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MECANISME DE FORMATION ET DE TRANSFORMATION DES
SPIROPHOSPHORANES '

V. SYNTHESE ET TAUTOMERIE P'™™! = PV DES SPIROPHOSPHORANES A
LIAISON P--H DERIVANT DES o AMINOALCOOLS SUBSTITUES AU
CARBONE ET A L’AZOTE

R. BURGADA et C. LAURENGO
Laboratoire de Synthése Organique, E.R.A. no. 31, 4 place Jussieu, Tour 44—45, 756230 FParis
Cedex 05 (France)

(Recu le 26 Juin 1973)

Summary

The synthesis of about forty new spirophosphoranes containing a P—H
bond offers examples of new cases of tautomeric equilibrium between the tri-
and pentacoordmated forms as shown by: (a) recording the 3P NMR spectra
between 20 and 150°, (b) using a chemical test which is specific of the P!
f?gn Teese results allowed us to discuss factors influencing the equlhbnum
P =P

Résumé

La synthése d’une quarantaine de spirophosphoranes nouveaux contenant
une liaison P—H nous a permis de mettre en évidence de nouveaux cas d’équi-
libre tautomeére entre la forme tri et pentacoordinée par: (¢) enregistrement des
spectres de 3P entre 20 et 150°, (b) utilisation d’un essai chimique qui est
spécifique de la forme PUI. Ces résultats nous ont permis de dlscuter les fac-
teurs qui mfluencent I’équilibre. ‘

Introduction

Le premier-spirophosphorane a liaison P—H a été préparé en 1928 par:
Anschutz et Brocker par réaction de PCl; sur le pyrocatéchol [1] quoique
déerit sous sa forme trivalente (I'), ce composé isolé cristallisé existe en reahte ai
la température orcinaire [2] sous la forme pentacoordmee 1). .
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Nous avons démontré I'équilibre tautomeére (I)=(I') [25% de forme (I') &
100°] [3]. En 1963 'un de nous a décrit la synthése [4] des spirophosphoranes
(I1) et (III) sous. leur forme trivalente (II') et (III'), ces composés étant obtenus
par alcoolyse de .la liaison P''!NMe, ou par transestérification de la liaison
PI'TOR au moyen de glycol ou d’éthanolamine.

[ohe2T) == [Poronon + [0 Lo = [
0/ \ “NH N

(I) ') (@) (41199

Simultanément Nesterov et coll. [5] décrivaient la synthése de (II) sous la
forme (II') L’attribution de la structure (II') a été faite de part et d’autre [4,5]
sur des critéres chimiques. Deux ans plus tard en 1965, Grechkin et coll. {6] et
Reetz et Powers [7], utilisant les méthodes décrites ci-dessus, attribuent au
dérivé de I’éthanolamine la structure pentacoordinée (III).:

Les résultats de ces derniers auteurs nous ont incités a 1’époque 3 repren-
dre entiérement cette étude; en effet nous avons observé que le composé que
nous avions décrit sous la forme (il') présentait en résonance magnétique proto-
nique [8] un couplage phosphore proton de ’ordre de 800 Hz incompatible
avec la structure (II') mais compatible avec la structure (II) (proton directe-
ment lié au phosphore). Avec la résonance magnétique de **P devenue dispo-
nible en 1967 nous avons pu confirmer ce résultat [9]: (II') existe 4 tempéra-
ture ordinaire (et dans un solvant donné) sous la forme pentacoordinée (II).

