,, + 3JC-c-.N-p) = 1.9 Hz), 65.7 ppm (d, 
C, + C, de 9', 112 (2Jc-.ohp + 3JC-c-N-.P) = 1 Hz). 

Quantites de 
rtactifs utilisees : bicyclophosphane E 2.0 g (1.24.10-, moles), phenol 1.16 g (1.24.10-, moles) dans 
3 ml de tolutne. Eb,,,, = 45°C. Produit obtenu 1.9 g Rdt 60%. Analyse tlCmentaire : C,,H,,NO,P 
Calc. % C 56.46 H 7.1 N 5.48. Tr % C 56.6 H 7.1 N 5.7. 

Pour l'analyse RMN noucavons identifit avec certitude les signaux correspondant au seul diasttr- 
eoisomtre majontaire 10' + 10'. RMN 'H (250 MHz, C,D,) : 1.02 ppm (d, 6H, Me, + Me,,, 'JH4-C-H 

= 6 Hz), 2.18 ppm (ddd, 2H, H,, + H,,, 2JH42H41 = -8 Hz, = 9.8 Hz, 3J,,,p = 3.8 Hz), 
2.53 ppm (ddd, 2H, H,, + H,,, 3JH41H31 = 6 Hz, ?I,,,, = 22.1 Hz), 3.78 ppm (ddq, 2H, H,, + H,,, 
.7JH,,p = 0 Hz), 7.02-7.16 ppm (m, 5H, protons aromatiques). RMN I3C (62.89 MHz, C,D,) : 20.7 
ppm (d, C, + C,,, = 7.5 Hz), 50.2 ppm (d, C, + C,, 1/2 (3Jc-N-p + 3JC.-C-G.p) = 17.6 Hz), 
64.9 ppm (d, C3 + C7, 1/2 ('JC-,, + 3Jc-c-N-p) = 6.3 Hz) 116-128 ppm (m, C aromatiques). 
1.2.2 Produits daddition sur les liaisons multiples. 

Le 3,3,7,7-!ttramtthyl I-mtthoxy I-hydroxybenzyl2,B-dioxa S-aza I-phospha' bicyclo (3,3,0) octane 
la. QuantitCs de rtactifs utilistes : bicyclophosphorane 10.293 g (1.3. lo-' moles), benzaldihyde 0.14 
g (1.32. lo-, moles). Solvant : benztne 2 ml. L'ivoluton de la rtaction a ttC suivie par RMN Au 
bout de 25 h d'agitation a la temptrature ambiante, la composition du melange rtactionnel n'holue 
plus. Le chauffage se traduit par une regression vers le bicyclophosphorane 1. La concentration de la 
solution conduit, au bout de quelques heures, a un solide blanc qui a i t6 recristallis6 dans I'hexane. 
Produit obtenu, 0.345 g Rdt 79%. la  a t t t  caract6risi par RMN 31P (6,'P = - 35.4 ppm) 'H, "C (voir 
les Tableaux I11 et IV) et analyse tltmentaire : C,,H,,NO,P Calc. % C 58.7 H 7.9 N 4.2 Tr. % C 58.6 
H 8.1 N 4.2. 

Le 3,3,7,7-tttramCthyl I-mtthoxy I-anilinobenzyl2,B-dioxa 5-aza I-phosoha' bicyclo (3,3,0) octane 
l b .  Cette rtaction a Ctt effectuCe en presence de trikthylamine. Quantitts de rtactifs utili- 
sees : bicyclophosphorane 1 0.306 g (1.38. moles), N-benzylidtne aniline C,H,-CH=N--C,H, 

Le 6,6-dimtthyl 3-phCnyl I-isopropyloxy 2,B-dioxa 5-aza I-phospha' bicyclo (3,3,0) octane 7. 

Le 6,6-dimtthyl3-phinyl I-phtnoxy 2,B-dioxa 5-ata I-phospha' bicyclo (3,3,0) octane 8. 

Le 3,7-dimPthyl I-mtthoxy 2,B-dioxa 5-aza 2-phospha' bicyclo (3,3,0) octane 9. 

'JC-p = 4.2 HZ), 49.4 ppm (d, C4 ou C, de 9"', 11.2 ('JC-N-p + 'Jc-C--p) = 20 Hz), 49.8 ppm (C6 

Le 3,7 dimtthyl I-phtnoxy 2,B-dioxa 5-aza I-phospha' bicyclo (3,3,0) octane 10. 
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60 2. BOUNJA et al. 

