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ETUDE PAR RMN DES REACTIONS D’ADDITION
DES SPIROPHOSPHORANES A LIAISON P—H SUR
LE TETRA ETHYLE ET LE TETRA METHYLE
ETHYLIDENE BIS PHOSPHONATE*

RAMON BURGADA et THEODORINE BAILLY

Laboratoire de Chimie des Organoéléments, CNRS (URA 473),
Université 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 Michaél type addition reaction. The resulting
compounds: Spirophosphoranes-bis phosphonates 1x, 3x, 4x, 5x, 6x, 7x and 2z, 4z, 5z, 7z have been
studied by NMR 'H, *'P and *C. 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 7z.

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

INTRODUCTION

Dans un précedent travail nous avons décrit quelques réactions d’addition de nu-
cléophiles protiques X—H sur la double liaison du tétraéthyle éthylidéne bis phos-
phonate.! Au cours de ce travail nous avons éxaminé le cas de quelques spiro-
phosphoranes a liaison P—H comme par exemple le composé 3 du Schéma I qui
conduit a la formation du spirophosphorane-bis phosphonate 3z.

Dans le composé 3z le spectre de RMN 3'P a 36,22 MHz, découplé des protons,
présente 4 pics d’égale intensité pour la partie Py, et seulement 4 pics pour la partie
P,y alors que 8 pics étaient attendus! (partie AB d’un systtme ABX). L’obtention
récente d’un spectre de 3'P avec l'irradiation de la partie X (Py) transforme les 4
pics de la partie P, en deux singulets (24,9 et 25,3 ppm.). Ceci montre? que les

0

o_,!,.AN o P(0) (OEt), ‘I’
1'¥H + cH,=c\ — g—pmN /P(0) (OEY;
o P(O) (OEt); | YeH, c—n
P(0) (OEY),
3 32

SCHEMA 1

*Article dédicacé au Professeur Reinhard Schmutzler pour son soixanti¢éme anniversaire.
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deux atomes de phosphore tétracoordinés sont bien inéquivalents mais non couplés
entre eux, J,5 = 0. On peut alors déduire J,x 34,7 Hz et Jgx 27.7 Hz valeurs en
bon accord avec J,x + Jgx, €écart entre les deux pics extrémes du signal Py. La
présence en RMN 'H de six singulets pour les groupes Me du phosphorane 3z est
en faveur d’une stéréomutation bloquée qui évite la perte de chiralité de ’atome
de phosphore pentacoordiné et rend ainsi les deux atomes de phosphore tétra-
coordinés diastéréotopiques. (Dans 1x ou 1z qui subit une stéromutation rapide a
20°C on observe en RMN 3P a 20°C un triplet pour la partie Py et un doublet
pour la partie Pr). Toutefois la valeur de Jp;cp; = 0 tout a fait inhabituelle nous
a incités a rechercher, de mani¢re a en préciser les causes, une structure dans
laquelle les atomes de phosphore tétracoordinés seraient discrétement modifiés;
C’est la raison pour laquelle nous avons choisi dans le présent travail de remplacer
les groupes OEt par des groupes OMe ce qui introduit une modification de ’en-
combrement stérique.

RESULTATS ET DISCUSSION

Effectivement le composé 3x du Tableau A, dont la Figure 1 représente le spectre
de RMN 3!P, montre toutes les caractéristiques d’un systeme ABX dont les valeurs
calculées figurent dans le Tableau B. En RMN 'H a 400 MHz les deux protons du
groupe méthyléne, lié a ’'atome d’azote, forment avec ’atome de phosphore un
systtme AMX. Les quatre fonctions OMe des atomes de phosphore tétracoordinés
sont inéquivalentes et se présentent sous la forme de quatre doublets.

