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SYNTHESE, STRUCTURE ET REACTIVITE
D’ORGANYLOXY BICYCLOPHOSPHORANES A
LIAISON P—H

ZOUHAIR BOUNJA, DOURAID HOUALLA,* MONIQUE REVEL et
MAAROUF TAIEB
Unité de Recherche Associée au Centre National de la Recherche Scientifique
n° 454. Université Paul Sabatier, 118 route de Narbonne 31062
Toulouse, Cedex, France

(Received December 6, 1991; in final form January 21, 1992)

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 (II). The facile addition of compounds 1 and 2 to several muitiple bonds allows
the preparation of new bicyclophosphoranic species.

Key words: Bicyclophosphoranes; P——H bond; stereochemistry; addition reactions.

L’étude de la stéréochime et de la réactivité de 10 organyloxy bicyclophosphoranes a liaison P—H du
type (IV) met en évidence une grande analogie avec les organyl bicyclophosphoranes (IT) précédemment
étudiés au laboratoire. Les dérivés 1 et 2 s’additionnent facilement sur diverses liaisons multiples ce
qui ouvre la voie a obtention de nouvelles espéces bicyclophosphoraniques.

Key words: Bicyclophosphoranes; liaison P—H; stéréochimie; réactions d’addition.

INTRODUCTION

Nous poursuivons depuis quelques années 'étude de composés bicycliques du
phosphore tri et pentacoordonné des types (I) (II) (IIT) et (IV).
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Concernant les composés du phosphore pentacoordonné, les organyl bicyclo-
phosphoranes a liaison P—H (II) ont été obtenus les premiers. Leur stéréochimie
et leur réactivité ont fait Pobjet de nombreuses études.?-> Ils ont également servi
comme ligands en chimie de coordination ot ils ont donné lieu & un développement
extrémement important.® Vinrent ensuite les dihydridobicyclophosphoranes’ (IIT)
dont la stéréochimie présente une légere différence avec celle des bicyclophos-
phoranes précédents.®

Les organyloxybicyclophosphoranes’ & liaison P—H (IV) sont donc les plus ré-
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cents. Nous les avons facilement préparés par addition oxydante des alcools sur
les bicyclophosphanes® (I).

/\O

(\ ( | OR
P\O + ROH —— CIID

() (V)

Nous avons, a plusieurs reprises, utilisé cette réaction pour phosphoranyler divers
alcools et polyols dont certains ont un intérét biologique.'°~** Toutefois a I'excep-
tion de la sulfuration de quelques bicyclophosphoranes du type (IV)!4 aucune étude
systématique de la stéréochimie et de la réactivité de ces composés n’a été effectuée.
Il nous a donc paru utile de compléter 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 rassemblés dans le Tableau L. Ils résultent de
I’action du méthanol, de I'isopropanol et du phénol sur I'un ou P'autre des bicy-
clophosphanes A-E précédemment obtenus au laboratoire.®!* Ce Tableau com-
porte également 5 bicyclophosphoranes du type (II) 11-15 qui nous serviront a
établir des comparaisons entre les 2 types de composés.
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RESULTATS ET DISCUSSION

1. Synthese des Organyloxy Bicyclophosphoranes a Liaison P—H

Les bicyclophosphoranes 3-10 ont été obtenus par addition oxydante de I’alcool
choisi sur le bicyclophosphorane correspondant.®!:12 Le composé 5 n’a pu étre
obtenu parfaitement pur en raison de I'oligomérisation inévitable du bicyclophos-
phane de départ C.°

1I. Géométrie Moléculaire

Les récentes déterminations structurales par diffraction des rayons X des dérivés
16,'° 17" et 18'® montrent que la géométrie de ces composés est celle d’une bi-
pyramide trigonale plus ou moins déformée, avec une anélation axiale-équatoriale-
axiale. Nous admettrons qu’il en sera de méme pour tous les composés présentés
dans ce travail.

Cette conclusion permet de présenter une explication cohérente de I'augmen-
tation de la constante de couplage 'Jp_; 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 récapitulatif des bicyclophosphoranes (I) et (II)

53p ppm ‘JP.H Hz 1JHP Hz lJp.H Hz
)
OCH. -3390a 7952 791,59
N—FC i
| M
0
, 1
o
| oicH, | -3s9a | 792a 7988
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K 3 * 11
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0 4 o 42
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N b0 | 374 812 N__<C"3 6800
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o] s O 13
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-39 804 6103 650¢
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OCH CH,
Ne—pC 1 a2 807 812 N—r * | ssoe
K/ u (20%) /K/ H
0 6 O 14
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425 801
<|) (80%)
0L.CyH,
N-——P< -473 795
= G (20%)
0 7
Th Th
-40,3 810 6910
‘i) (80%) <'>
OCH CeHy
N—p | a0 802 N—e( 7030
K/l H (20%) >&/I H
o] 8 o 15
Ve
<|> -36,9 813 810,4
OCH. (70%)
N—pl
[
0 -38,7 810 | 801 (25%)
787 (5%)
M 9
1%
(k i
| ocgs 827 (80%)
N--—P< -38,1 822|815 (15%)
T 1817 (5%)
0
Me 10
{a) Valeurs extraites de la référence (15), (b) valeurs extraites de a réiérence (5),

{c) valeurs extrates de ia rétérence (4)
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6 et 8 (AJ est de P'ordre de 130 Hz). Cette observation s’interpréte en termes de
concept de Bent!'?, qui stipule que lorsque I'électronégativité de I’environnement
du phosphore augmente, celui-ci se réhybride de fagon a augmenter le taux de
caractére s des liaisons qui le lient aux substituants les plus électropositifs. En effet,
dans le cadre de 'hybridation sp*d de atome de phosphore pentacoordonné, on
peut considérer que dans le plan équatorial de la bipyramide trigonale, ’hybridation
locale est du type sp?.