La conjonction des propriétés chlmlques {4 - 5] et physicochimiques {8,9]
de (II) - (II') nous ont conduit alors i formuler le premier exemple d’équilibre
tautomeére phosphite spirophosphorane (I:)=(II'). Celui-ci a été confirmé plus
tard par une étude IR [10] et de RMW [11], 4 température variable sur
(II) - (IT'). La RM de 3P a température variable appliquée 4 une quizaine de
spirophosphoranes dérivant de (II) par substitution au carbone des cycles [3]
montre que le phénoméne quoique général comporte des restrictions. (A 100°,
(I1) existe 2 50% sous forme (II') [3]). De méme dans notre premiére description
[4] nous avions attribué aux spirophosphoranes (III) et (IV) une structure
trivalente (III') et (IV') alors que ces composés existent i température ordinaire
sous forme pentacoordinée [6,7,9,15]. Cependant comme dans le cas de (II) .
‘Téquilibre P''* = PV est mis en évidence & temperature élevée (environ 50% de
forme (IV') 4:100° tandls que (III) ne presente a 150 que 25% de forme (III ) A
[21] .



[: \PO/\/NH2 [: \p/’

(" m)

Les aminoalcools non substitués au carbone mais a fonction amine secon-

daire NHCH; donnent d’aprés Reetz et Powers {7] uniquement Ia forme triva-
lente (V).

O I/O
Sronameny, = [T
I

CH, CHy  CH,

(Qvad] )

En fait bien que, & température ordinaire, ’équilibre soit fortement dé-
placé vers (V') la forme (V) est présente [12] dans la proportion de 10%
(deuxieme exemple d’équilibre tautomere). Jusqu’a présent les seuls spirophos-
phoranes méthylés a ’azote existant uniquement sous forme pentacoordinée,
décrits par Ferekh et coll. {16] comportent au moins un cycle constitué a partir
de ’éphédrine.

Enfin quelques autres exemples d’équilibre ont été signalés sur des spiro--
phosphoranes dérivant d’aminoalcools a fonction aminée primaire {13] ou
secondaire [20].

Dans la troisieme partie de ce travail [3] nous avons étudié quelques
facteurs qui conditionnent I’équilibre tautomeére P!!! = PV dans les spirophos-
phoranes a liaison P—H sur des modéles entiérement oxygénés.

R—EO oo — -E\l/} — & o/>(/0H

Nous poursuivons cette étude dans le présent travail sur des spirophos-
phoranes symétriques et mixtes contenant un reste ammoalcool substitué a
P’azote et au carbone de structure (A) et (B).

H H
~—'O\F!,/O"' ~o\l/o—
—N SN— —0" SN—
1 | ;
(A) (8)
Résultats

Les nouveaux spirophosphoranes préséntés dans ce travail sont préparés
par plusieurs méthodes : coupure d’une liaison P—NMe, {4,7,91,

P-—N@ [2a] ou P—Cl [1,6,17] par un amin_oélcool.
/
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" Les mérites respectifs de ces diverses méthodes et I’étude stéréochimique
_des spirophosphoranes seront détaillés dans un autre article. Les critéres d’iden- .
tification des formes PV et P!!! par résonance magnétique de 1 Het de 31 P ainsi -
que par IR ont été largement discutés dans des articles précédents [2a,3,92,17],
nous ne reviendrons donc pas sur ce point. Rappelons simplement que la varia-
tion de pourcentage des deux formes avec la température est réversible et peut
étre aisément suivie en observant la variation d’intensité des signaux propres a
chaque forme.

Mise en évidence de I’équilibre par voie chimique

En dehors des critéres physicochimiques présentés ci-dessus nous avons
proposé [3,23,4] une méthode chimique permettant de mettre en évidence
l’équilibre tautomeére (1).

PO'\/XH + P—NMe,
v/
Y
o\ /
—_— PO™NX P + HNMe,
J Ny

(avec X = O, NH ou N—CH3;; Y = O ou N—CHj3)

Cette méthode est basée sur le fait que a la forme trivalente correspond une
fonction nucléophile XH susceptible de couper une liaison P!IIN I’équilibre
étant continuellement déplacé vers la droite par blocage de X—H sous forme
X—P avec élimination d’amine. Cette méthode a donné de bons résultats dans le
cas des tetraoxyspirophosphoranes [3] a liaison P—H elle se révéle également
efficace avec les spirophosphoranes de structure (A) et (B). Le phosphorane
(I1I) par exemple qui ne présente en RMN de 3P que 25% de forme (III') a
150° donne un essai positif.

