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ACTION DES IMINES 
SUR LES MONOCHLOROPHOSPHINES: 

NOUVELLE VOIE D'ACCES A DES CETONES 

SOUFIANE TOUIL et HEDI ZANTOUR* 

P-PHOSPHORY LEES 

Lulm-utoire de SyrittiPse Organiqiie, DPpurtement de Chimie, FucultP des Sciences 
de Tunis, I ( M  - Tuni.s (Tunisie) 

The reaction of iniines I with monochlorophosphines leads to P-phosphorylketones obtained 
in the ketonic 2 or enolic forms 2'. The structurr of all obtained products is confirmed by 
NMR and IR spectroscopy. 

Kcworcls: P-Phosphorylketones; imine; "P NMR; I3C NMR; 'H NMR; IR 

1- INTRODUCTION 

La synthtse des cttones P-phosphory lees connait un grand essor depuis 
quelques anntesl'-")I. L'inttEt des chimistes pour ces composts s'expli- 
que notamment B travers leurs applications comme intermtdiaires de syn- 
thi3se de divers produits naturel~l''-'~1 et comme agents complexants 
permettant I'extraction de cations mttalliques telque I'uranium(V1)' 14'. 

Dans le cadre de nos recherches sur la synthtse et la rtactivitt des cCto- 
nes pho~phorylCesll~-''~, nous avons pmpost une synthtse de cttones 
P-phosphonattes cycliques dont I'ttape clt est une phosphorylation des 
cyclanones via leurs Cnaminesl'I. 

Le prtsent travail vise B compltter et B dtvelopper ces recherches. Nous 
montrons en effet que l'action des imines sur les monochlorophosphines, 
suivie d'oxydation, de sulfuration ou de stltnation puis d'hydrolyse acide, 
constitue une voie plus simple et plus gtntrale permettant l'accb B des 
cttones 0-phosphoryltes aliphatiques et cycliques. 

* Correspondant. 
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I84 SOUFIANE TOUlL ct HEDl ZANTOUR 

2- RESULTATS ET DISCUSSION 

L'action des imines sur les monochlorophosphines, rdalisde dans I'acdtoni- 
trile en prdsence d'une quantitd dquimoldculaire de tridthylamine. permet 
d'accdder, dans une premitre drape, B un intermddiaire B phosphore tricoor- 
dine A. Une oxydation, sulfuration ou sdldnation subsdquente conduit h un 
deuxitme intermddiaire phosphore tdtracoordind B lequel, par hydrolyse 
acide, engendre la cdtone P-phosphorylte sous sa forme cdtonique 2 ou 
dnolique 2' (Schdma 1). En effet, nous avons constatd que les cdtones 
P-phosphoryltes aliphatiques sont obtenues exclusivement sous la forme 
tautomtre dnolique 2' favorisde grace au milieu acide (lors de I'hydrolyse 
acide) et stabilisde par une liaison hydrogtne intramoldculaire. Ainsi, nous 
observons sur les spectres infrarouge des composds 2' une bande large 
centrde vers 3365 cm-I c'est B dire dans la rdgion caractdristique des vibra- 
teurs 0-H associds. Cette bande ne disparait pas h forte dilution ce qui con- 
firme I'existence d'une liaison hydrogtne intramoldculaire. 
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PHOSPHONY LKETONES 1 R5 

Pour les cttones P-phosphoryltes cycliques, en revanche, on n'observe 
que la forme cttonique 2 probablement B cause d'une gtomCtrie ddfavora- 
ble B la chtlationlg1. 

Sur le plan mtcanistique, la formation de la liaison carbone-phosphore 
dans l'intermtdiaire A est facilement rationnaliste en tenant compte du fait 
que I'imine I est en tquilibre tautomtre avec la forme Cnamine qui rtagit 
avec la monochlorophosphine. On notera ici que le processus est complt- 
tement rtgiostlectif; en effet dans le cas des imines disymttriques, la kac- 
tion se fait uniquement du c6tt du carbone en a de I'insaturation C=N le 
moins substitut, qui correspond B la forme Cnamine la plus rtactive. 