En d’autres termes, la majorité, sinon la totalité du caractere s des liaisons
formées par le phosphore est concentrée dans les liaisons équatoriales. Le passage
des bicyclophosphoranes (II) aux bicyclophosphoranes (IV) revient a remplacer un
atome de carbone par un atome d’oxygéne. Compte tenu de la différence entre
’électronégativité de I'azote et celle de I'hydrogene, il est raisonnable d’admettre
que C’est la liaison P—H qui va récolter la plus grande part de 'augmentation du
caractére s résultant de la réhybridation du phosphore suite a ’'augmentation de
’électronégativité de son environnement. Signalons, & ce propos, que la diminution
de J,»_ 4 en passant des bicyclophosphoranes (II) aux dihydrido bicyclophosphor-
anes (IIT) (AJ varie de 15 a 30 Hz selon R) a éte interprétée en faisant appel au
méme concept®. Dans cet ordre d’idée, nous pensons que le méme concept peut
expliquer 'augmentation de Jp_y (AJ est de 'ordre de 20 Hz) quand, pour un
“aminodiol” donné, le reste méthoxy li¢ a P est remplacé par le reste phenoxy:
1—-3,6— 8,9 — 10. Ces observations soulignent la grande sensibilité de la
constante de couplage Jp__y aux moindres modifications structurales intervenant
dans ces molécules.
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111, Chiralité et Diastéréoisomérie

La présence dans le bicycle d’'un ou de deux atomes de carbone chiraux induit
une multiplicité€ de diastéréoisoméres dont I’étude nous parait riche en informations
stéréochimiques.

Considérons, pour commencer, les bicyclophosphoranes 6, 7 et 8. Ils dérivent
du bicyclophosphane D qui est constitué, en fait, de 2 mélanges racémiques dia-
stéréoisoméres D’ + D’ (90%) D" + D" (10%).1?

G AL G A,

®R) $
.(S) pp ® )™

D* D D . T)_”

Les bicyclophosphoranes 6-8 sont, eux aussi, constitués de 2 mélanges racé-
miques diastéréoisomeres (voir Tableau I) représentés ci-dessous:

Ph Ph . Ph,
(R) S (S)~“ 2 (R
(\o o\® (R)
If‘m RO\‘ | m RO I
N=—P. , PN N—P
.~ I\H H/ l . I\H H/ |
0
R = Me 6 6’ 80% 6" 6"  20%
R = iPr 7 7° 80% 77 7 20%
R =Ph 8 8’ 80% 8" 8"  20%

Pour des raisons d’interaction entre substituants du cycle pentagonal, nous pen-
sons que les diastéréoisomeres majoritaires sont ceux dans lesquels le substituant
phényl 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 précision des mesures d’intégration dans les spectres de RMN,
les pourcentages relatifs des différents diastéréoisoméres ainsi obtenus montrent
que Paddition des alcools s’est faite équitablement sur les 2 mélanges racémiques
diastéréoisomeres que recouvre la formule D.

Le bicyclophosphane E qui a servi a la préparation de 9 et 10 est constitué, en
fait, des 2 mélanges racémiques diastéréoisomeres E' + E’ (70%)°% et E” + E”
(30%).°

P—N N—P,
Gl S R STy Gl S
® 30%

El E ’ E!! E » E," F”'
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" Ceux-ci ont été effectivement obtenus. Leurs abondances relatives sont comme
70, 25 et 5 pour 9, 80, 15 et 5 pour 10. La, également, les diastéréoisomeres
majoritaires sont ceux dans lesquels les 2 substituants CH; sont en trans par rapport

RTINS

.OR ROI (\I JOR ROI/» l OR RO|
I\H v |\H H’I |\H W

S/ O\K b/ <s) ®y° o £

R = Me 9l 9'! _§—ll 9!!1 ?ll'

R=Ph 10 10” 10” 10°* 10°”
aOR: 9 + 9,10 + 10'. L’analyse des spectres de RMN 'H et *C montre que
le plus abondant des 2 autres est le diastéréoisomere dans lequel les 2 substituants
CH,; sont en position alternée: 9" + 9", d’une part, 10” + 10" d’autre part.

Ces résultats nous permettent de proposer, pour 'addition des alcools sur les
bicyclophosphanes, le chemin réactionnel suivant.

H (LO
+ ROH + | .OR

|
P

9
0

Q&> T[T T O
RO~

La réaction commencerait par une protonation du phosphore suivie par une
attaque de RO, c6té endo, du phosphonium bicyclique ainsi formé. Dans ces
conditions, les 2 atomes d’oxygéne du bicycle sont en bonne place pour occuper
les 2 positions apicales de la bipyramide trigonale qui va se former. L’examen d’un
modéle moléculaire du bicyclophosphane montre que la présence en exo des sub-
stituants (CH;, C¢Hs) et des doublets libres du phosphore et de I’azote crée un
encombrement tel que I'attaque de RO~ en endo devient nettement plus facile
qu’une attagque en exo. A notre sens, un tel chemin réactionnel rend bien compte
des abondances relatives des différents diastéréoisoméres obtenus.

1V. Conformation et Mobilité des Cycles Pentagonaux

L’étude, par RMN, des bicyclophosphoranes (II) et (II) nous avait permis de
proposer pour les cycles pentagonaux une forme enveloppe, 'atome de carbone
en « de 'oxygene étant a la pointe du rabat.>*® Ces cycles sont bloqués dans tous
les dérivés (IX)* alors que dans les bicyclophosphoranes (III) ce blocage n’existe
que dans les composés ayant au moins un atome de carbone chiral dans le cycle.®

La forme enveloppe a été confirmée par la structure moléculaire de 17, déter-
minée par diffraction des rayons X.!” Nous en concluons que ¢’ est la forme adoptée
par ces cycles quel que soit le reste R (R, H ou OR) directement lié a P.
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L’examen du Tableau II montre que du point de vue de la mobilité des cycles,
les bicyclophosphoranes (IV) se comportent comme les bicyclophosphoranes (III).
En effet, dans les composés 1, 2 et 3 qui ne possédent aucune chiralité, les constantes
de couplage 3Jycnp SONt trés voisines traduisant ainsi une certaine mobilité des
cycles pentagonaux, alors que dans le composé 10, qui comporte un carbone chiral
par cycle, elles sont tres différentes : 22.1 et 3.8 Hz ce qui, a notre sens, traduit
un blocage des cycles pentagonaux.

L’examen du Tableau II permet, en outre, d’extraire deux informations stér-
éochimiques intéressantes relatives au bicyclophosphorane 10,

La premiére concerne les orientations relatives des protons H,,(H,,), H,(Hg,),
H,,(Hg,) et du reste phénoxy lié & P. En effet, comme nous venons de le voir, les
2 substituants CHj; des cycles pentagonaux sont en trans par rapport a3 C;H;O. 1l
en résulte que les protons Hy; et Hg, qui sont en cis par rapport a Hj, et Hy;
(*Juany, = 6 Hz) seront en cis, et les protons Hy, et Hg, en trans, par rapport au
reste phénoxy li€ a P.