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

Le spirophosphorane 4x n’a pas été obtenu pur; en effet une réaction équimo-
léculaire entre le phosphorane 4 et le tétraméthyle éthylidéne bis phosphonate
conduit & un mélange de 4x 35%, 5x 60% et 4 non transformé. Ceci montre que
la cinétique d’addition de 4 sur le bis phosphonate est plus lente que la cinétique
d’addition de 4x sur le méme bis phosphonate (Schéma II); 4, 4x et 5x ont été
identifiés dans le spectre de 3'P du mélange réactionnel (4x: faux triplet a —38,3
ppm. JAX + JBX = 56,9 Hz. 5x: faux triplet centré 2 —32,4 ppm. JAX + JBX
= 63.5 Hz). L’addition d’un excés de bis phosphonate dans le mélange réactionnel
fait disparaitre 4x au profit de 5x et naturellement le spirophosphorane 4 qui était
excédentaire.

Inversement le spirophosphorane 4z est obtenu pur quantitativement pour une
proportion équimoléculaire des réactifs. Comme dans 3z en RMN 'H les atomes
d’hydrogéne du groupe méthyléne fixé a 'atome d’azote forment avec le phosphore
pentacoordiné un systéme AMX; cependant ici le doublet de doublet (2,54 ppm)
résultant de I'un de ces protons est dédoublé avec un J de 1,65 Hz que nous avons
attribué a un couplage Heyyy qui n’existe pas dans 3z, 3x, ou dans 5z. Dans 5z le
spectre de 'H est trop compliqué pour une attribution précise des et Jcarily a
recouvrement des signaux de PyCH,CHP,,y,, et de NCH,CHP ;y),.

Le phosphorane 1x ne présente aucune différence par rapport au phosphorane
1z décrit précédemment. On constate une stéréomutation rapide a 20°C de I'atome
Py et on observe deux doublets pour les groupes OMe des deux atomes de phos-
phore tétracoordinés.
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TABLEAU A
Produit Ne 13 In 400 MHZ
(CDCl3) (CDCl3 si non spécifié. Ref. TMS)
X = CHyCH(PO3Me2); 3 % ppm I Hz
2 = CH2CH(PO3E)
CHaPy CHPyy
5 b Joe )

oXo Ix 294 1747 334 129
o o

X
io\,’pf 3x 302 180 329 130
Py

o;,‘p 4x
Y

oXo Sx 299 1709 328 135

) \ 384 m.

1,185.:1,22'5; 2,57 2 2,72 did.; 3,31 4 3.51 ud.;3,79 Jycop 11 d
3,83 Jycop 11,5 4..

s 2z 38 183 329 137 LEITIS0207,05 2 1,221 687 451,29 IS 1 0128
wpg' Y 3286m. ;3332336 m.;3,4023,43m.; 3,84 2 4,17 m; (trois
h By massifs centrés & 3,9-4 el 4,14) 6 m.; 6,21 m.; 6,59 m.;7,34 m.

LOT:L 1150, 14:0,15:1.27:1,39 ; 6s.; 2,49 JHCNP19.24.JHH 8.25
3d.;2.78 1 2,89 ud; 2,90 1 8.8 d.; 2,96 Ity 825 JHCONP L6 dd.;
. 36311099 d.:3,66 1 1045d.:3,68) 114.:3,701 11 d.;

3,73 2 3,88 did..

(CgDs )

Voir texte

LIALSmM;233255m:2,7429m.;343,5m,;3,792

Entre 1,05 et 1,38 (15 pics); 2,54 JCNP 24,47 Iy 7.8

°€.° j< a4z 0 1128 37 13
o’ \N JHCNH 1,65 ddd; 2,81 A 3 m.; 3,72 J4H 5,5 JHCP 24,19

To’\z:oT 6x 2875 171

[°);,: ) 72

JHCCP 24,47 did.; 4,16 4 4.3 m.. (CgDg)

1,09 & 1,48 m. ( voir texte)