)

O,
(I11) (6 + 52 ppm) = (I1I') (6 — 136 ppm) + [ >PNMe2 _1%_.
. o]
(M)
@) /0
HNMe, + [ PO \~NHP :} [ PO \/OP ] ou [ NpoANH? ]
(100%;)} / \
o NH
(71 (bis) ’ (M71) (ter)

[(VI) ou, (VI) (bis) (VI) (ter), 8°' P —134 ppm (36%) et — 130 ppm (47%)]

Il en est de méme du splrophosphorane (IV)

* TLa formation de (VI)(bis) et (VI)(ter) a partir de (VI), ou de (VII)(bxs) a partxx de (VII) comspond a
une réaction de redxs’nb\.tmn par rupture d’une liaison P——0 ou P—N.
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HNMe, + E PO/\/NHP PO’\/OP (3) -
(100°/.) / :

o

o}
e ; . - \
()63 +36 ppm) =—= (') (63'P -132 ppm) + ‘ /PNMe2

- (M) (310 (bis) _
[(VII) ou (VIII) (bis) §°*' P—131 ppm (56%) et —134 ppm (34%)]

Les “diphosphites” (VI) et (VII) ne peuvent étre correctement purifiés par
distillation soit par suite de décomposition soit parce que la distillation pro-
voque un réarrangement de la structure initiale [23]; par contre les composés
correspondants méthylés a ’azote sont parfaitement isolables [23]. Dans les
réactions (2) et (3), il importe peu que (VI) et (VII) soient des structures par-
faitement définies ou des mélanges de (V1) - (VI)(bis) et (VII) - (VII)(bis) (d’ail-
leurs les pourcentages différents dans les § correspondants sont en faveur de
tels mélanges) de plus il est possible de régénérer le spirophosphorane par réac-
tion avec un glycol ou un aminoalcool (réaction 4).

(VI) — (VI)(bis) + HO-~~NH, % (III) + (IV) (4)

Le point fondamental est I’obtention d’une structure trivalente a partir
d’un composé pentacoordiné, réaction qui ne peut selon notre hypotheése se
réaliser qu’avec la rupture préliminaire d’un cycle. Il a été montré en effet que:
(a) La coupure d’une liaison PN par une fonction nucléophile protique NH
dépend de la basicité de cette derniére [25,26], la vitesse de réaction augmente
avec le pK, de NH. (b) Dans les spirophosphoranes de structure (A) et (B) le
groupement NH lié a P avait une basicité voisine de celle du pyrrole [24] or la
vitesse de réaction de (VIII) avec une amine de pK voisin de celui du pyrrole
réalisée dans les mémes conditions que les réactions (2) et (8) est pratiquement
nulle [26]. Il est done vraisemblable que ’évolution trés rapide des réactions (2)
et (3) est due a la forte basicité d’une fonction CHy NH, résultant de ’ouver-
ture du cycle de (III) et (IV). (¢) La rupture des cycles des phosphoranes de
structure (A) et (B) se faisait essentiellement entre le phosphore et Vazote
[12,17,20,23,27], (d) La méme réaction est observée sur les tetraoxyspirophos-
phoranes a liaison P—H.

Quand le dérivé trivalent du phosphore ne se préte pas i des réarrange-
ments ultérieurs la structure du dlphosphlte est déterminée sans ambiguité sur
un produit distille.