Nous avons suivi les difftrentes ttapes de la daction par RMN du 31P. 
Nous dtcrivons. B titre d'exemple, ce que I'on observe lors de la synthtse 
du compost! 2'f (R' = Ph, R2 = H, R3 = Ph, x = S): Lorsque I'on ajoute la 
P-chlorodiphinylphosphine (R3 = Ph) au mtlange contenant l'imine I 
(R' = Ph, R2 = H) et la hitthylamine dans I'acttonihile, on observe suf le 
spectre de RMN du 31P rtalist B la fin de I'addition, deux signaux, I'un B 
82,9 ppm relatif A Ph2PCI et I'autre B -23.9 ppm attribuable 1 I'intermt- 
diaire B phosphore tricoordint A (SchCma 1). Le signal B 82,9 ppm dimi- 
nue d'intensitt avec le temps au profit de celui B -23.9 ppm pour 
disparaitre complttement au bout d'une heure d'agitation B 0°C. Lorsqu'on 
ajoute ensuite une quantitt Cquimolaire de soufre, on voit apparaitre B cat6 
du signal B -23.9 ppm un nouveau signal vers 61,8 ppm indiquant le pas- 
sage dun P'll (intermtdiaire A) B un P'" (intermediaire B). Le signal B 
-23.9 ppm disparait au bout de 30 minutes de chauffage B4O"C. L'hydro- 
lyse acide fait disparaitre le signal B 61.8 ppm et fait apparaitre un autre B 
62.2 ppm correspondant au compost 2' f. 

3- ETUDE SPECTROGRAPHIQUE 

Les donnCes de la spectroscopie IR et de RMN du 'H, du 3'P et du 13C 
confment la structure des composCs 2 et 2' obtenus. 

3-1 Cas des compo&s 2 

Les spectres IR des composes 2 prtsentent les caractiristiques des princi- 
paux groupements fonctionnels: v,--~ vers 1710-1735 cm-I, vPa vers 
1260 cm-', vp,s et vP=% vers 1100 cm-l. 
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I86 SOUFIANE TOUlL ct HEDI ZANTOUR 

L'analyse des donndes de la RMN du 'H et du I3C montre que les deux 
groupements Cthoxyle ainsi que les deux groupements phdnyle directe- 
ment lids au phosphore sont magnktiquement non Cquivalents. Ceci peut 
&re dO au fait que le phosphore est en a dun carbone asymCtriquel171. 

Pour les composCs prdsentant deux carbones asymdtriques(c6tones 2d et 
2e). nous observons sur les spectres de RMN du 'H, du "P et du I3C, un 
dddoublement de certains signaux. Un tel dddoublement peut Ctre attribud 
B la cdxistence de deux diasttrdoisomtres. Nous dtsignerons par I'indice 
1 le majoritaire et par I'indice 2 le minoritaire. 

3-2 Cas des cornpods 2' 

L'analyse des spectrcs IR et de RMN des composes 2' montre que ces der- 
niers sont obtenus exclusivement sous la forme dnolique. En effet, nous 
observons sur les spectres IR des composCs 2' une bande large centde vers 
3365 cm-' correspondant au vibrateur 0-H qui apparait comme associd. 
Nous retrouvons d'autre part la bande dabsorption relative au vibrateur 
C=C de la fonction tnol qui apparait vers 1667 cm-I. Les bandes relatives 
aux vibrateurs P=O, P=S et P=Se apparaissent vers 1265, 1095 et 1100 
cm-I respectivement. 

En RMN du 'H, on note en particulier, la prksence d'un singulet large 
vers 9.7 ppm correspondant au proton du motif OH. 

Dautres preuves de structure des dnols 2' sont fournies par la RMN du 
13C. Nous relevons en effet les signaux des divers types de carbones et en 
particulier ceux correspondant aux carbones CI et C2 qui apparaissent res- 
pectivement vers 170 et 127 ppm (Tableau 11). 

4- PARTIE EXPLRIMENTALE 

L es spectres de RMN du 'H, 31P et I3C ont Ctd enregistrts en solution 
dans CDCl3sur un spectromkre Bruker 300. Les ddplacements chimiques, 
exprimds en ppm, sont comptds positivement B champ faible par rapport au 
TMS comme dfdrence interne pour le 'H et le I3C et par rapport B H3P04 
A 85% comme rCfCrence externe pour le "P. Les constantes de couplage 
sont exprimCes en Hz. Pour la RMN du 'H, les multiplicitds des signaux 
sont indiqutes par les abdviations suivantes: s: singulet, d: doublet, t: tri- 
plet, q: quadruplet, qp: quintuplet, m: multiplet. 
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PHOSPHONY LKETONES 189 

Les spectres IR ont 6tC rCalis6s en solution dans le CHCI, sur un spectro- 
mkre Perkin Elmer Paragon 1000 PC dont la precision de mesure est de 4 
cm-' dans le domaine 4000 - 400 cm-'. 

Les points de fusion ont CtC dCteminCs par la mtthode des capillaires 
avec un appareil Buchi. 

La separation des produits huileux indistillables a CtC faite par chromato- 
graphie sur colonne de gel de silice 60 (Fluka). 

