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FraNGO1s MATHEY, DANIEL THAVARD et BERNARD BARTET. Can. J. Chem. 53, 855(1975).

Le phényl-1 diméthyl-3,4 phosphole réagit en présence d’eau avec les chlorures de benzoyles
substitués et les chlorures de 2- ou 3-thienyles pour fournir des hydroxy-2 dihydro-1,2 phos-
phorines. La réaction est particuliérement sensible aux effets stériques. Elle échoue avec les
chlorures d’acides aliphatiques. Les résultats observés ne s’expliquent pas totalement par une
compétition entre la réaction d’extension de cycle et I’hydrolyse des chlorures d’acides. Une
explication complémentaire est proposée. Les hydroxy-2 dihydro-1,2 phosphorines se trans-
forment a leur tour en oxa-1 phospha-2 cycloheptadiénes-4,6 en présence de traces de NaH.
Cette nouvelle extension de cycle semble moins sensible aux effets stériques mais plus aux effets
électroniques. Elle échoue avec les dérivés du thiophéne. Les données r.m.n. de I'ensemble des
produits préparés sont présentées et discutées. On note en particulier d’importants couplages
P-C-OH dans les hydroxydihydrophosphorines.

FraNGols MATHEY, DANIEL THAVARD, and BERNARD BARTET. Can. J. Chem. 53, 855 (1975).

1-Phenyl-3,4-dimethylphosphole with water and substituted benzoyl chlorides or 2- and
3-thienyl chlorides is expanded into 2-hydroxy-1,2-dihydrophosphorines. This reaction is par-
ticularly affected by steric effects. It fails with aliphatic acid chlorides. These results are not
fully explained by a competition between the expansion reaction and the hydrolysis of the
chlorides. A complementary explanation is proposed. The 2-hydroxy-1,2-dihydrophosphorines
are in turn expanded into 1-oxa-2-phosphacyclohepta-4,6 dienes with catalytic amounts of NaH.
This other expansion reaction seems to be only weakly affected by steric but more strongly by
electronic effects. It fails with thienyl derivatives. Nuclear magnetic resonance data are given
and discussed for all the new products. Large P-C-OH couplings in hydroxydihydrophospho-
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rines are noteworthy.

Dans un précédent travail (1) nous avons
décrit la réaction de divers phospholes avec le
chlorure de benzoyle en présence d’eau. Cette
réaction conduit généralement & un oxyde de
(phényl-2 hydroxy-2) dihydro-1,2 phosphorine.
Ayant noté qu’a lintérieur de la série des
phényl-1 phospholes diversement substitués sur
les carbones du cycle, les rendements de cette
réaction "décroissaient rapidement avec la nu-
cléophilie du phosphore, nous avons admis que
le premier stade de I’extension de cycle compre-
nait une attaque électrophile de I'ion acyle sur
ce méme phosphore. Dans I’hydroxy acyl phos-
phorane qui est le stade intermédiaire de I'hy-
drolyse du chlorure d’acyl phospholium ainsi
obtenu, le noyau phosphole se trouve certaine-
ment en position apicale-équatoriale a cause de
Pangle / CPC intracyclique qui reste voisin de
90° (2) quel que soit le degré de coordinance du
phosphore par suite de la contrainte cyclique.
Dans ces conditions, d’apres les théories cou-
ramment admises sur I’hydrolyse des sels de
phosphonium, c’est la liaison P-—C apicale du

cycle qui se rompt préférentiellement a la liaison
P-acyle équatoriale. Il y a ensuite recyclisation
par attaque de I’anion ainsi formé sur le car-
bonyle. Le schéma ci-dessous résume le méca-
nisme que nous proposons.