\l/ :l pNMe i PO/\rNHP : + HNMeZ )
2
o AN ' _ ‘

(L
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: En effet les cycles glycol tetramethyle de (LVI) sont trés stables LV
631P — 142(b)ppm (50%) et —149.5 (a)ppm (50%). Un résultat voisin est
obtenu avec le splrophosphorane (XI). Par contre les spn:ophosphanes comme'-

(XXXVII) et (XXXVIII) (Tableau 2) dans le spectre desquels on ne voit pas de
forme trivalente 4 150° donnent un essai chimique negatif (dégagement de
d1methylamme faible et trés lent; par exemple le mélange (XXXVIII) + (VIII)
chauffé 18h & 100° donne un dégagement d’amine’ inférieur 4 15% [il était de
100% en 1h dans les mémes conditions pour les réactions (2) et (3)].

Les essais chimiques négatifs ou douteux sur (XXXVII), (XXXVIII) et
(XLIV) en ce qui concerne le dégagement d’amine nous ont permis d’observer
une réaction concurrente de redistribution qui conduit 4 un spirophosphorane
mixte (réaction 6); . :

W ‘ '
~o_ | _o 10n o
N7 + (L) O ~PNMep
PN a 130-150 N
~N“" TNN- , : :
| I |
B Me Me ;

Me
{(XLIV) ' , . (Lvu)
(6)
! >P\ ' > @ (+ MeoNH moins de 25°%)
(X1X)

dans le cas de (XXXVII) les deux réactions aminolyse et redistribution évoluent
simultanément. Nous considérons ces réactions de redistribution comme une
.permutation de ligands entre. deux structures trivalentes (LV) et. (XLIV')
[forme P! de (XLIV)], et (LV) et (XXXVII'). Nous considérons que I’évolu-
tion du systéme vers une redistribution, compte tenu de la température élevée
nécessaire, résulte dans le cas de {XLIV) d’une diminution importante de la
basicité de la fonction NH libérée par I’équilibre tautomere. Ces diverses obser-
vations nous paraissent donc justifier le schéma (1) comme méthode chmnque
de mise en évidence de I’dquilibre P! = pV =

Nous allons examiner successivement I’influence de la nature; du nombre
et de la position des substituants des atomes de carbone des cycles ainsi que la
substltutlon de l’atome d’azote. :

'Substztutzon au carbone des cycles A .

Nature du substituant. Les substltuants aromathues favonsent la structure
pentacoordinée- plus que les substituants aliphatiques; les composés (XL) et
(XLI) ainsi que (XLII) et (XLIII) en fournissent Pexemple le plus marqueé,
Peffet étant plus discret sur.les autres composes Quand les atomes de carbone
. font eux mémes partie du cycle insaturé ’effet est deloin le plus important qui
_ait été observé jusqu’alors comme-le montre la comparalson de (XXXIX) (90%

de forme P‘“ 20°) et. de (XLIV) (100% de forme PV a 100 B : '
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TABLEAU 1
Phosphorane plil(g plll  pV Phosphorane plill(sw) pllz  pV
———— §3ip 33ip ———— §31p 353lp
20° 100° (ppm)J(PH)Hz 20°  100° (ppm)J(PH)
) o]
o o
pid 68 ~146 +50 N 33 64 —134 +37
N 777 7N\ 850
(m o°  NH
ESS O
, N 9 50 —148 +43.5 14 o 17 —128 +35
T 777 / N\ 830
(X} (o] N
(XXT) "
o\{ ,o o} ©
l 0 18 -148 +50 N/ o +37
777 o’ b 826
=xm)
H H
o0 8 25 —148 +49 o\I° o 4 —130 +35
< SNH 7970 /P\ 830
(xi) o NH
(XXWY)
H H
N -° } 4 20 145 +49 o\l ° o o +34.5
o S 775 O [ 826
[6:4:13] 4 \NH
=0 o
o\[ 0 o\ ,° h
/ N o o +49 P, o [+] +37
Clxm (bis) 776 7 Nu ~ph 840
on ==wm
0\‘/0 o1 ,°
i \ [¢] (V] +47 P, o o +35
x> eh 772 7/ \am 884
O
(XX
o\x/o 0 0 +44
RN
N” 826
o H
| [o NV
AU 20 —147 +52 /P\ 30 ¢ ~128 +49.5
N 785 o 'y 846
(XV1) Me (XXTO) Me
o H/O Ph
30 70 —146.5 +52 \p 0 a -125 +40.5
773 O/ Ny 844
(xm) e =X the
4
O (o}
O\|/O \P/
A Nn 20 56 —146 +54.5 / \ 0 15  —134 +42
L 782 o’ 868
xumn Me (ZXX) Me o
] (o) H
ol o \,L/O
o \n 0 3 142 46 7\ o o +39.5
) 824 o N"~pn 870
(xx)y Me (XXX}  Me
+ H
ol o NP
P\ 0 26 —142 +52.5 /N o 15 132 +36
° O 778 o’ N 880

