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ACTION DES IMINES

SUR LES MONOCHLOROPHOSPHINES:
NOUVELLE VOIE D’ACCES A DES CETONES
B-PHOSPHORYLEES

SOUFIANE TOUIL et HEDI ZANTOUR®

Laborataire de Synthése Organique, Département de Chimie, Faculté des Sciences
de Tunis, 1060 — Tunis (Tunisie)

(soumis le 9 Janvier 2001 ; accepté le 22 Février 2001)

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

Keywords: B-Phosphorylketones; imine; *'P NMR; '°C NMR; 'H NMR; IR

1- INTRODUCTION

La synthése des cétones B-phosphorylées connaft un grand essor depuis
quelques années! 191, L'intérét des chimistes pour ces composés s'expli-
que notamment i travers leurs applications comme intermédiaires de syn-
these de divers produits naturels!''-131 et comme agents complexants
permettant l'extraction de cations métalliques telque F'uranium(VI)I 14,

Dans le cadre de nos recherches sur la synthése et la réactivité des céto-
nes phosphorylées“s'”', nous avons proposé une synthése de cétones
B-phosphonatées cycliques dont I'étape clé est une phosphorylation des
cyclanones via leurs énamines!?!,

Le présent travail vise 2 compléter et a développer ces recherches. Nous
montrons en effet que l'action des imines sur les monochlorophosphines,
suivie d'oxydation, de sulfuration ou de sélénation puis d'hydrolyse acide,
constitue une voie plus simple et plus générale permettant I'acces a des
cétones B-phosphorylées aliphatiques et cycliques.

* Correspondant.
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2- RESULTATS ET DISCUSSION

L'action des imines sur les monochlorophosphines, réalisée dans I'acétoni-
trile en présence d'une quantité équimoléculaire de triéthylamine, permet
d'accéder, dans une premiére étape, a un intermédiaire a phosphore tricoor-
diné A. Une oxydation, sulfuration ou sélénation subséquente conduit a un
deuxiéme intermédiaire a phosphore tétracoordiné B lequel, par hydrolyse
acide, engendre la cétone B-phosphorylée sous sa forme cétonique 2 ou
énolique 2' (Schéma 1). En effet, nous avons constaté que les cétones
B-phosphorylées aliphatiques sont obtenues exclusivement sous la forme
tautomere énolique 2’ favorisée grice au milieu acide (lors de I'hydrolyse
acide) et stabilisée par une liaison hydrogéne intramoléculaire. Ainsi, nous
observons sur les spectres infrarouge des composés 2' une bande large
centrée vers 3365 cm™! c'est  dire dans la région caractéristique des vibra-
teurs O-H associés. Cette bande ne disparait pas a forte dilution ce qui con-
firme 'existence d'une liaison hydrogéne intramoléculaire.

2
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Pour les cétones B-phosphorylées cycliques, en revanche, on n'observe
que la forme cétonique 2 probablement A cause d'une géométrie défavora-
ble 2 la chélation!®.

Sur le plan mécanistique, la formation de la liaison carbone-phosphore
dans l'intermédiaire A est facilement rationnalisée en tenant compte du fait
que l'imine 7 est en équilibre tautomére avec la forme énamine qui réagit
avec la monochlorophosphine. On notera ici que le processus est comple-
tement régiosélectif; en effet dans le cas des imines disymétriques, la réac-
tion se fait uniquement du c6té du carbone en a de l'insaturation C=N le
moins substitué, qui correspond 2 la forme énamine la plus réactive.