[ 1 + cHscocl = [, ] a- O,
p b
L R~ COCH;
N\
1, - @(OH
P% (O
AT /P C¢Hs
SO

Si cette fagcon de voir est la bonne, on re-
marque que ce n'est pas I"‘aromaticité” con-
troversée des phospholes mais seulement leur
contrainte cyclique qui est en jeu dans cette
réaction. Ce fait vient d’étre tout récemment
confirmé par Smith et Smith (3) qui ont montré
que I’on pouvait généraliser ce type d’extension
de cycle aux phosphétanes (/. CPC ~ 82° (4))
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TaBLEAU 1. Synthése et propriétés des hydroxy-2 dihydro-1,2 phosphorines

CHy T°
Yion
FUR
O// \C H Infrarouget
o Rendement
Composé R Point de fusion* (°C) ) OH Cc=C P=0O
1 216 (toluéne) 87 3164 1636, 1600, 1588 1149
CgH
6Hs cH,
2 <:§_ 202 (toluéne) 38 3160 1630, 1587 1151
CH,
3 @— 201 (toluéne) 66 3160 1630, 1600, 1585 1145
4 ey~ D 215 (toluéne) 54 3160 1631, 1587 1148
5 oo > 195 (toluéne) 80 3145 1635, 1601, 1580 1150
6 a— > 223 déc. (toluéne) 75 3130 1633, 1590 1152
7 —_>— 235 (alcool-eau) 61 3150 1639, 1599, 1588 1148
8 on<d > 215 déc. (CH,COOE) 62 3115 1632, 1600, 1595 1151
9 = 227 (toluéne) 16 3122 1632, 1587 1148
10 tJ 230 (toluéne) 32 3165 1636, 1587 1156, 1144
C(CH;)
- 0
I
LA 0
N
l 0
N/

*Mesurés au microscope.
tProduits en pastilles dans KBr; données en cm—1!,

mais que, dés que ’on passait aux phospholénes
(L CPC ~ 94° (5)) et aux phospholanes ( . CPC
=~ 96° (4)), la réaction prenait un cours différent
et conduisait 4 ’oxyde de la phosphine utilisée
et a ’aldéhyde benzoique. Dans ces deux derniers
cas, en effet, la contrainte cyclique n’est plus

suffisante pour empécher le groupement acyle
trés apicophile (6) de chasser le cycle de sa posi-
tion apicale-équatoriale.

Cette réaction représentant le premier exemple
général d’extension de cycle des phospholes
(pour divers essais d’extension de cycle des
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TABLEAU 2. Résultats d’études d’hydrolyse de RCOCI

CH; )\
| |on
/P\ R
2
07 G Rendement en hydroxydihydro-
R 10% ky o (5)* phosphorine (%)
CH; 10.9 0
CsHsCH. 3.60 0
4-O,NCsH, 2.33 62
(CH,):C 0.74 0
2-CH3;CsH, 0.0644 38
CeHs 0.0417 87
4-CH,0OCsH, 0.0146 80

*Données tirées de réf. 10,

phospholes dans des cas particuliers voir réfs.
7-9) et étant, de plus, le premier cas connu
d’insertion du motif d’un chlorure d’acide dans
la liaison P—C d’une phosphine, nous avons
voulu vérifier si d’autres chlorures d’acides
pouvaient remplacer le chlorure de benzoyle
dans cette transformation.

Les résultats de nos essais avec les chlorures
d’acides aromatiques et le phényl-1 diméthyl-3,4
phosphole sont reproduits dans le tableau 1.
Tous nos essais avec les chlorures d’acides ali-
phatiques (CH;COCI, (CH,);CCOCI,C;HsCH,,-
COdl, CICO CO0Cl, C,H;0CO COCl) se sont
par contre soldés par des échecs. Ce fait appelle
un premier commentaire.

Comme la r.m.n, du proton d’un mélange de
phényl-1 diméthyl-3,4 phosphole, de chlorure
de benzoyle et de triéthylamine dans le deuté-
riochloroforme ne permet pas de mettre en
évidence le sel d’acyl phospholium, on peut ad-
mettre que I’équilibre de formation de ce sel est
trés fortement déplacé vers la gauche. Lorsqu’on
ajoute de I’eau & un tel mélange, pour pouvoir
observer la formation de I'hydroxy dihydro-
phosphorine, il faut donc que la vitesse de
transformation du sel de phospholium en phos-
phorine soit beaucoup plus élevée que la vitesse
d’hydrolyse du chlorure d’acide. Or, d’une
maniére générale, les chlorures d’acides alipha-
tiques s’hydrolysent beaucoup plus rapidement
que les chlorures d’acides aromatiques. A4 priori,
on a donc la une premiére raison pouvant ex-
pliquer les comportements différents des chlo-
rures d’acides aliphatiques et aromatiques. Cette
raison est cependant insuffisante pour rationali-
ser ’ensemble de nos résultats comme le montre

le tableau 2. On remarquera en particulier le cas
du chlorure de p-nitrobenzoyle.

