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IMTRQMn1ou - 

Dens unc note prickdante’, nous dvons montre que le phinoxyvinylphosphordne ld (E) ivoluc 

rdpldncnt i hdute tapirdture vers le splrophosphordne zd _. Celu~-cr conduit par hydrolyse du 

phosphondte 3d (1). - 

+ (ootfl) _k 

Le pdssdge du vinylphosphordne h du spirophosphordne Zd correspond qlobdlemnt d une r6dCtiOn -_ 

d’ortho-dlkyldtlon du noydu dromdtique. Ld Structure du COrpOSk zd d et6 6tdblie qriCe dUX 

donnies de R(+r 
13 P et ‘H’. 

-_ 

Le spirophosphordne 2d est en fdit constitui de deux st6reoisaires - 

interconvertibles. 9wnd le structure spirdnnique est ditruite per hydrolyse. a obtient le 

phosphondte 3d. CelUi-Ci se prkente sous ld form d’un SeUl didstireoiso&re Mlqr6 ld pr6senCe - 

de deux stores de CdrbOne dsymitriques. Nous en dvons conclu que ld &dCtiOn d’ortho-dlkyldtion 

itdit st&ios6lectlve’. Dens les didst6rioisairesoet B du spirophosphordne 22. le cycle diOxd- 

phospholdne est pldc6 en position dpicdle-iqwtoridle pour des rdisms de tension de cycle2. 

L’dtae de CdrbOne. 114 du phosphore, occupe n6cessdiraent une positlon equdtorldle. capte 

tenu des reqles d’ildCtron(gdtlvit6 et d’dptcophilie2. Pdr COnsiqUent. ldS deux st6riOisaereSn 

et $ du capos6 fi ont ld structure reprbsent6e i l’iqwtlon (1). dvec ddns le premier cds la 

Cycle i SIX ChdinOns en POsltlOns dpicdle-6qWtOrldlO. ddns le second Cds. en pOSitlM diequd- 

torrdle. Ld structure des deux didstir6oisa6res du spirophosphordne ?d, dtdnt iluci&e. nous 

dicrivons. ddns ld suite de cet drticle. l’hndue et laS limiter de ld r6dction d’evolution 

thermlque : vinylphosphordne-+spirophosphorene. Diffirdnts qroupewnts aryloryle et inoxyle ont 

6t6 testis i ld pldce du qroupement ph6noxyle. De ti. le qroupewnt cdrboxyldte de rlthyle. le 
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3522 L. LABAUDINIERE et R. BURGADA 

plus proche de l’atome de phosphora, a 6th remplaci par un proton et par un phinyle. Dans ces 

deux cas la rdaction d’ortho-alkylation n’a plus lieu. Enfin, l’hydrolyse des spirophosphoranes 

de type 1. a conduit B une nouvelle classe de phosphonates possidant l’enchainament suivant : 

RESULTATS - 

A - Synttise et boluticm tlmmique d’aryloxyvinylpbospbrams : 
I/ Synthke : 

La synthise des aryloxyvinylphosphoranes 1 se fait selon la mithode mise au point dans le 

cas du phosphorane 
3 

fi . Elle consiste B additionner le phosphite 4 sur l’acityl&ne 

dicarboxylate de m6thyle en prdsence d’un phdnol (2). La rgaction est quantitative pour 

toutes Ies structures envisaghes. L’isomgre l(E) est le composg thermodynamique. 

Le tableau 1 rassemble les caractiristiques de RMN3’P des nouveaux vinylphosphoranes. 

Tableau 1 : RMN 31 P des aryloxyvinylphosphoranes 

Ar 1 J3’P(ppm) dq : ‘JpttH 3J POCH (Hz) pKa de ArOH4 

Ph B -52.4 24,4 14.0 9,99 

o-MeO-C6H4 b -52,2 23.0 14,o 9,99 

m-MeO-C6H4 c -52,3 23,8 14.0 9,65 

p-MeO-C6H4 d -52,8 23.8 14.0 10,21 

m-Me2N-C6H4 5 -52.6 23,0 14.7 

o-Cl-CgH4 f -51,2 24,4 14.0 8,56 

m-C1-C6H4 P -52,0 24,4 14,7 9.12 

p-Cl-C6H4 !! -52,4 23,a 14,o 9,42 

o-OHC-C6H4 i -51.6 25,0 14,o 7,62 

m-OHC-C6H4 I -51.9 24,4 14,o 0,90 

p-OHC-C6H4 k -51,7 25,0 14,0 7,62 

o-MeOC-C6H4 I -52,6 25,0 14,o 

m-MeOC-C6H4 m -52.2 24,4 14.0 9,19 

p-MeOC-C6H4 n -51,0 24,4 14.0 8.05 

-51 ,o 25,0 14,o 7,15 

-52,5 23,8 14,o 10.15 

-52.4 24,4 14,0 

-55,9 21,4 l4,7 10,59 

-51 ,o 24,4 13.4 

-50,7 25,0 14,0 

-52,2 24.4 14,0 
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Notons quo la p&once de fonctions (alkyle, ither, dialkylamino, halogkno, aldhhyde, 

chtone, nitro),de groupes encombrants (naphtyle-1, isoquinol(yle-5) ou de noyau hbtiro- 

arwtique (pyridyle-3) est tout i fait compatible avec la formation du vinylphosphorane. 

