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ETUDE PAR RMN DES REACTIONS D'ADDITION 
DES SPIROPHOSPHORANES A LIAISON P-H SUR 

LETETRAETHYLEETLETETRAMETHYLE 
ETHYLIDENE BIS PHOSPHONATE" 

RAMON BURGADA et THEODORINE BAILLY 
Laboratoire de Chimie des Organotlkments, CNRS (URA 473), 

Universitt Pierre et Marie Curie, 4 place Jussieu 75252 Paris, Cedex 05, France 

(Received November 2, 1994; in final form November 7, 1994) 

The spirophosphoranes 1 to 4, 6 and 7 bearing a P-H bond have been condensed with tetraethyl (z) 
or tetra methyl (x) ethenylidene bis phosphonate by a Michael type addition reaction. The resulting 
compounds: Spirophosphoranes-bis phosphonates lx ,  3%. 4x, Sx, 6x, 7% and 22, 42, 52, 72 have been 
studied by NMR IH, 31P and I3C. With the spirophosphorane 7 that contain 90% of its tricoordinated 
form 7' the formation of an intermediate 7ax or 7az has been observed: 7ax or 7az give rise to a slow 
transposition at 20°C or a fast rearrangement at  60°C into phosphorane 7x or 72. 

Key words: Ethenylidene bis phosphonate, spirophosphorane, phosphorane-bis phosphonate, stere- 
omutation, tautomeric equilibrium PIII-PV, diastereotopy. 

INTRODUCTION 

Dans un precedent travail nous avons decrit quelques reactions d'addition de nu- 
cleophiles protiques X-H sur la double liaison du tCtra6thyle ethylidhe bis phos- 
phonate.' Au cours de ce travail nous avons Cxamin6 le cas de quelques spiro- 
phosphoranes a liaison P-H comme par exemple le compost5 3 du Schema I qui 
conduit A la formation du spirophosphorane-bis phosphonate 32. 

Dans le compose 32 le spectre de RMN 3'P B 36,22 MHz, decouple des protons, 
presente 4 pics d'egale intensite pour la partie P, et seulement 4 pics pour la partie 
P,, alors que 8 pics etaient attendus' (partie AB d'un systbme ABX). L'obtention 
rkcente d'un spectre de 31P avec I'irradiation de la partie X (Pv) transforme les 4 
pics de la partie P,, en deux singulets (24,9 et 25,3 ppm.). Ceci montre2 que les 

3 
SCHEMA I 

'Article dedicace au Professeur Reinhard Schmutzler pour son soixantitme anniversaire. 
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126 R. BURGADA et T. BAILLY 

deux atomes de phosphore tetracoordines sont bien inequivalents mais non couplCs 
entre eux, J A B  = 0. On peut alors dkduire JAx 34,7 Hz et JBx  27.7 Hz valeurs en 
bon accord avec JAx + JBX,  ecart entre les deux pics extrCmes du signal P,. La 
presence en RMN ‘H de six singulets pour les groupes Me du phosphorane 32 est 
en faveur d’une stereomutation bloquee qui Cvite la perte de chiralitt de I’atome 
de phosphore pentacoordine et rend ainsi les deux atomes de phosphore tetra- 
coordines diastereotopiques. (Dans l x  ou l z  qui subit une steromutation rapide a 
20°C on observe en RMN 31P 20°C un triplet pour la partie Pv et un doublet 
pour la partie PI,). Toutefois la valeur de Jplcp2 = 0 tout a fait inhabituelle nous 
a incites 2 rechercher, de manibre, 2 en preciser les causes, une structure dans 
laquelle les atomes de phosphore tetracoordinks seraient discrbtement modifies; 
c’est la raison pour laquelle nous avons choisi dans le present travail de remplacer 
les groupes OEt par des groupes OMe ce qui introduit une modification de l’en- 
combrement sterique. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Effectivement le compose 3x du Tableau A, dont la Figure 1 reprksente le spectre 
de RMN 31P, montre toutes les caractkristiques d’un systbme ABX dont les valeurs 
calculees figurent dans le Tableau B. En RMN ‘H 21 400 MHz les deux protons du 
groupe methylbne, lie a I’atome d’azote, forment avec l’atome de phosphore un 
systkme AMX. Les quatre fonctions OMe des atomes de phosphore tktracoordines 
sont inequivalentes et se presentent sous la forme de quatre doublets. 