4Le produit commence & se décomposer. bNous avons observé pour ce derivé un commencement de redistribu-
tion'a 150° (avec formation des spirophosphoranes symétriques).
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TABLEAU 2 .

- pHI¢g)y . c o plll - pV - phosphorane plll (xy PN p _
ghosphome 20°  150° - §3!p &31p 20°180° 531p  §31p -
) : {opm) J(PH) {ppm) J(PH)
H
\f o\J°
/ o 40 —143 +58 /N 20 —137 +63
29 b‘l l“,l 768
Me Me -
xxzIm (XXXIX )
ol o ’ '
\I/ \l/ 40 —141 +62.5
o 25 —136 +53.5 S 745
e 739 N N
!\Ide Me
(XXXIV) XL)
H o ¥ 0o
o~ |la/ ° l o 2  —140 +54.5 l >;I=< | 20 64 —138 +66
L_.NH/ \NH 745 |;j [\lj 752
Me Me
(XXXV) {XL)(bis)
H 2 u Ph
O Q o o
\FI'/ ' [ 0 o +56 l N7 ! 5 60 —136 +63
i S 738.5 ,;J/ \hl, —141 785
(XEXT) (bis) fow Me
Ph Ph
o % o oY o
N7 o ) +54 3 5 55 —137.5 +67
AN —147 1760
IR S 780 N N '
Me  Me
(XXXVD) (XL
H Ph
o fe} o H o
\l/ 0 o +57.5 \é’/ o 6 a +63
' 735
N W Ny 778
- fe e e
XXXV (XLm
Uo i o' H
\’;':/ ) o o +47.5 o\.':/ © o o . *5L.5
NH N 835 N7 \N— 884
‘ Ve  the
(R (XLIv)

GLa valeur 6% 2 100° est déduite du spectre de IH, (non visible en RM de g,
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- La comparaison des dérivés mixtes. du Tableau 1 montre également que
d’une part ce qui a'été observé pour les dérivés symétriques du Tableau 2 est
également vrai ici, comparer (XVI) et (XIX), (XXVIII) et (XXXII), (XIX) et.
(XV), (XXI) et (XXVII), d’autre part que la nature du cycle qui ne participe
pas directement au phénoméne de tautomérie joue néanmoins un rdle dans
Pamplitude de celui-ci. Pour I’ensemble des composés du tableau sur lesquels le
phénomeéne est percu en RM de 3P on voit gu’un reste pyrocatéchol favonse
plus qu’un reste pinacol la structure pentacoordmee :