Une déchlorhydratation du chlorure d’acide
aliphatique par la base conduisant & un cétene
étant exclue dans le cas du chlorure de I'acide
pivalique, la solubilisation du produit final lors
du remplacement d’un chlorure aromatique par
un chlorure d’acide aliphatique ne pouvant ex-
pliquer une suppression totale de la réaction
d’extension de cycle (des phosphorines solubles
dans le milieu réactionnel ont été obtenues 2
partir des P alkyl phospholes(1)), il est donc
nécessaire de postuler un mécanisme réaction-
nel faisant explicitement intervenir le noyau
aromatique. Nous proposons une stabilisation
du sel d’acyl phospholium intermédiaire par
délocalisation de la charge positive sur le noyau
aromatique du radical acyle. Dans le cadre de

vy [y [

|
P7-5-0 P—O0 P—O
~N

ISR

cette hypothése il est & remarquer que les formes
limites II et II sont des phosphoranes dans les-
quels la tension du noyau phosphole est sup-
primée en position apicale-équatoriale, ce qui
est trés favorable.

D’autre part, on constate que le transfert
¢lectronique du noyau aromatique vers le phos-
phore s’effectue au détriment des positions 2, 4
et 6. Un substituant en para sur le noyau aro-
matique n’affectant que trés peu les densités
électroniques sur ces positions, on rationalise



Can. J. Chem. Downloaded from www.nrcresearchpress.com by 129.12.217.83 on 11/10/14
For personal use only

TaBLEAU 3. Synthése et propriéiés des oxa-1 phospha-2 cycloheptadiénes-4,6

CH,
CHS\%—N/R
P’O Inf
07 “CuH, nfrarouget
Composé R Point de fusion(°C)* Rendement (%) C=C P=0 (P)—O0—Ct
11 125 65 1639, 1606, 1590 1237 1066, 1045
CeHs cH, (méthylcyclohexane)
12 C 115 (hexane) 53 1645, 1630, 1590 1230 1056, 1032
CH,
13 @‘ 126 (hexane) 47 1640, 1610, 1595 1238 1063, 1049
14 e~ _>— 156 (hexane) 47 1640, 1610, 1588 1235 1062, 1045
15 cuo—_d>— 130 (hexane) 32§ 1639, 1605, 1586 1233 1059, 10421
16 a—<_d>— 125 (hexane) 10§ 1637, 1613, 1590 1250, 1234 1067, 1045
17 —_>— 135 (hexane) 60 1642, 1613, 1602, 1592 1230 1057, 1040
18 o _>— Décomposition spontanée 25 1636, 1610, 1593 1250,1238 1066, 1045
rapide
(B
S 0
1 s | 0

*Mesurés au microscope.

+Produits en pastilles dans KBr; données en cm~—1.

jL’attribution n’est pas toujours certaine; elle a &té effectuée en comparant les spectres de I’ensemble des produits de la série,
§Conditions synthétiques plus énergiques (voir partie expérimentale).

||Le spectre comprend également une puissante bande a 1029 cm~! correspondant sans doute au groupement —OCH .
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ainsi le résultat a priori surprenant suivant lequel
le rendement de la réaction d’extension de cycle
ne dépend que trés légérement de la nature du
substituant greffé en position 4 (comparaison de
5 et 8 par exemple). Un substituant donneur en
méta sur le noyau augmentant au contraire les
densités électroniques sur les positions 2, 4 et 6,
on comprend aussi pourquoi 3 se forme avec un
meilleur rendement que 4.