Par ailleurs, les diplacements chimiques en RMN 31P sont voisins de -52ppm ; ils se 

situent i -52,O f l,Sppm, avec un effet de diblindage lorsque l’aciditi du phhnol employ6 

augmente. Enfin, les constantes de couplage 3JpCCH 
et 3JPotH sont voisines pour tous 10s 

vinylphosphoranes, avec de ligires fluctuations lorsqu’intervient une gene stkrique. 

Reactiviti thermique d’aryloxyvinylphosphoranes 

Los rdsultats des essais d’ortho-alkylation des vinylphosphoranes 1 (3) sont rasserpbl& 

dans lo tableau 2. Dens tous les cas, les spirophosphoranes2_obtenus sont un mglange de 

deux st6r6oisoGres (I et fl cwne dans lo cas du phgnol. Oonc, la r6action d’ortho- 

alkylation proprement dite est toujourssst6rios6lective. 

fi 19 

Tableau 2 - 

Ar 

p-Moo-C6H4 

m,m-dine 

m-Me2N-C6H4 

Ph 

o-MeO-C6H4 

m-MeO-C6H4 

m,m-ditle p-Cl 

p-Cl-C6H4 

m-MeCO-C6H4 

m-Cl-C6H4 

o-Cl-C6H4 

o-MeCO-C6H4 

o-HCO-C6H4 

p-MeCO-C6H4 

m-HOC-C6H4 

p-OHC-C6H4 

p-02N-C6H4 

naphtyle 

isoquinoliyle-5 

Me-6 pyridyle-3 

S/ duree optlmale de cfi 

T (OC 

lurie” 

(mn) 

Rdt Wb’ 

z s a 

160 

160 

10 

10 

84 2 5 

80 1 8 

160 

160 

(l20 

160 

160 

160 

160 

160 

160 

160 

160 

160 

160 

120 

120 

120 

120 

120 

120 

10 

10 

601 

10 

7 

7 

4 

3 

!,5-3 

2 

2 

-1.5 

,5-2 

10 

1.5-3 

2 

2 

2 

20 

e et c (90/10) 73 4 - 

a 80 8 

b 

c et c’ - - 

4_ 

!I 

et 13’(55/45) 

et g’(65/35) 

f- 

1 

L 

n 

et j’(SO/SO) 

!! 

0 

s 

t 

" 

69 7 22 

82 3 3 

66 7 16 

54 10 20 

48 7 25 

50 4 19 

49 2 18 

69 4 3 

53 11 22 

40 6 32 

36 17 15 

38 7 39 

11 4 48 

87 3 - 

58 2 1 

10 5 2 

- 
‘1 cot duree est anti * * eure, 11 rest0 encore J vinyl- 

phosphorane de diparr, si elle est superleure, 10 ra ._ 
lo produit d’ortho-alkylation se degrade. 

ement en spirophosphorane baisse car 

I/ les rendements sont calculis par intigration des signaux en RMN nP. Los spirophosphoranes 
sont trop fragiles pour Btre purifiis par distillation, cristallisation ou cbromatographie. 
Les autres composis prisents dans lo brut sont des phosphonates saturis : 6 nP,28 a 32ppm. 
Certains d’entre eux doivent provenir d’une r(action de para-alkylation car ils se forment 
en plus faible qwntit6 lorsqu’un substituant occupe la position en para de l’atore d’oxygsne 

2 

1 
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L’analyse du tableau 2 montre qua : 
l/ la rdactioo d’ortho-alkylation est compatible avec la p&once sur la noyau aromatique 

de substituants ilectrodonneurs (Me,0He,NMe2) ou ilectroattracteurs (C1,COHe,CH0,N02) 

en ortho, m6t.a ou para de l’atome d’oxyggne. De plus, 0110 a lieu 6galement avec 10s 

d&iv& du naphtol-1, de l’hydroxy-5 isoquinoliine et de l’hydroxy-3 mithyl-6 pyridine 

21 la &action d’ortho-alkylation se fait avec de bons rendements, voisins de 80%. 

lorsque le noyau aromatique Porte des groupes Blectrodonneurs (He, OMe, NMe2) et dans 

le cas du groupe naphtyle. Le rendement de l’ortho-alkylation diminue au fur et 6 

mesure qu’augmente le caractare 6lectroattracteur des substituants sur lo noyau 

arcmatique. Ainsi, avec Z=p-Cl, le rendement est de 54% en spirophosphorane, il tombe 

i 11% avec Z=p-N02. Le spirophosphorane est alors remplac6 par la vinylphosphonate 5, 

qui devient un des produits majoritaires lorsque OAr est un systime r-dificient. 

31 lorsque le noyau aromatique Porte un substituant en mGta, il se forme deux produits 

4/ 

5/ 

61 

d’ortho-alkylation puisque les deux positions ortho ne sont pas 6quivalentes. Les deux 

spirophosphoranes d’ortho-alkylation se forment dans des proportions voisines (50/50 B 

65/35) dans le cas 03 Z est attracteur : m-MeCO,m-Cl,m-CHO. Dans les deux cas air Z est 

donneur et encombrant, l’un des deux spirophosphoranes se forme prCf6rentiellement 

(90/10 pour NMe2 et 80/20 pour MeO). I1 s’agit certainement de celui qui est le moins 

g&G stkriquement (substitution du noyau aromatique en 1, 2,5) ; 
dans le cas de groupes encanbrants tels quo le naphtyle-1 ou l’isoquinolbyle-5, la 

Gaction d’ortho-alkylation a 6t6 effect&e, non seulement a 120°C pendant 2mn (cf 

tableau 2). mais aussi B tempirature ambiante. Clans ce cas, elle dure environ 15h et 

les rendements diminuent de 7 a 8% par rapport a la r6action B 120°C. 