Le phosphorane 6x montre des caractkristiques spectrales analogues, (voir Ta- 
bleaux A et B). 

Le spirophosphorane 4x n’a pas ete obtenu pur; en effet une reaction equimo- 
leculaire entre le phosphorane 4 et le tktramethyle Cthylidbne bis phosphonate 
conduit ii un melange de 4x 35%, 5x 60% et 4 non transforme. Ceci montre que 
la cinetique d’addition de 4 sur le bis phosphonate est plus lente que la cinetique 
d’addition de 4x sur le mCme bis phosphonate (Schema 11); 4, 4x et 5x ont CtC 
identifies dans le spectre de 31P du melange rdactionnel (4x: faux triplet a -38,3 
ppm. JAX + JBX = 56,9 Hz. 5x: faux triplet centre a -32,4 ppm. JAX + JBX 
= 63.5 Hz). L’addition d’un excbs de bis phosphonate dans le melange rkactionnel 
fait disparaitre 4x au profit de 5x et naturellement le spirophosphorane 4 qui etait 
excedentaire. 

Inversement le spirophosphorane 42 est obtenu pur quantitativement pour une 
proportion equimoleculaire des reactifs. Comme dans 32 en RMN ‘H les atomes 
d’hydrogkne du groupe mCthyIhe fix6 l’atome d’azote forment avec le phosphore 
pentacoordine un systbme AMX; cependant ici le doublet de doublet (2,54 ppm) 
resultant de I’un de ces protons est dedouble avec un J de 1,65 Hz que nous avons 
attribue a un couplage HCNH qui n’existe pas dans 32, 3x, ou dans 52. Dans 52 le 
spectre de ‘H est trop complique pour une attribution precise des S et J car il y a 
recouvrement des signaux de PvCHzCHP(Iv,, et de NCH CHP,,,,,. 

Le phosphorane l x  ne presente aucune difference par rapport au phosphorane 
l z  decrit precedemment. On constate une stkreomutation rapide a 20°C de I’atome 
P, et on observe deux doublets pour les groupes OMe des deux atomes de phos- 
phore tktracoordines. 
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SPIROPHOSPHORANES 129 

TABLEAU A 

1H 400MHZ 
(CDc13 si  DOD sp6cifid. Rd. TMS) 

Roduir N' 3 3 c  
(CDCIj) 

X = CH2CH(P03Me2h 6ppm J H z  
z = CHZCH(POJEQ)~ 

6 J 6- J 
CHZPV C H h v  

Ix 29,4 174,7 33.4 129 1.18~.;1.22a;2.5712,72dtd.;3.31 1 3 , 5 1 1 t d . ; 3 . 7 9 J ~ ~ p I I d  
3.83 J H C O ~  11,s d.. 

I t  33.8 178.3 32.9 137 1.1 J 7.15-1.2 J 7.15. 21.; 1.22 J 687 C1.29 J 7.15 1.; 3.12 1 
3.28m. ;3 .3313.Mm.;3.~13.43m;3.114 b4,17m.;(trois 
m i f a  nnuCl 1 39-4 el 4.14) 6 m.; 6.21 m.; 6.59 m.;7,34 m. 

3 x  30.2 180 32.9 130 l , O ~ ; l , l l ; l , l ~ l , l ~ l . ~ ~ ~ , ~ ~  ; 60.; 2 .49J~CNp19 .24 . J~~  8.25 
dd.;2.7812,891~,2,WJ8.dd.;2.%J~~11.~ JHCNP 1.644.: 
3.63310.996.;3.66J10.45d.;3.60JIId.;3,70JIId.;  
3,73 13.88 dtd.. 
(C6D6 ) 

4 x  Voir krk 

5 x  29,9 170.9 32.8 135 1.1 h IJ m.: 2.3 1 2.55 m.; 2.7 12.9 m.; 3 13.5 m.; 3.79 1 
3.84 m. 