Nombre et position des substituants. A premiére vue dans chaque serle
homogene (lecture verticale des tableaux) la forme pentacovalente parait stabi-
lisée avec la substitution progressive des atomes de carbone des cycles excep-
tion faite dans tous les cas des dérivés du cyclohexylaminoéthanol. En ce sens
ces composés présentent une analogie avec les spirophosphoranes dérivant des
glycols. En fait pour un méme degré de substitution ’effet peut étre tres diffé-
rent selon que la substitution a lieu en a de I’atome d’azote ou en a de I’atome
d’oxygéne comme le montre la comparaison de (XI) et de (XIII)(bis). Dans (XII)
et (XIII) nous observons le méme phénoméne, ’écart serait ici trop faible pour
étre considéré si il ne se retrouvait dans les composés (XXIV) et (XXV). De
plus en accord avec cette observation nous voyons que dans le passage de
(XVII) a (XVIII) (un groupe CHj; supplémentaire mais en a« de l’azote) le
déplacement vers la forme PV est faible, par contre de (XVII) a (XX) (un
groupe CH; supplémentaire mais géminé avec le premier en a de ’oxygene) le
déplacement vers la forme PV est important. La comparaison similaire des
composés symétriques (XL), (XL)(bis) et (XLII) montre une incohérence en
effet si I’augmentation de forme PV attendue est bien observée entre (XL) et
(XL)(bis), (XLII) n’accupe plus la position intermédiaire décelée dans la sé-
quence (XVII) - (XVII) > (XX). Ceci nous améne a comparer les dérivés
symétrigues et les dérivés mixtes: dans les séquences suivantes le chiffre indiqué
aprés chaque structure est le pourcentage de forme trivalente a 100°.

OT o oT o o ‘
l o/ !(0) l \p/ ‘ ! / ‘] (20)
Nl/:l \NH O/ HN—_\
H

| \
© F],/O (25) , (0)
o~ o o/ \NH

Nous voyons que les dérivés mlxtes ne donnent pas une valeur moyenne entre
les dérivés symétriques dont ils dérivent une observation similaire a été faite
dans le cas d "autres dérivés du Tableau 2: (XXXIII) (XXXIV) (XXXVII) [13]
et (XLII) ‘

Substitution d latome d’ azote ‘
 D’une maniére générale la substltutlon 4 atome d’azote par un rachcd_
CH3 défavorise la structure pentacoordinée cependant cet effet peut &tre forte-
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- ment: dlmmue sinon - annulé’ par la- substltutlon au - carbone des cyclea (Ta-.
bleaux 1 et:2); on: ne connait que deux ou trois cas concernant I’effet produit
- par d’autres ligands. Par exemple; dans le. compose (XVI) quand le substituant
de l’azote est remplacé [20] par C2Hj puls par. Cs H; le taux de forme triva-
“lente passe a 97" puis 100%. Les composes (XLV) a (LIV) ont été prepares dans
le. but de prec1ser ce’ pomt ' :

: NHCMe
\IL/O " S
e \T ’
C
(XLV) I & {520 ’ (xn_vn)

t
(XLV) §31p +50 ppm, 5'H 8.8 ppm, J(HP) 852 Hz. (XLVI): 631P+58 ppm,
8'H 9.4 ppm, J(HP) 880 Hz. (XLVI ): 6§ —124 ppm (2 2 3% a 20°). (XLVII' )
53tp —124 ppm.

. NHCOMe (o]
o o \
\F‘/ \Po/k/NHC(Me) . POX/NHC(Me)3
Ve : ) o~ 3 O/ ‘

'(xt_vm) o ' (XLIXD) : (v’

0

m——z

(XLVIII ): 631P —128.5 ppm, (XLIX"): 831P —130.5 ppm, (LIV'): §31P—143
ppm.
température ordman'e le composé (XLV) ne présente pas de forme
trivalente tandis qu’il est possible de déceler quelques % de celle-ci dans le
composé (XLVI) et que (XLVII) existe entiérement sous forme tricoordonnée
(XLVII'). La eomparaison avec le phosphorare (XLIV) (100% de forme PV a
100°) montre que la structure pentacoordinéc est dans cet exemple défavorisée
par ’encombrement stérique et la dimirution du caractére basique de I’azote.
La comparaison des couples (XXIX) - (XLIX') et (XX) - (LIV') met claire-
ment en évidence le role défavorable de ’encombrement stérique sur ’azote.
Dans le but d’intervenir au niveau de la basicité de ’atome d’azote sans modi-
fier son encombrement stérique nous avons synthétisé les composés (L) a
(LII).