La deuxi¢me résulte du fait que la constante de couplage 3Jy,p = 3y, p est
nulle. Cette observation permet de parachever I’analyse conformationnelle de 10’
a I'image de ce qui nous avions réalisé pour les bicyclophosphoranes (II), ou la

TABLEAU II

Déplacements chimiques (en ppm) et constantes de couplage (en Hz) des protons cycliques des
composés 1, 2, 3 et 10

Mo Ve ..Me Me, Har
Ha., /3730 10 Hyyen, /> 20 Hay,, 0
HQ A /OCH3 | /Oxc3H7 | | ocas | wiz |_ocans
N—— N N—"“ N—P\
Hei-.,, [ | Hgje, (, Herea, fo I H Hegp'or H
He2 7 He2 7 O Hez z 0 Hey 0
Me "Me Me' 'Me Me "Mc Me "H—,l
1 2 3 10’
8H31(H71) - - 3.78
8Ha1(Hs1) 2.488 2.502 2.46 2.53
8Haz(He2) 2.52a 2.572 2.56 2.18
3Jhg P . - - 0
4P 16.08 15 16.2 22.1
3P 11,22 12.88 11 3.8
3JHg4Hy 4 . - - 6
3JH31H42 - - - 9.8

a) Valeurs extraites de la référence (15).
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méme constante de couplage est également nulle ou trés petite.*> En effet, comme
il est admis que les constantes de couplage 3y ¢ _o_p €t *Jyz_ _n_p Suivent une
loi de Karplus,?! il en résulte que les angles dieédres P,—O,—C;—H;, et
P,—04—C,—H,, doivent avoir une valeur voisine de 90°. L.’examen d’un modéle
moléculaire ou ’'on impose cette valeur a ces angles diédres montre que le rabat,
qui est bien sur 'atome de carbone C;(C,), est orienté de telle maniere que la
liaison C;—CH; (C;—CH,) est quasiment parallele a la liaison apicale P,—O,
(Pi—0Oy).

Dans ces conditions, les angles di¢dres P;—Ns—C,—H,, et P,—N;—C,—~—H,,
ont des valeurs respectivement voisines de 160° et 100°, ce qui est parfaitement
compatible avec les valeurs des constantes de couplage *Jy,p = 22.1 Hz et °Jy,p
= 3.8 Hz.

V. Réactivité

Cet aspect de notre travail est guidé par une volonté de comparaison entre les
bicyclophosphoranes (IV) et (II). La réactivité de ces derniers aussi bien en chimie
de coordination® qu’en chimie organique®*~2* a été interprétée par ’intervention
de P'une ou de Pautre des formes tautomeres (II') et (II"), bien que cet équilibre
n’ait jamais été détecté dans les produits seuls.

7S &7 2N
4
R—1|>—N - N——P< — R—FP NH

OH 0O
I an I

En outre, ’hydrogene lié & P a une mobilité particuliére qui conduit a un échange
facile P—H = P—D par simple contact avec D,0, tout en conservant la structure
bicyclophosphoranique.3-2

Nous nous sommes donc attachés a répéter, avec les bicyclophosphoranes (IV),
la plupart des réactions précédemment décrites avec les bicyclophosphoranes (IT).?>>
La quasi-totalité des expériences ont été conduites avec le “méthoxy bicyclophos-
phorane” 1.

V.1. Action de D,0.
La réaction entre le bicyclophosphorane 1 et D,O a été effectuée dans le té-
trahydrofuranne.
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L’analyse du spectre de RMN>!P du mélange réactionnel confirme le caractére
équilibré de I'échange P——H =2 P—D. Dans les limites de la précision des mesures,
le rapport, a I’équilibre, des abondances relatives de 1 et 1D, peut étre estimé a
40/60. Les parametres de I'espece deutériée 1D sont : 8P = —34.7 ppm Yp_
= 121.6 Hz. Cette derni¢re valeur est bien celle attendue pour la constante de
couplage Jp._, qui obéit a ’'équation Jp_/tp_y, = 6.5.2 Unléger effet isotopique
est également observé : 8°!P de 1 dans le T.H.F. = —34.4 ppm. Ce résultat est
tout a fait comparable & ceux précédemment obtenus lors de la méme réaction
d’échange entre D,O et différents bicyclophosphoranes du type (II).3-23

V.2. Action du 4-Méthyl Phényl Azoture.
L’action du bicyclophosphorane 1 sur le 4-méthyl phényl azoture au reflux du
benzéne a conduit, au bout de 14h, a 95% du volume d’azote attendu.

4 ,
’ 4
4 4
1 | |
OCH, OCH
—-P< + Ny M —eN, + N—P 7
| N |'N Me
O O
\‘ ) \‘
\ v le
Le spectre de RMN?'P du mélange réactionnel brut montre la disparition du
signal a 8'P = —33.9, di au bicyclophosphorane 1 et son remplacement par un
singulet & 8*'P = —48.3 ppm attribuable, d’aprés les données de la littérature,?

au produit d’addition 1e dont la formation est confirmée par les spectres de RMN
'H et 3C. En RMN 'H, nous constatons la disparition du doublet H—P et la
présence de plusieurs signaux entre 6.7 et 7.16 ppm correspondant aux protons
aromatiques, ainsi que d’un singulet a 2.14 ppm caractéristique du groupement
CH, lié au cycle benzénique. En RMN *C, nous trouvons plusieurs pics entre 115
et 128 ppm attribuables aux carbones benzéniques, ainsi qu’un singulet a 20.6 ppm
lui aussi caractéristique du groupe CH,; lié au cycle aromatique. le s’est révélé
instable puisqu’il s’est décomposé au moment de la distillation.

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

La réactivité de la liaison P—H vis-a-vis des liaisons muitiples C=0, C=N—,
—N=N—, C=C —C=C— est un th¢me de recherche extrémement développé,
surtout avec les composés du phosphore tri et tétracoordonné.?® Les travaux de
cette nature réalisés avec des phosphoranes 2 liaison P—H sont plus récents et
moins nombreux. Citons les travaux de Burgada et coll. qui ont étudié la réactivité
des spirophosphoranes 2 liaison P—H (V) vis-a-vis des aldéhydes,””3° des cétones
activés,®-3! des imines et isocyanates,®! des éthers vinyliques,3? des diazines acti-
vées,> des éthyléniques™ et acétyléniques activés.®> Rappelons également I’action
des bicyclophosphoranes 192 et 208 sur 'acétyléne dicarboxylate de méthyle ainsi
que les travaux de Munoz et Lamandé sur la réaction entre le spirophosphorane
21, d’une part, le bicyclophosphorane 22, d’autre part, et des céto-acides.
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o} 0
[0\ /Oj (\I _Ph P Oro j (‘\ | /Ph
d/ﬁ\o

P N——P N=—P,
/1IN |\H |\H |\
X 1Y 5 5 >
)
o)

X=Y=0 19 20 21 22
X=0 Y=N—
X=Y=N—

Nous avons, au cours de ce travail, expérimenté la réactivité du bicyclophos-
phorane 1 vis-a-vis du benzaldéhyde a, du N-benzylidéne aniline C;H;CH=N—C¢Hj;
b, du fumarate de méthyle ¢ et 'acétylene dicarboxylate de méthyle

CH,0—C—C=C—C—OCH,

I [
O O

d ainsi que celle du bicyclophosphorane 2 vis-a-vis du N-benzylidéne aniline b.
Toutes les réactions ont été effectuées dans les conditions stoechiométriques, y
compris pour la triéthylamine quand il a été nécessaire de s’en servir.