Dans le thiophene on sait que seules les liai-
sons C,—C; et C,—C; ont une multiplicité
nettement supérieure & 1 (voir les données struc-
turales (11)). L’influence d’un substituant en
position 2 se fait donc sentir principalement sur
la position 3 et inversement. D’autre part, on
sait également que les doubles liaisons sont
polarisées en direction du soufre

(o

(le sens du moment dipolaire montre bien que
le soufre joue un rble globalement électroattrac-
teur vis-a-vis du cycle (12)). Dans ces conditions
la stabilisation du sel de 3-thienyl phospholium
aux dépens de la position 2 riche en électrons est
plus compléte que celle du sel de 2-thienyl
phospholium aux dépens de la position 3 pauvre
en électrons. 1l est donc logique d’observer pour
10 un rendement supérieur a celui de 9.

Enfin I’azote en position 3 dans le chlorure de
P’acide nicotinique appauvrissant fortement les
positions 2, 4 et 6 par suite de sa forte électroné-
gativité déstabilise sensiblement le sel de phos-
pholium intermédiaire, ce qui permet d’expliquer
I’échec de l’extension de cycle dans ce dernier
cas. Nous voyons donc que le schéma de stabi-
lisation proposé permet en gros de rendre
compte correctement des résultats observés.

Lalecture du tableau 1 appelle un second com-
mentaire. Il apparaft immédiatement que les
facteurs stériques jouent un rdle prépondérant
(avec R = C¢Hs, rendement 87%):

R = Q— , rendement 38%:

CH;

R= Q, rendement 0%).

C(CH3),

Cet effet stérique est caractéristique des réac-
tions nucléophiles du P! et constitue un argu-
ment indirect supplémentaire en faveur du
mécanisme proposé.

Dans notre précédent travail (1) nous avions
également montré que les hydroxy-2 dihydro-1,2
phosphorines se réarrangeaient en présence de
quantités catalytiques de NaH pour donner des
oxa-1 phospha-2 cycloheptadiénes-4,6.

N A +
@<C6H5 ——I—q-a—l-!--b | (' CﬁHs -«l:l——>
P/ “OH P.-30-
mcsﬂs
-0

7\ N
P

O R O R
A

Disposant d’une gamme importante de phos-
phorines, nous avons voulu vérifier si leur ex-
tension en cycle heptagonal était une réaction
générale. Sauf avec les dérivés thiophéniques 9
et 10, nous avons réussi cette transformation.
Le tableau 3 résume les résultats obtenus.

Nous ne ferons que deux commentaires sur
cette réaction. Tout d’abord elle ne semble pas
étre sensible a la présence d’un substituant en
ortho sur le noyau benzénique en position 2 (cas
de la transformation 2 — 12). Ensuite nous
avons constaté que la présence d’'un méthoxy ou
d’un chlore en para sur le noyau aromatique en
position 2 stabilisait la phosphorine et rendait
nécessaire 'emploi de conditions plus dures pour
effectuer sa conversion en cycle heptagonal (cas
de 5 notamment). Nous avons alors, mais sans
succés, tenté de piéger I’anion dérivé de 5 en
l’alkylant par ICH;.

Données de résonance magnétique nucléaire du
proton des cycles a six et sept chainons

Ces données sont rassemblées dans les ta-
bleaux 4 et 5. La lecture du tableau 4 fait appa-
raitre deux caractéristiques des hydroxydihy-
drophosphorines. (@) Dans de nombreux cas
apparait un important couplage P-C-O-H tres
sensible a la nature du solvant employé : environ
15 Hz dans le DMSO et compris entre 0 et 10
Hz dans le chloroforme. L’apparition de ces
couplages traduit vraisemblablement Pexistence
d’un ralentissement des échanges entre OH di
a I’encombrement stérique régnant dans cette
partie de la molécule. Rappelons 4 ce propos que
fort peu de couplages P-C-O-H sont décrits
dans la littérature (voir réf. 13). (b) Lorsque le
groupement R comprend un noyau benzénique
celui-ci apparait comme un singulet élargi, sauf
s’il comporte un substituant trés électrodonneur
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TaBLEAU 5. Résonance magnétique nucleaire du proton des oxa-1 phospha-2 cycloheptadiénes-4,6*