Nous avons suivi les différentes étapes de la réaction par RMN du 3'P.
Nous décrivons, a titre d'exemple, ce que 1'on observe lors de la synthése
du composé 2'f (R! = Ph, R2=H, R®=Ph, x = S): Lorsque l'on ajoute la
P-chlorodiphénylphosphine (R®=Ph) au mélange contenant l'imine I
(Rl = Ph, RZ= H) et la triéthylamine dans l'acétonitrile, on observe sur le
spectre de RMN du 31p réalisé 2 la fin de l'addition, deux signaux, l'un a
82,9 ppm relatif & Ph,PCl et I'autre 4 -23,9 ppm attribuable 2 l'intermé-
diaire & phosphore tricoordiné A (Schéma 1). Le signal & 82,9 ppm dimi-
nue d'intensité avec le temps au profit de celui a2 -23,9 ppm pour
disparaitre compleétement au bout d'une heure d'agitation & 0°C. Lorsqu'on
ajoute ensuite une quantité équimolaire de soufre, on voit apparaitre & c6té
du signal 3 23,9 ppm un nouveau signal vers 61,8 ppm indiquant le pas-
sage d'un pi! (intermédiaire A) 3 un pv (intermédiaire B). Le signal a
-23,9 ppm disparait au bout de 30 minutes de chauffage 4 40°C. L'hydro-
lyse acide fait disparaitre le signal & 61,8 ppm et fait apparaftre un autre 3
62,2 ppm correspondant au composé 2 f.

3- ETUDE SPECTROGRAPHIQUE

Les données de la spectroscopie IR et de RMN du 'H, du 3'P et du 1’C
confirment la structure des composés 2 et 2’ obtenus.

3-1 Cas des composés 2

Les spectres IR des composés 2 présentent les caractéristiques des princi-
paux groupements fonctionnels: ve_q vers 1710-1735 cm™!, Vp-g Vers
1260 cm™', Vp_g €t Vp_g vers 1100 cm™,
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L'analyse des données de la RMN du 'H et du 13C montre que les deux
groupements éthoxyle ainsi que les deux groupements phényle directe-
ment liés au phosphore sont magnétiquement non équivalents. Ceci peut
étre d au fait que le phosphore est en a d'un carbone asymétriquel 71,

Pour les composés présentant deux carbones asymétriques(cétones 2d et
2e), nous observons sur les spectres de RMN du 'H, du 3P et du '3C, un
dédoublement de certains signaux. Un tel dédoublement peut étre attribué
a la coéxistence de deux diastéréoisomeres. Nous désignerons par l'indice
I le majoritaire et par l'indice 2 le minoritaire.

3-2 Cas des composés 2’

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

En RMN du 'H, on note en particulier, la présence d'un singulet large
vers 9,7 ppm correspondant au proton du motif OH.

D'autres preuves de structure des énols 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 C, et C, qui apparaissent res-
pectivement vers 170 et 127 ppm (Tableau ID.

4- PARTIE EXPLRIMENTALE

L es spectres de RMN du TH, 3'P et '3C ont été enregistrés en solution
dans CDCljsur un spectrométre Bruker 300. Les déplacements chimiques,
exprimés en ppm, sont comptés positivement & champ faible par rapport au
TMS comme référence interne pour le 'H et le 13C et par rapport 2 H;PO,
2 85% comme référence externe pour le *'P. Les constantes de couplage
sont exprimées en Hz. Pour la RMN du 'H, les multiplicités des signaux
sont indiquées par les abréviations suivantes: s: singulet, d: doublet, t: tri-
plet, q: quadruplet, gp: quintuplet, m: multiplet.