11 sable done qu’un groupement encombrant acc61Pre la riaction d’ortho-alkylation ; 

dans le cas du groupement pyridyle-3, le rendement en spirophosphorane d’ortho- 

alkylation est faible, tout cOrnme dans le cas de Z attracteurs, puisqu’il s’agjt d’un 

systeme r-dificient. (Une seule position a 6t6 ortho-alkylie, nous ne soiames pas en 

mesure de prdciser laquelle). Pour la mtme raison, il y a diminution du rendement 

lorsqu’on passe du groupement naphtyle-1 a isoquinoliyle-5 ; 

dans les deux cas les plus significatifs, avec les substituants 10s plus attracteurs, 

avec Z=p-CHO ou p-N02, le vinylphosphonate b est le produit majoritaire de la 

r&action. Nous avons pu isoler par chromatographie sur colonne les Bthers aromatiques 

7k ou 70 form& en auantitd voisine de celle du vinvlphosphonate (4). 

(4) 

Les ithers aromatiques proviennent certainement d’une attaque (idenfique 5 la 2O htape 

d’une riaction d’Arbuzov) de l’ion phgnate sur le groupe mithoxyle port6 par l’atocle 

de phosphore d’un se1 de quasiphosphonium intermhdiaire. Les autres ccmpos~s, form& 3 

120°C. dans le cas du groupe pyridyle-3 sont l’acide g (4 40%) et le diphosphonate 

sature 2 (d/30%). Le diphosphonate satur6 est le seul produit r&up&i lorsque le 

vinylphosphorane 14 est plac6 pendant 30mn I 120°C ou 1Omn i 16OY (5). 

id i lie ’ . . 
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Cas 03 les deux positions ortho sont occupies : 

Osns lc CBS du vinylphosphorane c, l’ortho-alkyletion ne paut pas avoir lieu puisque 

3525 

les dcux positions ortho 

principale est alar5 unc 

du phgnyle sont occup6es par un groupe mlthyle. La 

para-alkylation non stirios6lective (6)‘. 

riaction 

Cas oit les positions ortho et para sont occupees 

Lorsque le trimithyl-2,4,6 ph6nol est utilis6 pour piirger le dipiile-1,3 risultent de 

l’addition du phosphite 4 sur l’ac6tyline dicarboxylate de m6thyle, on obtient, a 

tapirature ambiante, un ylure llv(7) qui se transpose en vinylphosphorane & en 3mn & - 
16OY. A cette temperature, & se dggrade en 30mn en vinylphosphonate 6, en ither 

aromatique E et en phosphate Z@t. 

-6OY 
(7) CIloI t wqc-=-=w + 

B - Synth&sa et ivolution thermique d’inoxyvinylphosphoranes 

a/ l’hydroxy-4 coumarine : 

Le piigeage du dipiSle-1,3 par l’inol qu’est l’hydroxy-4 coumarine conduit directencnt et 

quantitativement au spirophosphorane 2 (9) sans que l’on isole, ni mfe dGtecte, 2 

-lO*C, le vinylphosphorane intermidiaire. Une telle diff6rence de comportement avec les 

phtinols provient du fait qu’avec ceux-ci l’inergie B fournir est considirable puisqu’il 

faut “briser” l’aromaticit6 du noyau. 

(9) 3(4 d 
enma + w$--S---ca*m + 

4 - 

Le spirophosphorane & se p&ante en RHN 3’ P sous la forms de deux stirioisomires ;i 6, 

=-42,9ppm (60%) et $- --43,6ppm (30%). Nous avons 6galement observi ici, contrairement aux 

cas priccidents, la prisencc d’un pit a -44,4ppm (10%). La structure correspondent i ce 

pit n’a pas iti dQtermin&e. Cependant, compte tenu du faible &cart de dhplacement 

chimique avec le produit principal 2, il est possible de supposer que le pit & -44,4ppm 

correspond i un diastirCoisom&re de @ et, dans ce CBS, l’excis diast6r6ois~6rique 

serait de 80%. 

b/ l’ac6tylacitone 

Le pihgeage du dipc?le-1.3 par l’achtylacitone conduit quantitativement a l’ylure J& (10) 

qui se transpose, par chauffage, en vinylphosphorane JJ. Ce dernier n’a jamais it6 isoli 

pur, cas d&s qu’il se forme. il ivolue rapidement vars la dir-iv& spirannique & (11). 
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(11) 

c- 
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dq 3~ 7, 3J,,,=13 'Hz KCH=20’8 , 

AUTES AcEm_EaIpuEs ACTIVES : 

Lorsqus l’acityl&nc dicarboxylate de mithyle est remplac6 par le phGnylpropiolate d’6thyle 

ou par le propiolate de mithyle, l’addition du phosphite 4 est plus difficile (12). Dans le 

premier cas, elle ne se fait que par chauffage, dans le second cas elle nicessite 24h i 

20%. En outre, les vinylphosphoranes sont obtenus en m6lange avec des phosphites et 

quelques phosphonates. Par ailleurs, apr&s chauffage i 16OY des vinylphosphoranes impurs 12 

et 11, aucun spirophosphorane d’ortho-alkylation n’est dice16 en RMN 31P (-3%40ppm). Les 

vinylphosphonates 14 et 5 constituent les 

vinylphosphoranes 12 et 13 (13). 

principaux produits d’6volution des 

x 

\ 

/%zz!? 