La réaction avec le benzaldéhyde a lieu a la température ambiante, en présence
de triéthylamine.

ra
'l
0]
l /OCH3 Et;N l OCHj,

+ GgHs CH(O) —

S/]‘ -— |\CH—C6H5
fo) 1
: OH
"Ia

L’équilibre est atteint au bout de 25 h : 85% du bicyclophosporane 1 sont alors
consommés. Le chauffage se traduit par une régression vers ce dernier, comme
cela a été observé dans les réactions entre les spirophosphoranes a liaison P—H
(V) etle méme réactif.”® La formation du produit 1a, §'P = —35.3 ppm, prévisible
d’apres les données de la littérature,>”-3 est confirmée par I'analyse des spectres
de RMN 'H et 13C (Tableaux III et IV).

L’action des bicyclophosphoranes 1 et 2 sur le N-benzylidene aniline b, ainsi que
celle de 1 sur le fumarate de méthyle ¢, nécessitent la présence de triéthylamine.
Mais contrairement a la précédente, elles sont favorisées par le chauffage. A 75°C,
I’équilibre est atteint au bout de 23 h pour 1b et de 96 h pour 2b et lc. Les
pourcentages du bicyclophosphorane de départ consommés sont respectivement
égaux a 80%, 87% et 77%. La formation des dérivés 1b, 8P = —35.0 ppm, et
2b, 8%'P = —39.7 ppm, également prévisible d’aprés les données de la Littérature®!
est, 1a aussi, confirmée par I’analyse des spectres de RMN 'H et *C (Tableaux III
et IV).
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TABLEAU III
Parametres de RMN 'H des composés 1a, 1b, 2b et 1¢

_M'-‘m Mes, :_Mcm M :,Mew mCH, M Mcm
HAI" 20 "41".2 £ 3 20 13 ’hQ’?o l}én—-c”) HAI".
He | /OC"J Ha? 1 |_ocH, He et | o l /OCHJ
: 2, 3 , . N3 14 H
Fore, | utlrlr—Q,us v !|?‘¢|:H—r'm et | GHNH H"' 4 I\c i—'i«":i,,
Hez HE' N0 Cgty Cons| Ha .‘OQHsQﬂs Ha ol%—O'C—o
My Mcn Mex Mez Meyj i*4‘512 Meid Man %H, QGHs
1a 1b 2b 1¢
8 ppm J Hz 5 ppm J Hz 5 ppm J Hz 5 ppm J Hz
CHs 1,12 1.27 1,27 122
CH3 1,23 1,27 1,27 1.25
CHj 1,25 ' 1,33 1,34 1.96
CHa 1,29 1,37 1,39 1,28
CH3 (20) 121 =6
CH3 (27) 122 3un=6
CITH 3 - By = - Sy =
JHgiHg =8 241 k= -8 239 I =-8 massif non
24 © 3p=226 T 3pa2ts résolu
_ 3JH4‘P=22-4 HP = 22, _ HP = 21,
Heo' 188 Uy ,p=2.4 193 Syup=17 1.85%0p=15 entre 2,7 et 2,8 ppm
He1® - 3““61“62 =-8,2 3..lp’m =8 2JHH =-8
2,52 2,51
62 Spp =217 Sup=216
3pgyp = 208 WP =21 Hp =21,
He2" 236 ngp=28 219 dup=23 220 p=25
Hia 4,91 Syp=98
Hia 526 “Jup = 20,1 49 %Up=254 478 20up=205 348 Jup=206
His1™" Sdup=11.5
2,96
Soup =77
His2"* L =17
2,66 SJun=3.4
Sdnp =106
OCH3(13)[3,74 Syp =125 3,69 SJpp=13.1 3,64 Sdyp=13.5
OCH;(18) 3.66
OCH3(19) ' 3.65
°  Les protons Hyy, Hez, dune pan, et Hgy Hgp, dautre part avecle p 2 systé du type AMX.

**  Les protons Hysq el Hysp constituent la partie AM dun systéme AMXY X = Hu Y =P

Quant a la réaction avec 'acétyléne dicarboxylate de méthyle, elle s’est déroulée
a la température ambiante et n’a pas nécessité la présence de triéthylamine.

Le produit ainsi obtenu est un mélange 90/10 de 2 isomeres. L’analyse des spectres
de RMN 'H montre que l'isomére majoritaire est le dérivé cis 1d : le couplage
3J4—c—c—p du proton éthylénique avec le phosphore y est égal & 23 Hz, caractér-
istique d’un couplage cis, alors que dans le dérivé minoritaire le méme couplage
y est égal a4 45 Hz caractéristique, lui, d’un couplage trans.3>37

Signalons, 4 ce propos, que l'action des tétraoxyspirophosphoranes a liaison
P—H (V, X=Y=O0) sur le méme réactif, a lieu également a la température am-
biante mais conduit 2 un mélange sensiblement équilibré des isoméres cis et trans.>*
En revanche la condensation des bicyclophosphoranes 19 et 20 exige un chauffage
au reflux du toluene et conduit, dans le cas de 19, au seul isomere cis.?