187

PHOSPHONYLKETONES

- - - - - (£9)5°79 O'LY'T9 ie}
- - - - - (£'9)1'79 ©'L0'79 63
0'EE1-R'LTI 0'EEI-R'LTI S'EE1-0'821 SEEI-0'RTI RTEI-0'8TI (8'9)E'91 (6'9)¥'91 Be)
0'EEI-R'LTI 0'EE1-R'LT1 S'EE10'RTI S'EE1-0'RTI 8TEI-0'RTI ®'O1'91 (6'9)Z'91 &y
L'yl rad! 9'pl Yyl - - - D
R4 (S'O1'oy S'sy (6L STy - o8 %
1's¢ £'9¢ v've a3 £'8C L'6€ R'9C )
(9'€)E'TT OvNT'sT WPz (I'e¥'sz ($'R)E'€T ORI (R'SIR'TT Lo}
(€'E)1']T S'6T (6008 R8T (6'€)5'92 0'sz (6'P)1'8T £
TsIL1s (R'09)S'ES (Lorwis (1'86)8°€S (9'TNTTS (s'og1)s'9p (L'TENP0s e}
6'L0T wex'Lor L'R0T (R°€)N'LOT O'PW'90T '9L'EIT (6'€)1'90T o]
LE74 74 ipz Ipz 2z 9z 74
453
x=a{". *H-*HD-*H)HD-*HD
JnN:Wnn—.—nw € [4 ¢ 9 L
E THYTHY-THD-THD «mﬁ-mw.w-_z 4
S5 Sl A i
x=d{_ z
L] Y THY-UHD
[ [ 4 [y
X=d%d A o

(zH ua 949¢) wdd us @ :7 sasodwos s3] snod J¢; 'PNWY 1 NVITEVL

1102 Alenuer 8z 6T :ZT @IV Papeo |uwog



SOUFIANE TOUIL et HEDI ZANTOUR

188

- - (RN - - - - - ko)
9'REI-L'9TI R'REI-6'STI 6'9W'9l Y6E1-T921 £6E1-R'STI 6'Ep1-1°9Z1 REPI-0'9TI Lepl—v'9zl D
0% - - 6L - 6L - - o]
TSy R'REI-6'STI 6'LEI-0'9T] o'sy RI€ Tsr £0¢ Levi—v'ozt
(O'SPIT'LTI (0'sPW LTI (S'RSIP'STI (R'99)6°LT] (E'%9)°LT1 WLLoTLe (6°LR9'LTI (6°6L)E LTI o)
L'691 ¥'691 2691 0oLl 0oLl €Ll £1L1 1oLl o)
w7 1.z t ¥4 Lz ¥4 4.z 3z fz
HD*HD
1 4 [
oHYHY " e
“H%) H HY ‘AN
X A R z

(zH uo 1) wdd us ¢ : 7 spsodwion $3) mod D, 1P NWA Il NVITAVL

1102 Alenuer 8z 6T :ZT @IV Papeo |uwog



12:19 28 January 2011

Downl oaded At:

PHOSPHONYLKETONES 189

Les spectres IR ont été réalisés en solution dans le CHClI; sur un spectro-
meétre Perkin Elmer Paragon 1000 PC dont la précision de mesure est de 4
cm™! dans le domaine 4000 — 400 cm™!.

Les points de fusion ont été déterminés par la méthode des capillaires
avec un appareil Biichi.

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

4-1 Synthése des imines 1

Les imines I ont été synthétisées par des méthodes empruntées 2 la littéra-
[18,19]
ture .

4-2 Synthése des composés 2 et 2’

A un mélange de 0,01 mole d'imine, 0,012 mole de triéthylamine et 50 mL
de MeCN anhydre, refroidi dans un bain de glace-sel et maintenu sous
atmosphére d'azote, on ajoute goutte a goutte et sous agitation une solution
de 0,01 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 sélénium comme indiqué ci-dessous.

a) Oxydation

L'oxydation du phosphore est réalisée en ajoutant au mélange réactionnel
précédent 0,01 mole de DMSO. Apres 2 heures de reflux, on ajoute 30 mL
d'une solution aqueuse a 30% d'AcOH et laisse agiter & 40°C pendant une
heure. Apres retour a la température ambiante, on extrait avec 100 mL de
CHCl,. La phase organique obtenue est lavée avec 100 mL d'une solution
aqueuse saturée de NaHCO;, séchée sur MgSO,4 puis concentrée sous
vide. Le résidu obtenu est chromatographié sur colonne de gel de silice en
utilisant un mélange AcOEt / hexane: 8 / 1, comme éluant.