4 2  30 172.8 33.7 133 Enme 1,OS el 1.38 ( I5  pi-); 2.54 JIICNP 24.47 JIIH 7.8 
JIICNH 1,65 ddd; 2,8l 1 3  m.: 3.72 JHH 5.5 JHCP 24.19 
JHCCP 24.47 dld.; 4.16 14.3 m.. (C6D6) 

1.W 1 1.48 m. ( voir kale) s t  

6 x  28.75 171 32.58 136 1.21 s;I,291; 2.04 L 2.19 m.;2.26 1 2,46 m.; 2.65 JIICNP 20,8 
JHtI 834 dd.;2.79 JHH 8 3  6.2.79 JHCNP 8.8; 3.45 b 3.67 dtd.. 
1icoP[v : 3.79 1 3.82 m. (CDC13) 
3.21 J 11; 3.32 J 7.7313 J 10.99 et 3.35 J 7.7 (C6D6) 

'Ix 29.3 178 33.2 132 2.78 J I I C N ~  8.8d.; 3.62 JHCOP I 1  d.: 3.63 J 10.44 d.; 3.66 
J I I d.; 3.67 J I I d. (4 d pour J l l cop  dcs gratpes OMc) 

1.33 el 1.34 (2 1.) 17.15; 2 9  12,47 m.; 2.72 1 2.84 m.; 2.78 
J I ~ C N P  8.79 d.; 3 13.10 m. ; 3.211 13.47 m.; 3 6 4  1 3,711 m.: 
4,13 A 4 2 1  m.. 

Les signaux de ~ I I C  d o n n e  wnt der doublela. ** Lea signiur dc CCUC colo~oc soul dw UipleU 

TABLEAU B 

R M N  3 P 

No J A B  J A X  J B X  6A 6B 6 X  Np N o ~ e  
3 x  3 2  37.7 22,a 27.7 27,9 -37.5 4 

6 x  4,16 28.8 23.5 28 28.2 -53.6 4 
7 x  3 33.5 23,6 26,a 27.8 -so,6 4 

32 0 34,i 27.7 2 4 , ~  26.38 -37,~ 4 

I 2  28.3 2a,7 -47.5 4 

l x  26 d - -24,a I 130.8 112 
4 x  -38 ,~  

SX 2,l 31.12 31.8 26.5 26,6 -32,4 3 

2 2  3.2 41.4 23.31 24.6 23,6 -41,s 4 

4 2  0 31.82 30,45 24,6 25,s -31,2 3 C6D6 

5 2  24,6 ni: 21,3 s** -32 

*Multiplet correspondant au fragmcnt P v C I ~ ~ C I W I V ~ .  **Singulel correspondant au fragirieiit 
NCII~CIIPIV~ Np nonihe de pics(du signal Pv) 
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130 R. BURGADA et T. BAILLY 

S C H ~ M A  11 5XJ 

11 + CH2= 

( ~ M O )  
(R=Et ) 

7x (RIM.) 
72 (RIEt) 

SCHEMA 111 

Le phosphorane 22 est le seul composC de la sCrie z (OEt) qui prCsente un 
couplage JAB non nu1 (3,2 Hz). Le spirophosphorane 7 est en Cquilibre avec sa 
forme tautombre tricoordinee 7’,s cette dernibre trbs largement majoritaire (en- 
viron 90% a 20°C) presente deux sites nucleophiles, I’atome de phosphore tri- 
coordine et I’atome d’azote NHMe de la chaine (Schema 111). Cette fonction NHMe 
est susceptible de s’additionner rapidement 20°C sur les esters de I’Cthylidhe bis 
phosphonate’ (SchCma 111). 

En effet I’addition CquimolCculaire de 7-7’ au bis phosphonate de tCtraethyle 
ou de titramethyle permet d’observer la formation quasi instantanke de I’inter- 
mCdiaire 7az (7az: 6”Plll 139 ppm, PI, 25,6 ppm, 6 ‘H 2,29 s NMe chaine; 2,73 
d JHCNP 11754 Hz PII,,,,). 
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SPIROPHOSPHORANES 131 

Dk leur formation les l’intermkdiaires 7az ou 7ax commencent a Cvoluer vers 
les phosphoranes 72 ou 7x. L’Cvaporation du solvant et le chauffage du melange 
?i 60°C sous 0’01 mm pendant 1 heure fait regresser les signaux de 7aZ au profit 
de 72; en fin de reaction I’intermCdiaire 7az qui ne peut &re is016 disparait com- 
plbement. Un processus similaire de rkarrangement est observk pour 7x. 