(121 o,‘-“‘- + ‘hm 

4 \+ n-‘-co&+, 

20% 24h 

(13) 

O?h 

Ainsi, l’ortho-alkylation a lieu lorsque l’acityl6nique activi est 1’acltylSne dicarboxylate 

de m(thyle, mais elle est inexistante lorsqu’un des groupes carboxylate est remplaci par un 

proton ou par un groupe phinyle moins Blectroattracteurs. 
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Le groupe carborylate de &thyle lo plus proche de l’atome de phosphore se&lo jouer 1s t-610 

de force mtrice dens la reaction qui conduit aux spirophosphorsnes 2. 

D-llEcAlllslEtWDFOS 

1 voie 2 

Schba 1 

Lo micanisme proposi au schema 1 rend compte des risultats obtenus. En effet, l’existence du 

se1 de quasiphosphoniun intermCdiaire b est prouvde par l’obtention du vinylphosphonate 4 et 

des ithers aromatiques c (Z=p-CHO)et 70 (Z=p-NO2).Ces composis no peuvent provenir quo 

d’une reaction identique 5 la deuxi&me (tape d’une &action d’Arbuzov. Lo spirophosphorane 1 

pout Otre issu soit de l’esp8ce A, qui serait alors un intermidiaire comnun au 

vinylphosphonate 6 et au spirophosphorane 1, soit d’un m6canisme concerti de type Claisen, - 

avec formation d’un intermidiaire cyclique 2 6 chafnons to1 quo 5. La seconde hypothgse est 

la plus vraisemblable car elle permet d’expliquer la stireo&lectivith de la &action 

d’ortho-alkylation proprement dite. Cette stirios6lectivitA serait dkfavoris6e s’il y avait 

passage par lo se1 A puis par l’ylure B. 

Influence du substituant Z : 

Quo Z soit donneur ou accepteur, l’ortho-alkylation a toujours lieu. De mBme, dans la 

&action de Claisen, les substituants Z no jouent pas un rile p&pond&ant, puisqu’il n’y a 

pas d’ions impliquis’. 

Dans le cas p&sent, Z intervient surtout au niveau de la stabilit6 de la liaison P-OAr : 

- Lorsque 1 est un groupe donneur, la liaison P-OAr est plus solide. La voie 2 est largement 

favoriske d’oir les rendements voisins de 80% en spirophosphoranes 1. 

- Lorsque 1 est un groupe attractcur, la liaison P-OAr est fragile, surtout lorsque Z est en 

para de l’atome d’oxygPne. La voie 1 est alors prifirentielle. Ainsi les voies 1 et 2 sont 

concurrentes et la quantitd de vinylphosphonate 6 augmente avec le caractere de plus en 

plus attracteur de Z. 

Rernarque : Dans le cas de la para-alkylation du colspose 2 (6) (les deux positions ortho 

sont occupdes par des groupes mithyle), il est difficile d’envisager un mOcanisme concerti 

avec un intermidiaire cyclique a 8 chainons. 11 y a done passage probable par le se1 de 

quasiphosphonium A. puis par un ylure, ce qui rend compte de la perte totale de 

stiriosilectivit& (on obtient un m61ange de diast&boisomGres du phosphonate lo). Le fait 

d’obtenir peu de vinylphosphonate a, malgri le passage par A. risulte certainement de 
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l’encombrement stirique causg par les deux groupes mithyle en ortho de O-, qui rendent 

difficile I’attaque du phenate sur le groupement mithoxyle du se1 de quasiphosphoniu. 

Dens le cas 03 les positions ortho et para sont occupdes 2, la seule &action possible est 

celle “d’Arbuzov” qui conduit au phosphonate 6 (7). Etant donni la relative stabiliti de la - 

liaison OAr et l’encombrement de I’atome d’oxygine (ArO-1, la riaction nicessite des 

conditions &&es (160°C-30mn). 

E - HYBROLYSE DES SPIRWBDSJ’MRAMS : 

Les spirophosphoranes obtenus avec un rendement voisin ou supirieur i 50% ont 6tC 

hydrolysis, en ghniral B 20°C dans l’acitone, avec un iquivalent d’eau. La &action est 

quasiment quantitative. La dur6e de l’hydrolyse et la nature du phosphonate obtenu varient 

en fonction de la position des substituants sur le noyau aromatique : 30mn suffisent si le 

noyau n’est pas substitui ou bien substitu6 en para ; avec un ou plusieurs substituants en 

meta, une moyenne de 3h est nicessaire. Enfin, avec un substituant en ortho, la durie de 

l’hydrolyse avoisine 4h. De mOme lorsque lenoyauaromatique est substituk en ortho (et aussi 

avec Z=CCl)le phosphonate acyclique 16, obtenu lors de l’hydrolyse, se recyclise rapidement 

I 20°C (l’encombrement stirique est moindre avec un phosphonate cyclique) (14). 