b) Sulfuration

On ajoute au mélange réactionnel 0,01 mole de fleur de soufre et laisse
agiter 3 40°C pendant 30 minutes. On additionne alors 30 mL d'une solu-
tion aqueuse 2 30% d'AcOH et maintient I'agitation & 40°C pendant une
heure. Apres retour a la température ambiante, on extrait avec 100 mL de
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CHCl;. La phase organique obtenue est lavée avec 100 mL d'une solution
aqueuse saturée de NaHCOj;, séchée sur MgSO, puis concentrée sous
vide. Le résidu obtenu est chromatographié sur colonne de gel de silice en
utilisant un mélange AcOEt / hexane: 8 / 1, comme éluant.

¢) Sélénation

On ajoute auv mélange réactionnel 0,01 mole de sélénium. Aprés 12 heures
de reflux, on ajoute 30 mL d'une solution aqueuse & 30% d'AcOH et laisse
agiter 2 40°C pendant une heure. Aprés retour A la température ambiante,
on extrait avec 100 mL de CHCl;. La phase organique obtenue est lavée
avec 100 mL d'une solution aqueuse saturée de NaHCO;, séchée sur
MgS0O, puis concentrée sous vide. Le résidu obtenu est chromatographié
sur colonne de gel de silice en utilisant un mélange AcOEt / hexane: 8/ 1,
comme €luant.

2al2-22I; Huile; Rdt = 76%; RMN 3'P: §=23,7: RMN 'H: § = 1,18(t;
3H; 3Jyyy = 7,0; CH3-CH,-0); 1,26(t; 3H; 3],y = 7,0; CH3-CH,-0); 1,64-
2,70(m; 8H; (CH,)y); 2,90-3,06(m; 1H; CH-P=0). 4,00(qp; 2H;
3JHH = 3JPH = 7,0; CHJ-CHTO)Z 4,14(qp; 2H: JJHH = 3Jp|.| = 7,0;
CH;-CH,-0); IR: veoo= 1713 cm™; vp_g = 1260 cm™".

2b!2021); Huile; Rdt = 72%; RMN 3!P: § =22,7; RMN 'H: & = 1,20(t;
3H; Iy = 7.0; CH3-CH,-0); 1,25(t; 3H; 3y = 7.0; CH3-CH,-0); 1,76-
2,78(m; 6H; (CH,)3); 2,93-3,09(m; 1H; CH-P=0); 3,99%qp: 2H;
Nan=Ipy=70; CH;3-CH,-0); 4,12(qp: 2H; Iy =3lpy=70;
CH;3-CH,-0)%; IR: veo= 1735 cm™; vp_g = 1260 cm™,

2¢°!: Fusion: 101°C; Rdt = 85%; RMN 3!P: § = 36,8(Jp_g, = 746,4);
RMN 'H: § = 1,70-2,63(m; 8H; (CH,),): 3,82-3,96(m; 1H: CH-P=Se);
7,16-8,19(m; 10H; H arom.); IR: vc_g = 1712 cm™; vp_ge = 1100 cm™'.

2d: Fusion: 146°C; Rdt=96%: RMN 3'P: §=44502d,; 77%);
45,5(2dy; 23%); RMN "H: 6 = 0,96(d; 3H; 3Jyyy= 6,2; CH;): 1,33-2,54(m;
6H; (CH,)3); 3,08-3,99(m; 1H; CH-P=S); 7,27-8,07(m; 10H; H arom.);
IR: veo= 1713 cm™!; vp_g = 1099 cm~!.