Ces observations mettent en évidence, sinon la parfaite identité, du moins la trés
grande analogie entre les réactivités des 2 types de bicyclophosphoranes (II) et
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TABLEAU IV
Paramétres de RMN *C des composés 1a, 1b, 2b et 1c
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Moy, M0 M :_Mcm Mo, Mer0 00, M ':.MCIO
Hape, / 3 2(|) i H«':... £ 3750 - ' "43%(!) ‘}éli‘z(iﬂg Hare,, 4 3 z(l) 13
I T ST T i e s
Tl e A b I AR e I e A e
Ha 7 0 on HE NL-O ooy Con | Het 7 CeHls Celty | H@@ 7 0 Ye=d 1('.‘=0
Mead “Mcu Meri '-Mcu Meid ;4012 Meii ;4511 c:xs}’: ('%gH)
1a 1b 2b 1c
8 ppm JHz 8 ppm JHz 5 ppm JHZ 8 ppm JHz
Cq 279 Sigp=63 28 Ycp=67 274 Sicp=69 285  cp=69
Cio 28,4 28,2 28,2 28,5
C1y 285 “Jcp=63 28,3 Yep=67 283 Ycp=44 288  Ycp=6.4
Cyo 28,6 28,6 28,5 28,9
C20 ou 24,1
21
C21 ou 241 Yecp=31
20 .
CsouCq|553 Jop=157 551 Jop=55 552  Jc.p =88 554  Jcp=122"
CgouCyql554 Jcp=ias 554 Jop=6 554  Jo.p=82° 555  Jo.p=14,1°
CzouCy (696 Jcp=3,1*" 69,6 Jop=38° 69,8 Jop=5"" 69,9 Jop =4
CrouC3]702 Jcp=44" 699 Jcp=5" 70 Jep=5" 70,1 Jo.p=41"
Ci3 551 2Jc.p=82 552 Jep=87 701 3cp=94 553  2Jop=9
[C14 753 Mcp=1818 1612 ‘dep=1846_ |618 Jep-1862 479 ep=1707
Cis 319 Pep=29
Cis 1729 Zicp=23
Ci7 0u 1718 3cp=5
C19
Cigou 51,6
C1s
51,7
C aroma. | entre 126 et 128 entre 113 ot 117 entre 112 et 116
et entre 126 et 129 et entre 125 et 128

* Ces valeurs sont, en fait, les moyennes de ch.N.p et de SJ(-,oo.p.
** De méme ces valeurs sont les moyennes de 2Jco.P et de 3J(>O-N4’-

(IV). Nous pourrions en déduire que la réactivité de ces derniers peut trés bien
s'interpréter, comme cela a été fait pour (II), par I'intervention dans le milieu
réactionnel, de I'une ou l'autre des formes tautoméres (IV’) et (IV").

Cette proposition nous parait d’autant plus plausible que la sulfuration de ces
composés est trés facile et conduit aux 2 formes soufrées thiooxazaphospholidines
(IV'-S) et thiophosphates (IV”-S).1

Nous terminerons cette étude par quelques commentaires des paramétres de
RMN !H et 13C. Ceux des composés 1a, 1b, 2b et 1c, qui possédent tous un atome
de carbone chiral 1ié 4 P sont rassemblés dans les Tableaux III et IV, alors que
ceux des dérivés 1d (cis) et 1’d (trans) se trouvent dans les Tableaux V et VI.

La présence dans le premier groupe d’un centre chiral en « du phosphore a pour
effet de discriminer tous les sites magnétiques de la molécule. C’est ainsi que les
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(I) 0
—--P( + CgHsCH = N - CHs BN N—P<
N | Sou—xn
X 0 c O CeHs CeHs
“ 1L R=Me “
2 R=iPr B %
7 0 i
OCH, OCH
N——P( + o= BN, N—p(
| “u H =0 -~ I\(|IH—(IJH2
X 0 OCH;3 - 0 (I:=o ?=0
. *  OCH,; OCH,
1 [4 1c

substituants CHj et les protons NCH, qui étaient équivalents 2 & 2 dans les bicy-
clophosphoranes de départ 1 et 2, deviennent tous différents. Les groupements
CHj; donnent naissance a 4 signaux et les protons NCH, a 2 syste¢mes du type AMX
(X = P). On remarquera également que ’écart entre les déplacements chimiques
de ces protons augmente en passant des bicyclophosphoranes 1 et 2 a leurs produits
d’addition (passage d’un systtme ABX a un systtme AMX).

0 o)
1 fl /
| ocH, + CHO—C—C=C—C—OCH, 1d cis)

z
-
=)
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TABLEAU V

Parametres de RMN 'H des composés 1d et 1'd

M ;MCIO
o . Mcip
n«-,". / 50 " M
Hq? i |/0CH3 Hare, 4 P30 (;(?,‘H]
He, N5 TSN _1s A Heg | oo, T
.' 3 (|:= Heus, NTTINI4 1 570
He' N\T-0 18}, 17C¢=0 -, C==C
" 7 i 1 " Hes 7 0O l6c=0 H
c11 Mez O|(£H3 (l)g 3 Ve .__‘ i
T Meg O&Hl
1d cis 1'd trans
5 ppm JHz 5 ppm J Hz
CH3 (9ou10) |1,18 1,20
CHg3 (10 ou 9y 1,19 1,24
CHs (11 ou12) [1,18 1,20
CH3z (12 0u 11) [1,19 1,24
Haq" (Hg1)
2dr = -8 .
2,44
3up =183
Haz* (Heo) 259 Sup=77 .
6.65 SJup=23 6,5 3Jup = 45
His ' ' HP =
OCHs (13) 351 up=137 336  %unp=95
OCHg3 (18) 3,62 3,57
OCHj3 (19) 3,27 3,26

Ha1 (Heg1) et Hap (Hgo) constituent la partie AB d'un systéme ABX (X = P)
. ge méme systéme ABX, dans le dérivé trans, n'a pu étre résolu, en raison de sa faible
intensité et du recouvrement avec le systéme ABX du dérivé cis.

o™X

RO——P~~N

v,

OR
1%
H
o]
av)

(Iv")
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TABLEAU VI
Paramétres de RMN C des composés 1d et 1'd

Meoy * Mclo
Hay., M ~!"lcm
H. v, 9
l|>/0CH3 H - | (;Cﬂz
ng 6 \14 15 7 P/OCH3 (|: =
NP C=o 171@0 H6" A BI\'CZ’__“SC/ i7
- i Hey 7 o6, __ H
Meyq Meys %H; %Hg N ? =0
e Mclz 0&“3
1d cis
1'd trans
& ppm J Hz & ppm J Hz
CgCr1ouCi0Ci2 (285 3yep=25 29,0
C10C120u Cy Cqy 28,6 . : 29,1 3Jc-b=8
Ca 514 2cp=157 517  2Jcp=113
Cig 52,8 52.8
Cre 549  %Jcp=82 543 3Jcp=8
CaCs 551  Jc.p=11* 557  Jop=182'
CsC7 - 706  Jcp=3.1" 75,0
C1s 127 2cp=44 1259 2Jo.p=182
c14 151,8  'Jc.p =216 non détecté
C16 165,4 2Jc.p=27.7 non détecté
c17 167,9 ZJC_P =132 non détecté

2 3
* Jep=1R2 (ZJ(}N-P + 3Jc;co-P)
Jep = 12 ("Jc-0-P + TJC-CN-P)

] G0
\— T\

Con

(av'-8) av"-8)

La mobilité des cycles pentagonaux est sensiblement ralentie dans les produits
d’addition : 1a, 1b, 2b, 1c : les constantes de couplage 3Jy__n_p ¥ sont trés
différentes (21-22 Hz, 1.5-2.4 Hz) alors que dans les bicyclophosphoranes de
départ elles sont plutot rapprochées (15-16 Hz, 11-12 Hz) (voir Tableau II).