4-1 Synthese des imines 1 

Les imines 
turel~8,W 

Z ont t tC synthetisees des mCthodes empruntkes B la IittCra- 

4-2 Synthese des composCs 2 et 2' 

A un melange de 0,Ol mole d'imine, 0,012 mole de tridthylamine et 50 mL 
de MeCN anhydre, refroidi dans un bain de glace-sel et maintenu sous 
atmosphhe d'azote, on ajoute goutte B goutte et sous agitation une solution 
de 0,Ol mole de monochlorophosphine dans 30 mL de MeCN. On main- 
tient I'agitation pendant une heure puis on traite par le DMSO, le soufre ou 
le selenium comme indiquk ci-dessous. 

a) Oxydation 

L'oxydation du phosphore est realide en ajoutant au melange riactionnel 
prkctdent 0,Ol mole de DMSO. Apri3s 2 heures de reflux, on ajoute 30 mL 
d'une solution aqueuse h 30% d'AcOH et laisse agiter B 4OoC pendant une 
heure. Apri?s retour B la temperature ambiante, on extrait avec 100 mL de 
CHC13. La phase organique obtenue est lavCe avec 100 mL d'une solution 
aqueuse saturke de NaHC03, s6chCe sur MgS04 puis concentrke sous 
vide. Le r6sidu obtenu est chromatographid sur colonne de gel de silice en 
utilisant un mClange AcOEt / hexane: 8 / 1, comme Cluant. 

b) Sulfuration 

On ajoute au mClange rkactionnel 0.01 mole de flew de soufre et laisse 
agiter A 40°C pendant 30 minutes. On additionne alors 30 mL d'une solu- 
tion aqueuse B 30% dAcOH et maintient I'agitation B 40°C pendant une 
heure. Ap&s retour B la temp6rature ambiante, on extrait avec 100 mL de 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
2
:
1
9
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



190 SOUFIANE TOUIL et HEDl ZANTOUR 

CHC13. La phase organique obtenue est IavCe avec 100 mL dune solution 
aqueuse satude de NaHCO3, sCchte sur MgS04 puis concentde sous 
vide. Le rdsidu obtenu est chromatographid sur colonne de gel de d i c e  en 
utilisant un mdlange AcOEt / hexane: 8 / 1, comme Chant. 

c) Sdltfnation 
On ajoute au mClange rCactionnel0,Ol mole de sCltnium. Aprb 12 heures 
de reflux, on ajoute 30 mL d'une solution aqueuse B 30% d'AcOH et laisse 
agiter 40°C pendant une heure. Aprb retour B la tempdrature ambiante, 
on extrait avec 100 mL de CHC13. La phase organique obtenue est lavde 
avec 100 mL d'une solution aqueuse saturte de NaHC03, stchCe sur 
MgS04 puis concentde sous vide. Le residu obtenu est chromatographic5 
sur colonne de gel de silice en utilisant un melange AcOEt / hexane: 8 / 1, 
comme Chant. 

2alzcrz21: Huile; Rdt = 76%; RMN 3 ' P  6 = 23,7: RMN 'H: 6 = 1,18(t: 

2,70(m; 8 H  (CH2)4); 2,90-3,06(m; 1H: CH-P=O): 4,00(qp; 2H; 

CH3-C&-O); IR: vca= I7 13 cm-I: vM = I260 cm-'. 

3H; 3 J ~ ~  = 7.0; C&-CH2-0); 1,26(t; 3H; 3 J ~ ~  = 7.0; C&-CH2-0); 1.64- 

3 JHH = 3 J p ~  = 7.0 CH3-C&-0): 4,14(qp: 2H: 3 J ~ ~  = 3 J p ~  = 7.0 

2blz')-21': Huile; Rdt = 72%; RMN 3'P: 6 = 22.7; RMN 'H: 6 = 1,20(t; 

2,78(m; 6H; (CH2)3); 2,93-3,09(m; I H: CH-P=O): 3,99(qp; 2H; 

CH3-CH2-O); IR: vca= 1735 cm-I; v p , ~  = 1260 cm-'. 
2~1~1:  Fusion: 101°C: Rdt = 85%; RMN "P: 6 = 36,8(Jp-% = 746.4); 

RMN 'H: 6 =  1,70-2,63(m: 8H; (CH2)& 3,82-3,96(m: 1 H  CH-P=Se); 
7.1&8.19(m; IOH: H arom.): IR: vc- = 1712 cm-I; vp=se = 1100cm-'. 

2d: Fusion: 146°C; Rdt=964: RMN 3 ' P  6=44,5(2dl; 77%): 
45,5(2d2; 23%); RMN 'H: 6 = 0,96(d; 3H; 'JHH= 6,2; CH3): 1,33-2,54(m; 
6H; (CH2)3); 3,08-3,99(m; 1H; CH-P=S); 7,27-8,07(m; IOH; H arom.); 
IR: vca = 1713 cm-I; V P , ~  = 1099 cm-I. 

2e: Fusion: 12OoC Rdt = 92%; RMN 3'P: 6 = 30,5(2el: 72%); 31,3(2e2; 

(CH2)3); 2,98-3,78(m; 1H; CH-P=O); 7,30-8,12(m; 10H; H arom.); IR: 
vC4 = 1712 cm- ; VP,O = 1262 cm-'. 