(14) 

16 - 

-MeOH 

(iventuelle&k 

Les phosphonates acycliques sont en gin&al obtenus sous forme de deux diastCrgoisom&res 

dont l’un est largement majoritaire et s6pari du brut par cristallisation. Le chauffage des 

deux diastir(oisom&res, avec ilimination du mgthanol et cyclisation, fournit d’ailleurs un 

seul phosphonate (ex : OAr=OPh). Ceci est en bon accord avec la disparition de la chiralitg 

de l’atome de phosphore. 

Remarque : Dans le cas de l’acbtylacitone; deux phosphonates sont obtenus par hydrolyse du 

d&iv6 spirannique 2 (15). 11 s’agit certainement des structures 2 et 3x’. 

6 =31 ,Sppm dd 2JpcH=6.7 
3 

JpCCH=19,5Hz b=30,2ppmdd2JPCH=6,1 
3 

JpCCH=20,Hs 

Ces structures n’ont it6 identifiees que par RMN 31 P du brut d’hydrolyse (2 et 3x’ n’ont - 

pas cristallisb). Elles dikivent toutes deux du mRme phosphonate 16x ( 6 =+17,4ppm) qui se 

cyclise, avec d6part du mgthanol, en 3 jours i 20°C. Les tableaux 3 et 4 rassemblent les 

valeurs des duries des hydrolyses et les rendements en phosphonates cycliques et acycliques. 

Les rendements indiquis sont calculis par rapport aux vinylphosphoranes, done sur deux 

6tapes (et mSme sur trois puisque la synthke des vinylphosphoranes est quantitative). I1 

s’agit de rendements en produits isoles purs. L’hydrolyse du spirophosphorane c issu de 

l’hydroxy-5 isoquinol6ine conduit 2 des “goudrons”. Le produit phosphorB majoritaire, 

identifii par RMN 31 P, est le phosphate 2. ( 6 =+13,6ppm q 3JpOCH=ll,0Hz). 
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Tableau 3 : Ouria das hydrolyses et Tableau 4 : Ourias des 

rendeacnts en phosphonates 2 rendements 

OMe 

CHO 

,^. 

2 Ourie Rdt (%I 

3h 42 

HO 

4h 67 

HO 

4h 28 
HO 

4h al HO 

3h 22 HO 

3h 42 
HO 

3hb' 49 

70 

HO 

Smn HO 
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hydrolyses et 

en phosphonates 16 - 

HO 

OMe 

OMe 

NMe2 

16 Ourie Rdt=' 

(%I 

33 

3h 21 

lh 

4h 

34 3 

5’ 7 

30mn 3o J 

30mn a/ 

30mn 

2h 

2h 

22 

71 

49 7 

I/ rhosphonate Impossible 1 faire cristalliser ; le brut d'hydrolyse a iti analysi en RMN fiP 

b/ obtenu par hydrolyse de 2 B reflux de CHC13 pendant 3h ou bien par chauffage du phosphonate 

16a 2 reflux de CHC13 pendant 3 B 4h - 

c/7 signifie que le phosphonate precipite dans l'acitone au fur et a mesure de sa formation 

CONCLUSION - 

L'itude de l'~volution thermique des vinylphosphoranes 1 en spirophosphoranes 2 a montr6 que la 

riaction : 

est gin&ale avec les groupes ph6nyle (y compris naphtyle), diversement substituis sur le 

noyau aromatique, & condition qu'au cnoins une position ortho soit lime, sinon la reaction 

est une para-alkylation non stdriosdlective ; 

a lieu igalement avec des noyaux hitiroaromatiques tels que pyridyle-3 et isoquinoliyled ; 

peut se faire dans des conditions deuces, c'est-i-dire sans chauffage, lorsque 1s groupe 

aryloxyle est remplace par un groupe enoxyle (cas des d&iv& de l'hydroxy-4 coumarine et de 

l'acitylacitone) ; 
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4/ n6cessite la prisence d’un groupe carboxylate sur l’atome de carbone en o de l’atome de 

phosphore, un tel groupe attracteur jouant un r8le de force motrice dans l’attaque de la 

double liaison par l’atome de carbone en ortho de l’atome d’oxyg)ne. 

5/ Lorsque lo groupement CO2Me est remplac6 par un proton ou un phbnyle, la &action d’ortho- 

alkylation n’a plus lieu. Le vinylphosphorane se digrade thermiquement en vinylphosphonate. 

61 La rgaction d’ortho-alkylation proprement dite, c’est-&dire la formation de la liaison C-C, 

est stirios6lective. La steriosilectivitd dicoule certainement d’un nicanisme concert& voisin 

de celui observ( dans les rgarrangements de Claisen. 

7/ La prdsence de groupes attracteurs sur le noyau aromatique accroit la labiliti de la liaison 

P-OAr et favorise une rhaction concurrente de type Arbuzov. Celle-ci conduit a un 

vinylphosphonate et a un ither aromatique. Ella est la riaction principale lorsque 10s 

positions ortho et para sont occupies. 