14: 42 29 January 2011

Downl oaded At:

58 Z. BOUNIJA et al.

V1. Conclusion

L’étude de quelques organyloxy bicyclophosphoranes a liaison P—H (IV) met en
évidence la grande analogie entre ces composés et les organyl bicyclophosphoranes
a liaison P—H homologues (II), tant du point de vue de la stéréochimie que de
celui de la réactivité.

Les possibilités d’addition des bicyclophosphoranes (IV) sur diverses liaisons
multiples ouvrent la voie & 1'obtention de nouvelles structures bicycliques.

PARTIE EXPERIMENTALE

I.1. Appareillages

Les spectres de RMN 2'P, 'H et 1*C ont été enregistrés avec différents spectrométres Bruker : AC80,
AC200, AC250 et WM 250. Les déplacements chimiques, exprimés en parties par million du champ
inducteur, ppm, sont mesurés avec une précision de = 0.005 ppm pour 'H et = 0.03 ppm pour 3'P et
13C (références : tétraméthylsilane, TMS, pour 'H et *C, H,PO, 2 85% pour *'P). Les constantes de
couplage, exprimées en Hz, sont mesurées avec une précision de + 0.2 Hz pour 'H et + 0.5 Hz pour
13C et ¥'P. La résolution compléte des spectres a été parachevée par des expériences de découplage
hétéronucléaire proton phosphore et carbone-phosphore. Les paramétres figurant dans les Tableaux I
a 6 ne seront pas repris dans ce qui suit.

Les points de fusion ont été déterminés sur un appareil Buchi.

1.2 Partie Preparative

1.2.1 Les organyloxy bicyclophosphoranes a liaison P—H (IV).

La synthése des bicyclophosphoranes 3, 4, 6, 7, 8, 9 et 10 a lieu dans le tolueéne & la température
ambiante. Elle est exothermique. Aprés enlévement du solvant, les composés recherchés ont été purifiés
par distillation sous pression réduite. Ils ont été caractérisés par RMN ?'P, 'H et '*C et pour certains
d’entre eux par analyse élémentaire.

Le 3,3,7,7-tétraméthyl 1-phénoxy 2,8-diox 5-aza I-phospha" bicyclo(3,3,0) octane 3. Quantités de
réactifs utilisés : bicyclophosphane A 1.51 g (7.98-10~3 moles), phénol 0.75 g (7.98-1073 moles),
toluéne 3 ml. Eb,, = 55°C. Produit obtenu 1.96 g Rdt 87%. Analyse élémentaire C,,H,,NO,P Calc.
% C59.35H7.82N 494 Tr % C584H7.9N 5.0,

RMN 'H (250 MHz CDCL) : 1.17 ppm (s, 6H, Me, + Me,, ou Me,, + 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,,
Vagre = Yugue = ~8Hz Uy, p = Jnge = 16.2 Hz, 3y p = VJy,p = 11 Hz), 7.41 ppm (d, 1H,
H—P, Uy, = 818 Hz). 6.82-7.17 ppm (m, 5H, protons aromatiques). RMN *C (62.89 MHz, CDCl,) : 28.9
ppm (s, Cy + CyouCyy + C,), 298 ppm (d, Cjp + C,0u Gy + Cyy, 3 p = 5.7 Hz) 55.1 ppm (d,
Ca4+C6,12Fcnpt+ e coorp) =195Hz)70.7ppm (d, C3 + C7,12 FJe_o—p + Jeconop)
= 6.3 Hz) 121-129 ppm (m, C aromatiques).

Le 6,6-diméthyl 1-méthoxy 2,8-dioxa 5-aza 1-phospha bicyclo (3,3,0) octane 4. Quantités de réactifs
utilisées : bicyclophosphane B, 4.35 g (2.2-107? moles), méthanol 0.704 g (2.2-10~2 moles) toluéne 3
ml. Eby s = 50°C. Produit obtenu 4.54 g Rdt 90%.

RMN 'H (250 MHz, C,Dq) : 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; + Hy,), 3.4 ppm (d, 3H,
CH,0P,Jy_; = 12.5Hz), 7.1 ppm (d, IH, H—P, J;,_, = 803 Hz). RMN *C (62.89 MHz, C,D;) : 23.5
ppm (s, Cy ou Cyp), 25.6 ppm (d, Cy ou Cy, ¥ p = 6.6 Hz), 37.7 ppm (d, C,, 1/2 (Jenrp +
*Je—c—o—p) = 19.2Hz), 51.6 ppm (d, C4, 12 (Jcnp + Y c o_p) = 16.4 Hz), 52.2 ppm (d, C,;,
Jep = 75Hz),57.7ppm (d, C30u C,, 12 ((Jc_ o0 p + e c np) = 5.0Hz), 71.0 ppm (d, C, ou
Co 12 (Jeop + Jocnp) = 5.0 Hz).

Le 6,6 diméthyl 3-phényl 1-méthoxy 2,8-dioxa 5-aza 1-phospha bicyclo (3,3,0) octane 6. Quantités
de réactifs utilisées : bicyclophosphane D 1.19 g (4.98- 10> moles), méthanol 0.160 g (4.98 - 103 moles),
toluéne 2 ml. Eb, 45 = 65°C Produit obtenu 0.54 g Rdt 40%. Ce composé est constitué de 2 mélanges
racémiques diastéréoisoméres 6' + 6’ (majoritaire), 6" + 6" (minoritaire). Nous décrirons dans ce qui
suit le spectre de RMN 'H du produit majoritaire.