CONCLUSION 

Dans la plupart des composks obtenus le processus de stCrComutation de l’atome 
de phosphore pentacoordin6 est bloquC a 20°C Ce blocage peut Ctre expliqud par 
la prCsence en position equatoriale d’un ou de deux atomes d’azote et d’un atome 
de carbone (regle des ClectronCgativitCs). Et Cgalement par la prCsence du substi- 
tuant ramifiC trbs encombre liC h cet atome de carbone.’ Par ailleurs I’inCquivalence 
(quatre doublets en RMN ‘H) des quatre groupes OMe dans le composk 3x laisse 
supposer un empechement P la libre rotation entre les deux atomes de carbone 
lies d’une part a l’atome de phosphore pentacoordink et d’autre part aux deux 
atomes de phosphore tdtracoordinks. Cet empechement P la libre rotation pourrait 
&re du a la formation d’une liaison hydrogkne entre l’atome d’azote du cycle du 
cycle de 3x et l’atome d’hydrogkne tres acide du groupement --CHP,,,,,, a noter 
que ce type &interaction serait Cgalement defavorable au phknomkne de stereo- 
mutation. Nous nous employons dans un travail en cours a dkmontrer cette hy- 
pothbe. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les sigles PIII, PIV et PV signifient Phosphore tri, tttra et pentacoordint. 
Les spectres RMN de 31P sont enregistrts sur un appareil Jeol FX90Q (a 36,22 MHz) avec I’acide 

phosphorique a 85% comme reference externe. Les spectres RMN de ’H et I3C ont e t t  enregistres sur 
un appareil Jeol GSK400 avec le TMS comme rtference interne. Les Points de fusion sont dttermints 
par la mtthode “au capillaire.” 

La synthtse des six spirophosphoranes ti liaison PH utilists dans ce travail a t t t  dkcrite anttrieure- 
ment: l,, 2,4 3,4 4,4 6,4 7-7‘.5 

Synthese des spirophosphoranes du Tableau A: 

travail.’ 
Nous avons utilist la m&me proctdure gknkrale que celle qui a kte dkcrite dans notre prtcedent 

No 
l x  
22 
3x 
4x, 5x 
42, 52 
6x 
7X, 72 

Solvant 
sans 

CHCI, 
CHCI, 
CHCI, 
CHCI, 
CeH, 

TempTIDurCe F“ (solvant crist.) 
100-130 4 heures 107 Hexane 
reflux 4 heures 127 Ether 
20 1 heure Huile 
60 2 heures Huile 
60 2 heures Huile 
20 1 heure 72 Hexane 
voir partie thtor. 

Synthtse du tetratthyle ethylidhe bis phosphonate: prkpart selom6 

Synthtse du tttramtthyle ethylidtne bis phosphonate: A une solution de 13 g de ttraethyle ethkn- 
ylidtne bis phosphonate (0,0433 mol) dans 100 ml de CCI, sec on ajoute 37 g (0,241 mol) de BrSiMe,. 
Le mtlange est agitk 72 heures ti 20°C et concentrt sous pression rtduite a I’Cvaporateur rotatif, puis 
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132 R. BURADA et T. BAILLY 

on ajoute 200 ml de methanol et la solution est concentrte ?I nouveau. Le tetra hydroxy ethtnylidkne 
bis phosphonate obtenu brut (8,14 g 100%) est utilisk tel quel. A un equivalent de ce produit brut on 
ajoute 6 equivalents de trimethyle orthoformiate et on pone 2 reflux sous agitation vigoureuse pendant 
1 heure. On ajoute alors un excts de 100% d’orthoformiate de methyle et distille le formiate de mtthyle 
et le methanol form& in situ, puis I’excbs de rtactif E 99-101°C. Le rtsidu visqueux est distill6 a 140- 
145°C sous 0.5 mm Rdt 60%. Les constantes du produit sont identiques 2 celle dejh indiquCes.6 
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