8/ Enfin, l’hydrolyse dans des conditions deuces des spirophosphoranes obtenus conduit i une 

nouvelle classe de phosphonates possgdant l’encha?nement 

PARTIE EXPERIIWALE, 
Les spectres de RNN H ont iti enregistr6s sur un appareil Jeol MHlOO 6 100MHz avec la TM5 comme 
rif&ence interne. Les spectres de RMN “P et “C ont &ti enregistrks sur appareil Jeol FX9OQ 
6quipB d’un dispositif i variation de tempirature, avec ou sans dicouplage de;..protons. Oans le 
cas des spectres de Rm “P, 10s diplacements chimiques sont indiques par rapport B H PO 85% 
introduit sous forme de r6f6rence 6lectronique dans le programme de l’appareil ; cccl pirmet 
l’utilisation de tubes de 5mm de diam&tre en rotation sans introduction de capillaire. Pour les 
spectres de RHN “C, le TNS sert de r6f6rence interne. Les dhplacements chimiques 6 sont en ppm 
et les constantes de couplage J en Hz. s signifie singulet, d doublet, t triplet, q quadruplet 
. . . . n ultiplet. 
Les spectres IR _yt 6ti enregistris sur un appareil Perkin Elmer 1576. La position des bandes 
est donn6e en cm F, l , f signifient que l’absorption est forte, wyenne, faible. 
Sauf indication co;traire, tous les &hantillons analys6s sont en solution dans COCl 
Les points de fusion ont it6 obtenus avec un appareil B&hi SMP-20. Les chromato$aphies sur 
colonne ont 6th effect&es avec du gel de silice Whatman 60 (230-400 mesh ASTM). 
A - snKlKEzE _ .._. .--- 

Synthesa des vinylphosphoranes : 1 
La synthase est identique i celle-de la3 : dans un ballon 2 trois tubulures, sous balayage 
d’azote, muni d’un thermomGtre,d’une erivie d’azote et d’une ampoul%de coulie isobare, on 
introduit le phosphite 4 en solution dans le dichloromithane set (lcm /mmole). Le ballon est 
refr idi B 
(lcm’/mmole) 

-6OOC. On additionne alors goutte i goutte une solution de dichloromithane 
contenant 1 iquivalent d’acityl&ne dicarboxylate de m6thyle et 1 6quivalent 

d’alcool. A’la fin de l’addition, on enlava le bain rhfrigbrant et laisse revenir i 20°C. Le 
solvant est Bvapor6 i l’ivaporateur rotatif sans chauffer pendant environ 20mn. L’huile 
risiduelle, tr&s visqueuse, orange ou jaune, contient toujours une petite quantiti de 
dichlorom6thane qui ne ggne pas lors des opirations suivantes. 
Le tableau 5 rassemble les caractiristiques des phosphoranes 1 en RMN ‘H et en IR. 

Caractdristiques des ylures llv et 11x : -- 

llv Rm 31P : - 
RMN ‘H : 

IR : 

6 =+67,B dq 3 JpCCH=19,5 3 JpOCH=13,4 

6,Bl(s large,ZH,H aromatiques) ; 5,10(d,3JHcCp=20,0,1H,P=C-CH) : 3,B3 et 3.66t2s.2 

C02Me) et 3,62(d, 3 JHCOP=13,5,P-OMe) : 9H ; 2,25 et 2,22(2s,9H,Me sur Ph) ; 1.38 ; 

1,32 ; 1,23 ; 1,05(s larges,lZH,Me du dioxaphospholane). 

1722 (large) F : C02Me ; 1250 F ; 1150 F et 1050 F : P-O-C et C-O-C. 
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T~leau 5 : Caractiristiqws an IW ‘Ii et IR des vinylpltosphormas 

RMN 'H lR4/ 

1 H Ii* 2 C02Me Onea' 2 Me'du 

aromatiques vinylique cycle 2 

b 7,56-b,bb w 3.83 3.78 3.74 3,72 1.19 

C 7.41-6.39 6,75 3,89 3,80 3,78 3,80 1,26 

d 7,08-6.78 b,bb 3,86 3.78 3.75 3,78 1,23 

e 7,32-6,90 et b,72 3.87 3,7b 3,78 2,73 1,26 134OF 

6.60-6.21 

f 7.47-6.72 7,ll 3,84 3,77 3,84 - 1,24 735mv 

!! 7,26-6.81 6.70 3.83 3.73 3.76 - 1,23 740mv 

h 7,35-6,90 b,78 3,87 3,78 3,7b 1.26 735mv 

i 7,88-6,90 6.75 3,84 3,7b 3,80 10,o 1,26 2840f 2740f 1bbOF 

i 7,b5-7.17 6,80 3,87 3,78 3,81 10,o '1,26 2840f 2720f 1688F 

k 7,95(d,J=8,0) b.75 3.90 3,81 3.75 9,90 1.32 2830f 2720f 168OF 

b,90(d,J=B,O) 

1 7.86-6.91 b,72 3,84 3,78 3,7!i 2.55 1,26 1.20 1620m 

m 7,74-6.96 b.69 3.86 3,75 3,83 2,54 1,26 168OF 

n 8,13(d,J=8,5) b,80 3,90 3,80 3,84 2,52 1,27 lbb2F 

6,93(d,J=8,5) 

o 8,19(d,J=8,0) 6,84 3,90 3,84 3.87 - 1.31 1335F 

7,08(d,J=8,0) 

_p 7.1%b,45 Y 3,87 3,7!i 3,75 2,25 1,23 

q_ 6.93-6.66 c/ 3.87 3.78 3.80 2.31 1.24 735mv 

r 7,11-b,75 6,57 3,81 3,74 3,72 2,30 1,19 1.04 

8,52-6.84 v s 3,87 3.66 3,81 - 1,20 

t_ 9,30 et 6.78 3,87 3,80 3,75 - 1,26- 

8.61-6.90 1,23 

U 8.20 et b,78 3.89 3.81 3.81 2.48 1.26 1480F (pyridine) 