N,
CH;\CS‘;s 6\\C R
H,CL300 CH;C(@) CH,C(5)
07 ceHs CH,P HC(6)
Composé R 8 Ju-p 8 Ju—p 8 8 R—-C(2)
11 CHy 1.57 2.4 1.88 5.3 2.73-3.37  6.30
12 <:2— 1.52 ~2 1.81 4.9 2.75-3.38  5.74 CH,:52.48
CH, 3
13 §:>" 1.53 ~2 1.85 5.3 2.70-3.33  6.23 CH;:§2.33
CHJ : 3
14 et~ >- 1.51  Peu visible 1.83 4.9  2.693.31  6.19 CH;:62.30
Ph:méta & 7.11, ortho & 7.64; Juu,, 8.7
15 cno—_H— 1.59 Peu visible 1.90 5 2.77-3.41  6.22 OCH,:53.85
Ph:méta §.6.96, ortho 8 7.79; Ju_u,, 8.7
16 a—_>— 1.59 1.7 1.90 5 2.75-3.38  6.30  Ph:méra §7.37, ortho 8 1.74; Ju u,, 8.7
17 F C 1.57 Peu visible 1.87 4.7 2.73-3.35 6.20 Ph:mérad7.06;Jur8.4;0rtho87.73;Jur 5.3;
T p,, 8.9
18 oN—_ D 1.61 ~1 1.92 5.1 2.76-3.37  6.49  Ph:méta 5 8.17, ortho & 7.89; Ju u,, 8.6

*Produits en solution dans CDCl;; TMS interne.

SHTOHdSOHd S$3d SNOILOVIY "1V 13 AHHLVI

198



TaBLEAU 6. Résultats analytiques
Théorie (%) Trouvé (cycles a six chainons) Trouvé (cycles a sept chainons)

Produits  Formule brute C H C H C H

1,11 CoH, PO, 73.54  6.17 (P 9.98) 73.71 6.27 (P 10.17)* 73.06 5.96

2,12 C,0H,PO, 74.06 6.52 73.34 6.63 74.12 6.48

3,13 Cz0H2.PO. 74.06 6.52 73.96 6.45 73.96 6.42

4,14 C,0H:,PO, 74.06  6.52 74.07 6.34 74.08 6.62

5,15 C,0H2,PO; 70.57 6.22 70.34 6.18 70.73 6.41

6, 16 C,0H,5P0,Cl 66.18  5.26(Cl110.28) 66.22 5.30 (C19.72) 66.09 5.16

7,17 C;0H,5PO,F 69.50 5.52 69.87 5.53 69.62 5.26

8,18 C19H,sPON 64.22  5.11 (N 3.94) 63.51 5.19 (N 4.20) 62.94 4.91 (N 3.89)

9 C,7H7PO,S 64.54 5.42 64.35 5.38

10 C,,H,,PO,S 64.54 5.42 64.47 5.92
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*Sur le spectre de masse, présence de I'ion moléculaire de mfe 310,
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ou trés électroattracteur qui provoque une dif-
férenciation des protons aromatiques. Ceci tra-
duit sans doute la libre rotation du noyau ben-
zénique autour de la liaison C(2)—R. Dans le
cas de 2 cette libre rotation signifie qu’il n’y a pas
d’intéraction entre le CH; en ortho et le OH ce
qui est en accord avec les données i.r. qui ne
montrent aucune anomalie dans la position de
la bande OH. Cette absence d’intéraction expli-
que pourquoi la réaction d’extension de cycle
faisant passer de 2 & 12 se réalise aussi facile-
ment qu’en I'absence de substituant en ortho
comme nous 'avons noté précédemment.

A Topposé le noyau benzénique du groupe-
ment R des cycles heptagonaux se présente tou-
jours sous la forme d’un multiplet complexe
trés élargi et en moyenne plus déblindé que dans
les cycles a six chainons correspondants. Ce fait
permet de soupgonner lexistence, d’ailleurs
logique, d’une conjugaison entre le noyau aro-
matique et le systéme diénique du cycle blo-
quant la rotation du radical R autour de sa
liaison avec C(7). Ce phénoméne a été vérifié sur
19 homologue azoté de 11 par détermination de
structure aux rayons X (14).