RMN 'H (250 MHz, CDCl,) : 1.18 ppm (s, 3H, Me, ou Me,,), 1.23 ppm (s, 3H, Me,, ou Me,),
2.79 ppm (ddd, 1H, Hyz, Yyn,, = —8 Hz, Jyuu,, = 9.9 Hz, *Jy» = 3.4 Hz), 3.24 ppm (ddd, 1H,
Hap, Fyms, = 6.4 Hz, *Jy,» = 21.6 Hz), 3.62 ppm (d, 3H, CH,0—P, *J;,_; = 13.8 Hz), 3.49 ppm
(dd, 1H, H;, ou Hy; %y, = —8.4 Hz, ¥y = 2.9 Hz), 3.72 ppm (dd, 1H, H,; ou Hy,, 3y = 1.4
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Hz), 4.91 ppm (dd, 1H, H;, ¥y, = 0), 6.93 ppm (d, 1H, H—P Jyp = 810.3 Hz) 7.25-7.42 ppm
(m, SH, protons aromatiques). Les signaux des protons H,; et H,, s’analysent comme la partie AM
d’un systtme AMXY (X = H;, Y = P). Cette différence par rapport aux signaux des mémes protons
dans les composés 1-3 ot ils se présentent comme la partie AB d’un syst¢éme ABX (X = P) est due
a Ieffet d’anisotropie du groupe phényle porté par I'atome de carbone C,.

Le 6,6-diméthyl 3-phényl 1-isopropyloxy 2,8-dioxa 5-aza 1-phospha” bicyclo (3,3,0) octane 7. La
préparation de ce composé a été effectuée a partir de 0.880 g (3.7-10~? moles) de bicyclophosphane
D et de 0.222 g (3.7-10~* moles) d’isopropanol dans 2 ml de tolué¢ne. L’identification des 2 mélanges
racémiques diastéréoisomeres a été réalisée 4 partir du spectre de RMN *'P du mélange réactionnel
brut : 77 + 7' (majoritaire) §*'P = —42.5 ppm Jpy = 801 Hz; 7" + 7" (minoritaire) §*'P = ~47.3
ppm Yy = 795 Hz. Au cours de la distillation sous pression réduite le dérivé s’est décomposé, ce qui
nous a empéché d’effectuer 'analyse RMN 'H et BC.

Le 6,6-diméthyl 3-phényl I-phénoxy 2,8-dioxa 5-aza 1-phospha” bicyclo (3,3,0) octane 8. Les mémes
observations ont été effectuées lors de la synthése de ce produit a partir de 2.014 g (8.5-1073_moles)
de bicyclophosphane D et de 0.8 g (0.5-1073 moles)_de phénol dans 3 ml de toluéne : 8’ + 8' (ma-
joritaire) 8% P = —40.3 ppm Jp_y = 825 Hz, 8" + 8" (minoritaire) 8>'P = —44.9 ppm Jp_y = 830
Hz.

Le 3,7-diméthyl 1-méthoxy 2,8-dioxa 5-aza 2-phospha” bicyclo (3,3,0) octane 9. Quantitiés de réac-
tifs utilisées : bicyclophosphane E 2.14 g (1.3- 1072 moles), méthanol 0.416 g (1.3 102 moles), toluéne
4 ml. Réaction fortement exothermique Eb, 45 = 35°C. Produit obtenu 1.56 g Rdt = 61%.

RMN 'H (250 MHz, CDCl,) : 1.16 ppm (d, 6H, Me, + Me,, du diastéréoisomére majoritaire 9’,
Vh—c—c—n = 6 Hz), 2.47-2.55 ppm (multiplet non résolu, 2H, H,, + H,, de 9'), 2.94 ppm (ddd, 2H,
H, + Hq de ¥, Jyn, = —8 Hz, 2y, u,, = 6 Hz, ’Jy,» = 22.5 Hz), 3.45 ppm (d, 3H, CH,OP
de 9', 3y _p = 12.5 Hz), 3.92 ppm (ddq, 2H, H;, + H, de 9', Jy, y,, = 9.7 Hz, ¥y, = 0 Hz),
6.57 (d, 1H, H—P de 9', 'J,_ = 810.4 Hz), 6.68 ppm (d, 1H, H—P du diastéréoisomére alterné 9",
Jyue = = 801 Hz), 6.79 ppm (d, 1H, H—P du diastéréoisomére minoritaire 9", J,p = 787 Hz). RMN
13C (62.89 MHz, CDCl;) = 20.6 ppm (d, C; + C,; de 9, 3Jp = 6.9 Hz), 20.8 ppm (d, C; ou C;, de
9" 3J._p = 6.9 Hz), 21.6 ppm (d, C;; ou C; de 9", *J_p = 3.1 Hz) 21.2 ppm (d, Cy + C,, de 9",
Je_p = 4.2 Hz), 49.4 ppm (d, C, ou Cs de 9", 122 (Jen—p + Jo_co0-p) = 20 Hz), 49.8 ppm (Cq
ouC,de 9", 12 (Je_n—r + Je—c—o-p) = 17 Hz), 49.7 ppm (C, ou C, de 9", 12 (Jonp +
Je_c—o_p) = 19.5Hz), 50.3 ppm (d, Cy0u Csde 9', 1/2 CJe_np + Jec0p) = 16.3 Hz), 52.5
ppm (d, C,, de 9', 3Jo_p = 6.9 Hz), 53.3 ppm (d, C,, de 9, 2Jc_p = 6.9 Hz), 54.4 ppm (d, C,;, de
9. 2., =69Hz),648ppm (d, C; + C;de 9, 172 (U6 » + Jc_c np) = 5Hz), 649 ppm (s,
C; ou C, de 9"), 65.0 ppm (d, C; ou C;de 9", 172 (Je_o_p + *Jo_con—p) = 1.9 Hz), 65.7 ppm (d,
C, +C,de 9,12 MJe—op + Jeocn_p) = 1 Hz).

Le 3,7 diméthyl 1-phénoxy 2,8-dioxa 5-aza 1-phospha® bicyclo (3,3,0) octane 10. Quantités de
réactifs utilisées : bicyclophosphane E 2.0 g (1.24- 102 moles), phénol 1.16 g (1.24-10~2 moles) dans
3 ml de toluéne. Eb, s = 45°C. Produit obtenu 1.9 g Rdt 60%. Analyse élémentaire : C,,H,;NO,P
Cale. % C56.46 H7.1N548. Tr % C56.6 H7.1 N 5.7.