7.38-6.94 

V 6.84 6.66 3,81 3,75 3,71 2,25 1,19 

2.21 1,05 

a/ La con&ante de 5quplage 3J hP est la mBme que celle indiqube pour le spectre non 
ddcoupl6 en RW P 

b/ 11 s'agit du cycle dioxaphospholsne 
c/ Signal inclus dans le massif de protonsaromatiques 
d/ Outre les bandes d'absorption dues au substituant 2, tous les vinylphosphoranes 

prisentent les absorptions suivantes (i fScm- prk) : 1725F C02Me ; 1585m C=C 
conjuguie ; 1225F ; 1lbOF et 1065F : C-O-C et P-O-C 

e/ Echantillons analysk purs. 

Caractiristiques de RHN 31P des vinylphosphoranes E et 13 et des vinylphosphonates 3 et 11 

no d Spectre non decouple 

12 -44,9 dq 3JpCcH=2b,9 3JpOCH=13,4 

13 -48,8 ddq 'JpCH=14,0 3JpccH=22,b 3JpocH=14,0 

14(E) +25,3 d 
-(2) +24,2 d :;w=~;;; 

E(E) +25,2 dd=t 'JpCH = 3JpCCH=20,8 

A 
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Tableau 6 : Ceractiristiqws en W 31P des spirophosphoranes 2 

-41,7 (13.4 25.6) -43‘3 (13,4 26.3) 

-43,l ( 9,8 23,21 -45,7 ( 6,l 25,O) 

-43,l (17 ,o 23,4) -45,7: ( 6,l 25,O) 

-42,2 (72,2 23,4) -44,0 ( 8,s 25,O) 

-42,8 (12,2 24,4) -45,o ( 7‘3 24‘4) 

-44,2 

-42,5 (11,6 24,4) -45,3 ( !3,5 25,O) 

-38,9 f23,8 33,63 -41.6 (17,7 25,O) 

a/ signal trop faiblc pour itrs ana1yz.L 
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c- 

Mise en ividence du p-nitroanisol 70 : 
La brut reactionnel obtenu 6 part= de $009 (4,34mmoles) de vinylphosphorane lo chauff6s 
pendant 3mn i 120%. est analysi en RMN P avec intigration des signaux ; il cozier& : 1% 
de vinylphosphorane lo 
vinylphosphonate 6 ; 

; 11% de spirophosphorane 20 ; 8% de phosphate 3 ; 46% de 
3x de phosphonates saturCs (6=+30ppm). 

Afin d’hydrolyser-le spirophosphorane, le brut riactionnel est agit6 pendant 30mn i 20% 
avec 10cm’ d’ac8tone et 0,Olcm ’ d’eau, puis ivapore et mis i cristalliser & -TOT en 
solution dans 5cm’ d’6ther. Les cristaux (m=0,55g) sont filtrds au bout de 3h ; il s’agit de 
divers phosphonates. Le filtrat, bvaporh B set (1,4Og) est chromatographie sur une colonne 
de silice (369) 61&e au dichloromGthane. 
80cm’ de solution qui, apras ivaporation, 

Les 40 premiers cm’ sont &cart& puis on recueille 

du p-nitroanisol 2, pur en RMN ‘H et “C. 
donne des cristaux jaune pile (m=0,32g). 11 s’agit 

phosphonate 5. 
I1 s’est formi 2,OPmmoles de 70 et 2,OOmmoles de 

lffBBu_YSE DES SPIRaw SIIMMES EN PBOSJ’BMATES 
Le brut Gactionnel obtenu par chauffage du vinylphosphorane (2,OOg) est agiti pendant 30mn 
en prisence de 10cm’ d’acitone et de 1 6quivalent d’eau, puis Bvapord 1 set et mis B 
cristalliser. Les duries de l’hydrolyse ainsi que les rendements sont rassemblis dans les 
tableaux 3 et 4 de la partie thgorique. 
Les RMR “P , ‘H, IR (KEr) et les points de fusion des divers phosphonates sont indiqugs 
dans les tableaux 7, 8 et 9. Certains sont insolubles dans les solvants deutiris classiques 
!CDC1;I(CDI)2C0, DMSO dfi . . .I. Leur RMN H n’a pas pu Otre enregistrie. Leur analyse 
eleme tai e est alors 1 diqu6e. 

Tableau 7 : m 31P des pIto?+hoNltes 1 et 16 

no 6 

Spectre non d&coup16 

2J 
PCH 

3J 
PCCH 

3b + 31,7 dd 5.7 20,8 

21 + 31,0 691 20,l 

2f + 32.2 7,3 20,l 

i + 30,6 4.9 20.1 d/ 

?!I + 32,8 7,9 20.8 

s + 34,8 991 20.1 

3a + 33,l 7,9 20,8 

u + 36,7 697 l7,7 

16a + 17.5 ddqa/ 9,8 20.1 

16c + 18,4 8,5 - 20,8 

16d + 18,2 8.5 20.1 

16e + 18,3 b/ 391 21,4 

16h + 17.5 c/ 799 18,9 - 

16k + 17,l 7.3 18,9 - 

16n + 17,l 7.3 18,3 

!??I! + 18,7 13,4 23,8 

16q + 18.5 cl 5.5 16,5 

a/ 3JpOCH = 11,0 pour tous les phosphonates 16 

b/ solvant : EtOH/CDC13 : 2D/ED 

c/ solvant : EtOH/CDC13 : 50/50 

d/ analys6 dans le brut d’hydrolyse 
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Tableau 8 : IW4'H, IR et point de fusion deS phomtes 4 