32,58 136 1,21 5;1,295; 2,04 & 2,19 m.;2,26 & 2,46 m.; 2,65 JyCNP 20,8
SHH 8,24 dd.:2,79 Jiit1 8,8 d.:2,79 JHCNP 8,8; 3,45 4 3,67 did..
no n. HcoPiv : 3,791 3,82 m. (CDCl3)
x 3,28 111:3,3217,7:3,33 10,99 1 3,35 5 7,7 (C6D6)
oXo
E "',' ] Tx 293 178 332 1R 278 JycNp 8.84d.; 362 JHcop 11 d.: 3,63 ) 1044 d.; 3,66
. ‘u 118d.;3,67) 11 d. (4d pour JjjCOP des groupes OMe)
o Me

1,33 11,34 (21)1 715,227 4247 m; 2,724 284 m.; 2,78
JHCNP 8,79d.;333.10m. ;3,284 3,47 m.; 3,641 3,78 m.;

o Me 4133420 m.
de cette col sont des doublets. ** Les sig| de cette col sont des triplets
TABLEAU B
RMN 31p
N° JAB JAaX JBX 5A 5B §X Np Note
3x 32 37,7 22,8 27,7 279 -375 4
§x 2.1 31,12 31,8 26,5 26,6 -324 3
6x 4,16 28,8 23,5 28 282 -53,6 4
Tx 3 33,5 236 26,8 278 -50,6 4
2z 32 41,4 23,31 24,6 23,6 -41.5 4
3z 0 34,7 21,7 24,94 26,38 -319 4
4z 0 31,82 30,45 24,6 25,5 -31,2 3 C6Db6
7z - - - 283 28,7 415 4
52 - - - 24,6 m* 21,3s** 32
1x - - - 26 d - -24,8 t J308 Hz
4x -38,2

*Multiplet correspondant au fragment PyCH2CHPIv2. **Singulet correspondant av fragment
NCH2CHP1V2 Np nombre de pics(du signal Py)
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0
| N (o]
O—pot PO)(ORR |
I‘H + CHy —= c\ .;» O—Fl’ AN P(0) (OR),
° P(0) (OR), 1 ¥oH, cC—n
0 P(O) (OR);
4x,z
_P(0) (OR),
/CHz c —H
P P(O) (OR)
° P(0) (OR)2
CH, C—H R=Me, 4x ot 5x k1 < k2 ; R=Etl, 4z ot 5z k1>k2
P(0) (OR),
Sx.2 SCHEMA II
' o 0/5
[ /\P./ \ 7ax (R=Me)
? N NN e (ReEY)
Mon—paNMe — Mo H,C
4/3: L | _P(0) (OR),
C<—H
P(O) (OR)2 P(O) (OR}2
+ CHy = ¢
P(0) (OR),
o\ NHMe (l)/?
e meN—paNe _p(0) (0R),
Mo 7 | YCH, c—H
0% ° P(O) (OR),
7x (R=Me)
7z (R=E)

SCHEMA 111

Le phosphorane 2z est le seul composé de la série z (OEt) qui présente un
couplage J.5 non nul (3,2 Hz). Le spirophosphorane 7 est en équilibre avec sa
forme tautomére tricoordinée 7’,° cette derniére trés largement majoritaire (en-
viron 90% a 20°C) présente deux sites nucléophiles, I'atome de phosphore tri-
coordiné et I’'atome d’azote NHMe de la chaine (Schéma III). Cette fonction NHMe
est susceptible de s’additionner rapidement & 20°C sur les esters de I’éthylidéne bis

phosphonate' (Schéma III).

En effet 'addition équimoléculaire de 7-7' au bis phosphonate de tétraéthyle
ou de tétraméthyle permet d’observer la formation quasi instantanée de l'inter-
médiaire 7az (7az: 8*'Py;, 139 ppm, P,y 25,6 ppm, 8 'H 2,29 s NMe chaine; 2,73

d Jucne 11,54 Hz Pyyame)-
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Dés leur formation les 'intermédiaires 7az ou 7ax commencent a évoluer vers
les phosphoranes 7z ou 7x. L’évaporation du solvant et le chauffage du mélange
a 60°C sous 0,01 mm pendant 1 heure fait régresser les signaux de 7az au profit
de 7z; en fin de réaction I'intermédiaire 7az qui ne peut étre isolé disparait com-
pletement. Un processus similaire de réarrangement est observé pour 7x.