CH,

CHJ\%_NPCGHS
P/NH

O// \C6H5

19

D’autre part, I'attribution des signaux CH;-
C(4) et CH;C(5) a été effectuée en admettant que
leurs déplacements chimiques sont principale-
ment affectés par la polarisation du systéme
diénique induite par les doublets libres de
I'oxygéne ou de I’azote.

A S S

| |
CH, CH, R

—C—CICH—$:K— A=0.NH
CH, CH; R

La présence d’une telle conjugaison a été mise
en évidence indirectement par 1’étude des pro-
priétés chimiques de ces hétérocycles (pour A =
NH on peut notamment substituer HC(6) par le
brome (15)) et par I’étude de la structure de 19
(14) (1a liaison N—C(7) est beaucoup plus courte
qu’une liaison N—C normale). Dans ces condi-

tions, nous attribuons le signal le plus blindé a
CH,C(4). Cette conclusion est 'inverse de celle
que I’on tirerait de 1’étude des seuls couplages
CH,---P.

Pour finir, nous noterons le blindage anormal
du proton HC(6) de 12 qui correspond d’ailleurs
a une anomalie dans le spectre i.r. En effet, tous
les cycles heptagonaux présentent trois bandes
de doubles liaisons & environ 1640, 1610 et 1590
cm™ !, Pour 12 la deuxiéme bande, sans doute
attribuable & la double liaison C(6)—C(7), est
deplacée 4 1630 cm™!. Dans 12 existe donc
vraisemblablement une intéraction entre cette
double liaison et le méthyle en ortho sur R.

Partie expérimentale

Les spectres r.m.n. ont été réalisés par Mme R. Man-
kowski-Favelier sur des appareils Perkin-Elmer R12 &
60 MHz et Jeol PS 100 FT 4 100 MHz. Pour la prépara-
tion du phényl-1 diméthyl-3,4 phosphole, voir réf. 16.

Synthése des oxydes de phényl-1 hydroxy-2 diméthyl-4,5
dihydro-1,2 phosphorines

Dans un réacteur sous argon on place 3.8 g de phényl-1
diméthyl-3,4 phosphole (0.02 mol), 10 cm?® de triéthy-
lamine et 150 cm3 d’éther sec. En agitant, on verse alors
4 température ambiante 0.04 mol de chlorure d’acide
RCOCI. La triéthylamine neutralise les traces d’acide
chlorhydrique toujours présentes dans le chlorure. Une
fois la neutralisation terminée, on ajoute 200 cm? d’eau.
On laisse réagir pendant 2 h. On filtre le précipité formé,
on le lave a ’eau et a ’éther, puis on le séche soigneuse-
ment. La phosphorine ainsi obtenue est simplement re-
cristallisée. Pour les données analytiques, voir tableau 6.

Synthése des oxydes de phényl-2 diméthyl-4,5 oxa-1
phospha-2 cycloheptadiénes-4,6 (cas général)

Dans un réacteur sous argon on place 0.01 mol d’hy-
droxydihydrophosphorine, 50 cm® de diméthylformamide
anhydre et une pincée de NaH a 80%, dans I’huile. On
laisse agiter 4 h a température ambiante. On obtient ainsi
une solution homogeéne légerement colorée en jaune. On
hydrolyse par 5 cm? d’eau, neutralise par HCl 2 N puis
évapore a sec. On reprend le résidu par un mélange eau,
chloroforme. La couche chloroformique est décantée,
séchée et évaporée. Le produit ainsi obtenu est chroma-
tographié sur colonne de silice 70-230 mesch Merck:
éluant acétate d’éthyle. Le produit recherché élue avant
la phosphorine (R; 0.6). Pour les données analytiques, voir
tableau 6,

Cas particulier de 15 et 16
Le mélange habituel est chauffé a 120 °C pendant 4 h.
Le traitement est ensuite identique.

Les auteurs remercient vivement Mme. R. Mankowski-
Favelier pour la réalisation des spectres r.m.n.
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