RI+( 'Ha' IR =' 

2 H 
"1 bI "2 

b/ Z He dioxaphos- F(V) 
aromatiques pholane (l::ge) (.'I Fjps: 

7,11-6.81 4.76 4.05 3.92 1,41 1,24 3260 1080 1250 150-l 
(O%M.) 1.22 1215 tither) 

1150 

4,50 4,20 2,68 1,40 1,22 3440 1620 1255 165-6 
(o-&e) ;:E:E 1235 (a&tone/ 

1195 ither : 
1155 30/70) 

7,50-7,20 4,77 3,95 - 1,44 1.26 3400 748 1275 144-5 
(0-L 6,95-6,84 1220 (acitone/ 

1155 hther : 
1130 30/70) 

7,44-6,90 4,77 3.96 - 1,47 1,44 3140 732 1240 146-7 
Cm-?-l, 1,32 1205 (a&tone/ 

1190 ither : 
1122 30/70) 

5.04 3,81 - 1,38 1.35 3100 1258 140-l 
(na%tylJ ~:z::~ 1,23 1,13 1225 (a&tone/ 

1185 ither : 
1125 30/70) 

8.10 (d J=9,0) 4,68 4,lO 1,46 1.41 3140 1690 1270 174-5 
:coiarine)7.60 (d J=9,0 1,31 lactone 1210 (a&tone) 

7,50-7,23 insat. 1150 
1125 

a cf. ref. 1 

a/ pour les 2 COtMe, on observe deux s a 3,85*0,02 et 3,63#3,04 ; pour OH, un s large entre 5,70 
et 7,20 

b/ dd pour cheque proton ; 
avec le spectre non d&b!i=12'2JH1Cp et 3JH2ccp 

31P identiques i celles trouvdes en RMN 

c/ dchantillons pr8park dans K8r ; la fonction carbonyle des CO Me donne une bande de forte 
absorption 2 1728klO ; le noyau armatique est bien visible p%r les bandes C=C ?i 16OOklO et 
1502*3. 

Analyses Gmentaires : 
C H C H C Ii N 

calcule 3a 54.00 6.29 16a 52.78 6.76 16e 53,05 7,21 2,94 
trouvd - 54,05 6,25 

- 
52.64 6.63 53,16 7,31 2,88 

calcule 3w 53,97 5,17 16d 51,95 6.76 16h 48,88 6.05 
trouvk - 53.89 

- 
5,21 51,88 6,71 

- 
48,84 6.00 
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:pAd 

I.&e21 

:p211 

:p2oHe) 

e 
:m,m- 

dible) 

4 
:m,m- 
ifle,p-Cl 

, 

, 

) 

L 

RHR 'Ha' 
H M d. h - 

srcmatiques b/ b/ 
"1 "2 

P-We=' ;ho;:::'(;; 

7,29-7.02 
6,60-6,33 

4,73 

d/ 

d/ 

d/ 

B,lO-7.71 
7,02-6.90 

4,60 

6.66 4.71 

6,72 4,92 

3,96 3,57 1,44 1.35 
1,14 

(3,75) 

4.11 3,54 1.56 1,47 
1.41 1,38 
1.18 

(2,52) 

cach6 3,51 1.43 I,29 
par 1.14 1.10 

C02Me (2,45 et 2,221 

cach6 3,57 1,43 1,29 

par 1,lO 
C02Me (2,58 et 2,31) 

I/ Pour les 2 CO Me, on observe deux s 5 3,86+0,02 et 3.64kO.02 
j/ cf note b/ taaleau 8 
:/ d 
I/ 

3J COp=ll,O 
insolub es dans les solvants deutbrds classiques r 

IRe' 

OHf 
2 COC 

Cm a F) P>:C 

3505 1292 
3140 1265 

1245 
1215 
1145 
1000 

3490 cf 1290 
3120 C-O-C 1215 

1155 
990 

3490 cf 1270 
3120 C-O-C 1220 

1160 
1000 

3480 1300 1250 
3140 1212 

1150 
990 

3495 745 1275 
3080 1215 

1150 
990 

3520 1675 1285 
3060 1215 

1148 

3520 1282 
3502 1225 
3400 1150 
3170 1300 

3502 760 1265 
3080 1225 

1165 
990 

F(T) 

138-9 
(a&tone 

140-l 
(a&tone, 
ither : 
30/70) 

148-9 
(a&tone: 

(a&tone: 

(a&tone: 

146-7 
(acbtone, 
ither : 
30/70) 

134-5 
(ether) 

136-7 
(a&tone: 

OH donne un s entre 5,4 et 4,: 

b/ ichantillons prepares par KBr ; la fonction carbonyle des C02Me donne une bande de forte 
absorption B 1722+8; bandes a 1595&10 et 1512klO pour C=C 

'/ lo bande 0 3500 fine (OH de type pinacolique) 
2O bande :3100 large (OH aromatique) 
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