Pour P'analyse RMN nous avons identifié avec certitude les signaux correspondant au seul diastér-
éoisomére majoritaire 10° + 10'. RMN 'H (250 MHz, C¢Ds) : 1.02 ppm (d, 6H, Me, + Meyy, Jjy_c cn
= 6 Hz), 2.18 ppm (ddd, 2H, Hy, + He, Juon,, = —8 Hz, Vhupn,, = 9.8 Hz, YJy,,p = 3.8 Hz),
2.53 ppm (ddd, 2H, H,, + Hgy, ¥y, u,, = 6 Hz, ¥4y, p = 22.1 Hz), 3.78 ppm (ddq, 2H, H;, + Ho,,
yyp = 0 Hz), 7.02-7.16 ppm (m, 5H, protons aromatiques). RMN *C (62.8%9 MHz, C,Dg) : 20.7
ppm (d, Cy + Cyy, 3 p = 7.5Hz), 502 ppm (d, C, + C¢, 12 (Jo_np + Yec—o—p) = 17.6 Hz),
64.9 ppm (d, C3 + C7, 12 (Jc_—or + Yo cn—p) = 6.3 Hz) 116-128 ppm (m, C aromatiques).

1.2.2 Produits d’addition sur les liaisons multiples.

Le 3,3,7,7-tétraméthyl 1-méthoxy 1-hydroxybenzyl 2,8-dioxa 5-aza 1-phospha" bicyclo (3,3,0) ociane
1a. Quantités de réactifs utilisées : bicyclophosphorane 10.293 g (1.3 102 moles), benzaldéhyde 0.14
g (1.32- 1073 moles). Solvant : benzéne 2 ml. L’évoluton de la réaction a été suivie par RMN *'P. Au
bout de 25 h d’agitation 2 la température ambiante, la composition du mélange réactionnel n’évolue
plus. Le chauffage se traduit par une régression vers le bicyclophosphorane 1. La concentration de la
solution conduit, au bout de quelques heures, 2 un solide blanc qui a été recristallisé dans ’hexane.
Produit obtenu, 0.345 g Rdt 79%. 1a a été caractérisé par RMN *'P (8*'P = —35.4 ppm) 'H, “C (voir
les Tableaux III et IV) et analyse élémentaire : C,H,(NO,P Calc. % C58.7TH7.9N4.2Tr. % C58.6
H8.1N4.2.

Le 3,3,7,7-tétraméthyl 1-méthoxy 1-anilinobenzyl 2,8-dioxa 5-aza 1-phosoha" bicyclo (3,3,0) octane
1b. Cette réaction a été effectuée en présence de triéthylamine. Quantités de réactifs utili-
sées : bicyclophosphorane 1 0.306 g (1.38-10~* moles), N-benzylidéne aniline C;H;—CH=N—C/H;
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0.25 g (1.38-10~3 moles), triéthylamine (C,H;);N 0.14 g (1.38-10"* moles). Solvant : toluéne 3 ml.
La réaction ne démarre qu'a chaud. Aprés 23 h de chauffage & 75°C, 80% du bicyclophosphorane de
départ ont été consommés. Ce taux atteint 95% au bout de 48 h et ne bouge plus. L’enlevement du
solvant laisse une huile visqueuse qui conduit a4 un solide blanc par addition d’hexane chaud. Le solide
est ensuite lavé a I’hexane froid et séché sous vide. F = 103-104°C. Produit obtenu : 0.396 g Rdt 75%.
1b a été caractérisé par RMN *'P (8*'P = —35.0 ppm) 'H, *C (voir Tableaux III et IV) et analyse
élémentaire : C,,H; N,O;P Cale. % C65.65H7.76 N6.96 0 11.93. Tr. % C65.7H7.8N 6.9 O 11.8.

Le 3,3,7,7-tétraméthyl 1-isopropyloxy 1-N benzylidéne anilino 2,8-dioxa 3-aza 1-phospha" bicyclo
(3,3,0) octane 2b. Quantités de réactifs utilisées : bicyclophosphorane 2 0.15 g (0.6 107> moles), N-
benzylidene aniline 0.108 g (0.6 - 10~ 2 moles), triéthylamine 0.06 g (0.6 10~> moles). Solvant toluéne : 2
ml. Aprés 4 jours de chauffage & 70°C, le taux de bicyclophosphorane de départ consommé atteint
87%. L’enlévement du solvant laisse déposer un solide jaunatre que a été lavé 3 fois & 'hexane et
recristallisé dans le toluéne, pour conduire & un solide blanc. 2b a été caractérisé par RMN 3'P (5°'P
= 39.7 ppm) 'H et *C (voir Tableaux III et IV).

Le 3,3,7,7-tétraméthyl 1-méthoxy 1-[1,2 dicarboxyméthyléthyl] 2,8-dioxa 5-aza 1-phospha” bicyclo
(3,3,0) octane 1c. Quantités de réactifs utilisées : bicyclophosphorane 1 0.257 g (1.16-107* moles),
fumarate diméthylique ¢ 0.167 g (1.16-10-% moles), triéthylamine 0.017 (1.16-107* moles) sol-
vant : toluéne 2 ml.

Le fumarate diméthylique, insoluble dans le toluéne s’est solubilisé au contact du bicyclophosphorane.
Néanmoins aucun avancement de la réaction n’a été détecté en 'absence de triéthylamine. L’addition
de celle-ci provoque un rechauffement de la solution mais la réaction n’en avance pas pour autant.
Finalement le mélange réactionnel a ét¢ porté a 75°C et il a fallu 96 h de chauffage pour consommer
77% du bicyclophosphorane de départ. La concentration de la solution laisse déposer des cristaux qu’on
a lavés A 'hexane. F 49-50°C. Le dérivé 1c a été caractérisé par RMN 3P (8°'P = -34.2) 'H BC
(voir Tableaux III et IV) et analyse élémentaire : C,sH,;NO,P. Calc % C 49.3 H 7.72 N 3.83 O 30.65.
Tr. % C49.4H7.9N3.70 30.5.

Le 3,3,7,7-tétraméthyl 1-méthoxy 1-(1,2 dicarboxyméthyl éthenyl] 2,8-dioxa 5-aza I-phosphate” bicyclo
(3,3,0) octane 1d. Quantités de réactifs utilisées : bicyclophosphorane 1 0.196 g (0.88-10-3 moles),
acéthyléne dicarboxylate de méthyle d 0.126 g (0.88 107 moles). Solvant toluéne 6 ml.

La réaction démarre a la température ambiante; le bicyclophosphorane 1 est totalement consommé
en 24 h. L’évaporation du toluéne laisse déposer une huile que nous avons lavée 2 fois a I'hexane, une
fois au pentane et mise a sécher, sur P,05, dans un dessiccateur, sans obtenir un précipité solide.

Le dérivé 1d a été caractérisé par RMN *'P [2 isomeres : cis 6*'P = —43.5 ppm (90%), trans 53'P
= —35.6 ppm (10%)], 'H, C (voir Tableaux V et VI) et analyse élémentaire : C;sH,NO,P. Calc.
% C489H733N38. Tr % C487H 7.8 N3.7.
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