2e: Fusion: 120°C; Rdt = 92%; RMN 3'P: § = 30,5(2e;: 72%); 31,3(2ey;
28%); RMN 'H: 8= 1,00(d: 3H; uu= 5.8: CH3); 1,36-2,80(m; 6H;
(CH,)3); 2,98-3,78(m; 1H; CH-P=0); 7,30-8,12(m; 10H; H arom.); IR:
Veeo=1712em™; vpg = 1262 cm™,

2'f: Huile; Rdt =92%; RMN 3'P: §=62,2; RMN 'H: §=4,28(d; 1H;
2Jp,.|= 6,1; CH-P=S); 7,20-8,19(m; 15H; H arom.); 9,67(s large; 1H;
O-H); IR: vg_y = 3365 em™; Ve=c = 1667 em™; Vp=g = 1095 em™,
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2'g: Huile; Rdt =90%; RMN 3!P: §=62,2; RMN 'H: 8=2,15(s; 3H;
CH3-C=C); 4,35(d; 1H; Ypy=5,6; CH-P=S); 7,12-8,14(m; 10H; H
arom.); 9,91(s large; {H; O-H); IR: vo ;= 3358 em™; Vo= 1666 cm™;
Vp=s = 1095 cm_'.

2'h: Huile; Rdt = 87%; RMN 3!P: § = 62,4; RMN 'H: §=1,01 (1; 3H;
3Jun= 7.2; CH3-CH,); 2,91 (q; 2H; 3Jyy = 7.2; CH;-CH,); 4,22(d; 1H;
2JpH =6,0; CH-P=S); 7,08-8,13(m: 10H; H arom.); 9,59(s large; 1H;
O-H); IR: vg_y = 3367 em™h Veee =1667 em™); vp_g =1095 cm™!.

2'i: Huile; Rdt = 85%; RMN 3'P: § =31,1; RMN 'H: 8 = 2,13(s; 3H;
CH;-C=C); 4,50(d; 1H; 2JpH =7,1; CH-P=0); 7,01-7,90(m; 10H; H
arom.); 9,10(s large; 1H; O-H); IR: vy = 3369 cm™; ve_c= 1667 cm™!;
Vp_o = 1269 cm™",

2'j: Huile; Rdt = 82%; RMN 3'P: §=31,0; RMN 'H: 8§ =1,12(t; 3H;
3yu= 6.8; CH3-CH,); 2,83(q; 2H; 3Jyy = 6,8; CH;-CH,); 4,54(d; 1H;
2JPH=9,0; CH-P=0); 7,01-7,86(m; 10H; H arom.); 9,83(s large; 1H;
O-H); IR: vg i = 3369 cm™!; ve_c =1667 cm™!; vp_g =1270 cm™!.

2’k: Huile; Rdt = 70%; RMN 31P: § = 26,0, RMN 'H: & = 1,14(t; 6H;
3Juu= 7.0; CH;-CH,-O); 4,03(ap; 4H; 3Jyy="Hpy=7,0; CH;-CH,-0);
4,52(d;1H; 2JpH=6,5; CH-P=0); 7,24-7,83(m; SH; H arom.); 9,97(s large;
1H; O-H); IR: vg.y =3367 cm™; v =1666 cm™; vp_g = 1261 cm ™!,

2'l: Huile; Rdt=81%; RMN 3'P: § = 58,6(Jp_s. = 755,0); RMN 'H:
8=4,31(d; IH; %Jpy=5,6; CH-P=Se); 7,07-8,25(m; 15H; H arom.);
991(s large; IH; O-H); IR: vop=3365 cm™); vee= 1668 cm™';
Vpge = 1100 em™,

2'm: Huile; Rdt = 78%; RMN 'P: § = 58 9(Jp.g. = 754,4); RMN 'H:
8 = 1,18(t; 3H; Iy = 7,5; CH3-CH,); 3,04(q; 2H; )iy = 7.5; CH;3-CH,);
4,30(d; 1H; 2Jp|.|= 6,0; CH-P=Se); 7,18-8,22(m; 10H; H arom.); 9,90(s
large; 1H; O-H); IR: vy = 3365 cm™!; ve_c =1668 cm™!; vp_g, =1102
em™L.
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