0.25 g (1.38.10-’ moles), tritthylamine (C,H,),N 0.14 g ( 1 . 3 8 . W 3  moles). Solvant : tolutne 3 ml. 
La rCaction ne dtmarre qu’a chaud. Aprts 23 h de chauffage 7 5 T ,  80% du bicyclophosphorane de 
dtpart ont t t t  consommts. Ce taux atteint 95% au bout de 48 h et ne bouge plus. L‘enltvement du 
solvant laisse une huile visqueuse qui conduit a un solide blanc par addition d’hexane chaud. Le solide 
est ensuite lavt a l’hexane froid et secht sous vide. F = 103-104°C. Produit obtenu : 0.396 g Rdt 75%. 
l b  a t t t  caractCrist par RMN 31P (P IP  = -35.0 ppm) ’H, I3C (voir Tableaux 111 et IV) et analyse 
Cltmentaire : C,,H,,N,O,P Calc. % C 65.65 H 7.76 N 6.96 0 11.93. Tr. % C 65.7 H 7.8 N 6.9 0 11.8. 

Le 3,3,7,7-tttramtthyl 1-isopropyloxy I - N  benzylidPne anilino 2,8-dioxa 5-aza I-phosphav bicyclo 
(3,3,0) octane 2b. Quantitts de rtactifs utilistes : bicyclophosphorane 2 0.15 g (0.6. lo-’ moles), N- 
benzylidtne aniline 0.108 g (0.6. lo-, moles), tritthylamine 0.06 g (0.6. moles). Solvant tolutne : 2 
ml. Aprts 4 jours de chauffage a 70”C, le taux de bicyclophosphorane de dtpart consommt atteint 
87%. L‘enltvement du solvant laisse dtposer un solide jaunitre que a CtC lavt 3 fois l’hexane et 
recristallist dans le tolutne, pour conduire a un solide blanc. 2b a t t t  caracttrist par RMN (S3IP 
= 39.7 ppm) ‘H et 13C (voir Tableaux 111 et IV). 

Le 3,3,7,7-tttramCthyl I-mtthoxy 1-[1,2 dicarboxymtthyltthyl] 2,8-dioxa 5-aza I-phosphav bicyclo 
(3,3,0) octane lc.  Quantitts de rtactifs utilisCes : bicyclophosphorane 1 0.257 g (1.16. lo-,  moles), 
fumarate dimethylique c 0.167 g (1.16. moles), tritthylamine 0.017 (1.16*10-3 moles) sol- 
vant : tolutne 2 rnl. 

Le fumarate dimtthylique, insoluble dans le t o ldne  s’est solubilist au contact du bicyclophosphorane. 
Ntanmoins aucun avancement de la reaction n’a i t6  dttectC en I’absence de tritthylarnine. L’addition 
de celle-ci provoque un rechauffement de la solution mais la rtaction n’en avance pas pour autant. 
Finalement le melange rtactionnel a ttt port6 a 75°C et il a fallu 96 h de chauffage pour consommer 
77% du bicyclophosphorane de dtpart. La concentration de la solution laisse dtposer des cristaux qu’on 
a lavCs a I’hexane. F 49-50°C. Le dtrivt l c  a t t t  caracterise par RMN 31P (6”P = -34.2) ‘H ”C 
(voir Tableaux I11 et IV) et analyse ClCmentaire : C,,H,,NO,P. Calc % C 49.3 H 7.72 N 3.83 0 30.65. 
Tr. % C 49.4 H 7.9 N 3.7 0 30.5. 

Le 3,3,7,7-tttramtthyll mtthoxy 1-[1,2 dicarboxymithyl tthenyl] 2,s-dioxa 5-aza l-phosphatev bicyclo 
(3,3,0) octane Id. QuantitCs de rtactifs utilisCes : bicyclophosphorane 1 0.196 g (0.88. lo-, moles), 
acCthyltne dicarboxylate de mtthyle d 0.126 g (0.88.10-3 moles). Solvant tolutne 6 ml. 

La reaction dtmarre ti la temptrature ambiante; le bicyclophosphorane 1 est totalement consomme 
en 24 h. L‘Cvaporation du tolutne laisse dtposer une huile que nous avons lavte 2 fois a I’hexane, une 
fois au pentane et mise a stcher, sur P,O,, dans un dessiccateur, sans obtenir un prtcipitt solide. 

Le dtrivC Id a t t t  caracttrist par RMN ,IP [2 isomtres : cis 6,’P = -43.5 ppm (90%), trans S3’P 
= -35.6 ppm (lo%)], ‘H, ”C (voir Tableaux V et VI) et analyse Cltmentaire : C,,H,,NO,P. Calc. 
% C 48.9 H 7.33 N 3.8. Tr % C 48.7 H 7.8 N 3.7. 
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