2'f: Huile; Rdt = 92%; RMN "P 6 = 62,2; RMN 'H: 6 = 4,28(d: 1H; 
'JPH= 6.1; CH-P=S); 7,2&8,19(m: 15H; H arom.); 9,67(s large; 1H; 
0-H); IR: VO.H = 3365 cm-I; vcx = 1667 cm-I; v p , ~  = 1095 cm-I. 

3H; 3 J ~ ~  = 7.0; CH3-CH2-0); 1,25(t; 3H; 3 J ~ ~  = 7,0 Cfl3-CH2-0); 1.76- 

3 JHH = 3 J p ~  = 7.0 CH3-C&-0); 4,12(qp: 2H; 3 JHH = 3 J p ~  = 7.0; 

28%); RMN 'H: 6 =  1,00(d: 3H; 3 J ~ ~ =  5.8: CH3); 1,36-2,80(m; 6H; 

I 
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PHOSPHONYLKETONES 191 

2'g: Huile; Rdt = 90%; RMN 31P: 8 = 62.2; RMN 'H 6 = 2,15(s; 3 H  
CH3-C=C): 4,35(d; 1H; 2JpH = 56; CH-P=S); 7,12-8,14(m: 10H H 

vp,s = 1095 cm-I. 
2'h: Huile: Rdt = 87%; RMN "P: 6 = 62.4: RMN 'H: 6 = 1,Ol (t; 3H; 

3 J ~ ~ =  7.2; C&-CH,); 2,91 (9; 2H; 3 J ~ ~  = 7,2; CH3-CH2): 4,22(d 1 H  
'JpH = 6 , 0  CH-P=S): 7,0&8,13(m: 10H; H arom.); 9,59(s large: 1H; 
0-H): IR: v ~ - ~  = 3367 cm-I; vc- =1667 cm-I: VP,~ =I095 cm-I. 

2% Huile; Rdt = 85%; RMN 31P: 6 = 31,l; RMN 'H: 6 = 2,13(s; 3H; 
CH3-C=C): 4,50(d: 1 H  2JpH = 7,l; CH-P=O): 7,01-7,90(m; IOH; H 
arom.); 9,10(s large; 1 H  0-H); IR: VO.H = 3369 cm-I; VCS= 1667 cm-I; 
vP+ = 1269 cm-I. 

29: Huile; Rdt = 82%; RMN 3 ' P  6 = 31,O RMN 'H: 6 = 1,12(t; 3 H  
3 J ~ ~ =  6,8: C&-CHz); 2,83(q; 2H: 3 J ~ ~  = 6,8; CH3-C&); 4,54(d; 1H; 
'JpH = 9,O; CH-P=O); 7,01-7,86(m: I O H  H arom.); 9,83(s large; 1 H  
0-H): IR: VO-H = 3369 cm-I: VC- =1667 cm-I; VP,O =1270 cm-I. 
2'k: Huile; Rdt =70%: RMN 3 ' P  6=26,0; RMN 'H: 6 =  1,14(t: 6 H  

'JHH= 7,o C&-CH2-0): 4,03(qp; 4H; 3 J ~ ~ = 3 H p ~ = 7 , 0  CH3-CE2-O): 
4,52(d: 1H; 2Jp~=6,5; CH-P=O): 7,24-7,83(m; 5H; H arom.); 9,97(~ large; 
1H: 0-H); IR: V ~ - H  =3367 cm-*: vC=c =1666 cm-I; VP,O = 1261 cm-I. 

2'1: Huile; Rdt = 81%; RMN 3 ' P  6 = 58,6(Jp-~, = 755.0); RMN 'H: 
6 = 4,31(d: 1H; 2JpH = 5,6; CH-P=Se); 7,07-8,25(m; 15H H arom.); 
9,91(s large; IH; 0-H); IR: vO-H= 3365 cm-I; V C ~  1668 cm-I; 
v ~ = ~ ~  = 1100 cm- . 

2'm: Huile; Rdt = 78%; RMN "P: 6 = 58,9(Jp-se = 754.4); RMN 'H: 
6 = 1,18(t; 3H: 3 J ~ ~  = 7,s; CI&-CH,); 3,04(q; 2 H  3 J ~ ~  = 7.5; CH3-C&); 
4,30(d: 1H: 2JpH= 6.0 CH-P=Se); 7,18-8,22(m; 10H; H arom.); 9,90(s 
large: 1H; 0-H); IR: VO-H = 3365 cm-I: V C ~  =1668 cm-l; vpse  =1102 
cm-I. 

arom.); 9,91(s large: 1H; 0-H); IR: VO-H = 3358 cm- 1 ; VC,= 1666 cm-I; 

I 
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