CONCLUSION

Dans la plupart des composés obtenus le processus de stéréomutation de 'atome
de phosphore pentacoordiné est bloqué a 20°C Ce blocage peut étre expliqué par
la présence en position équatoriale d’un ou de deux atomes d’azote et d’un atome
de carbone (régle des électronégativités). Et également par la présence du substi-
tuant ramifié trés encombré lié a cet atome de carbone.” Par ailleurs I'inéquivalence
(quatre doublets en RMN 'H) des quatre groupes OMe dans le composé 3x laisse
supposer un empéchement a la libre rotation entre les deux atomes de carbone
liés d’une part a 'atome de phosphore pentacoordiné et d’autre part aux deux
atomes de phosphore tétracoordinés. Cet empéchement a la libre rotation pourrait
étre du a la formation d’une liaison hydrogeéne entre I’'atome d’azote du cycle du
cycle de 3x et 'atome d’hydrogeéne tres acide du groupement —CHPj;y),, a noter
que ce type d’interaction serait également défavorable au phénomeéne de stéréo-
mutation. Nous nous employons dans un travail en cours a démontrer cette hy-
pothese.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les sigles PIII, PIV et PV signifient Phosphore tri, tétra et pentacoordiné.

Les spectres RMN de *'P sont enregistrés sur un appareil Jeol FX90Q (a 36,22 MHz) avec 'acide
phosphorique a 85% comme référence externe. Les spectres RMN de 'H et *C ont été enregistrés sur
un appareil Jeol GSK400 avec le TMS comme référence interne. Les Points de fusion sont déterminés
par la méthode ‘“‘au capillaire.”

La synthése des six spirophosphoranes 2 liaison PH utilisés dans ce travail a été décrite antérieure-
ment: 1,32,43,446,°7-7".°

Synthese des spirophosphoranes du Tableau A:
Nous avons utilisé la méme procédure générale que celle qui a été décrite dans notre précédent
travail.’

N° Solvant * Temp°C/Durée F° (solvant crist.)
Ix sans 100-130 4 heures 107 Hexane
2z CeH, reflux 4 heures 127 Ether
x CHCl, 20 1 heure Huile
4x, 5x CHCl, 60 2 heures Huile
4z, 5z CHCl, 60 2 heures Huile
6x CHCl, 20 1 heure 72 Hexane
x, 7z C.He voir partie théor.

Synthése du tétraéthyle ethylidéne bis phosphonate: préparé selon.®

Synthése du tétraméthyle ethylidéne bis phosphonate: A une solution de 13 g de téraéthyle ethén-
ylidéne bis phosphonate (0,0433 mol) dans 100 ml de CCl, sec on ajoute 37 g (0,241 mol) de BrSiMe..
Le mélange est agité 72 heures & 20°C et concentré sous pression réduite 2 I'évaporateur rotatif, puis
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on ajoute 200 ml de méthanol et la solution est concentrée a nouveau. Le tétra hydroxy ethénylidene
bis phosphonate obtenu brut (8,14 g 100%) est utilisé tel quel. A un équivalent de ce produit brut on
ajoute 6 équivalents de triméthyle orthoformiate et on porte 2 reflux sous agitation vigoureuse pendant
1 heure. On ajoute alors un excés de 100% d’orthoformiate de méthyle et distille le formiate de méthyle
et le méthanol formés in situ, puis ’excés de réactif E 99-101°C. Le résidu visqueux est distillé a 140-
145°C sous 0,5 mm Rdt 60%. Les constantes du produit sont identiques 2 celle déja indiquées.®
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