H

0 Lk 1O IRr rke

i}

_ () wy wn - Ay .
(L): & 31p +52 ppm, J(PH) 840 Hz. (LI): 8 31P +50 ppm, J(PH) 842 Hz.
(LII): & 3'P +48.5 ppm, J(PH) 768 Hz. (LII'): (65% 4 20°) 8 3P — 146 ppm.
(LIID): 6 31P +50 ppm J(PH) 800Hz. (LIII'): (70% a20°)6 31p—146 ppm.
. La comparalson de (LIII) avec les composés (X) a (XV) du Tableau 1
montre. que Pintroduction d’un groupement C=0 en a de Y’azote, qui. diminue
sa basicité, est défavorable 4 la structure pentacoordinée dans cette série; par '
contre contraxrement a tous les cas de tautomérie observés jusqu’alors la mé-

thylatlon de azote, .passage de (LIII) a (LII) n’est pas un facteur défavorable.
-Les dermeres remaxques sur le rdle de la bas1c1te de Pazote permettent de
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revenir sur les observations du paragraphe précédent et de constater.gueles
substituants inducteurs donneurs sur le carbone en o de ’azote et qui tendent
augmenter sa basicité sont moins favorables & la cyclisa lon que les substituants
situés en @ [comparer (XI) et (XIiI)(bis)], de méme on voit que dans les formes
PHI de (IX) et de (XV) c’est dans (IX') que la fonction NH2 est la plus basique,

le méme raisonnement peut étre tenu entre (XI') et (XIIT )(blS) Enfin le com-
posé (LI) peut se classer- parml les phosphoranes mnthyles a Yazote les. plus-

stables du Tableau 2. : : e
‘O\ . O\ /0 :
AP0 AP
o~ . L0
HZN HZN .
(X¥)
Conclusion

"~ Nous avons étendu au cas des spirophosphoranes dérivant des aminoai-
cools une méthode chimique de mise en évidence de I’équilibre tautomeére que
nous avions précédemment appliquée au cas des spirophosphoranes dérivant des
glycols. Cette méthode peut également &tre utilisée pour la synthése de phos-
phites et d’alcoxyaminophosphines comportant deux atomes de phosphore.

Au cours de ce travail une nouvelle réaction de redistribution entre struc-
ture spirannique en équilibre et dérivé trivalent a été observée. En ce qui
concerne les facteurs qui régissent le déplacement de ’équilibre entre 1a forme
tricoordinnée et pentacoordinnée, nous pensons d’aprés les observations préceé-
dentes que:

(a) Si il est évident que I’encombrement stérique au niveau de l’atome
d’azote joue un role déterminant dans les cas extrémes (radical tertiobutyle et
groupement acyle non inclus dans le cycle) ce facteur n’est pas seul en cause car
il est difficile de rationaliser selon ce concept les différences ohservées entre
N—CHg3 et N—CgzHj; la variation de basicité de ’"atome d’azote qui résulte de
ces différentes substitutions intervient également. .

- (b) La grande stabilité de la forme pentacoordinée des dérivés de l’ortho-
ammophencl provient du fait que le systéme coplanaire réalisé entre le cycle
benzénigue, le phosphore, 'oxygéne et I’azote est une tendance i ’aromatisa-
tion de I’ensemble. Cet effet est de loin celui qui a la plus grande amplitude.

(c) Dans la forme {rivalente, la basicité¢ de ’atome d’azote intervient soit
pour fixer le proton, soit pour engager son doublet sur une orbitale vacante de
I’atome de phosphore, on peut grossiérement considérer le phénoméne comme
une prototropie entre deux sites hasiques et envisager un &état de transﬂuon dela
forme (C).

\j’gfj
>l )

Q)
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-Ceci . explique:que .4 un -environnement immédiat du phosphore de la forme
,tnvalente qui détermine sa densité. electromque correspond une basmlte ldealef
de Patome d’azote en dega et au: dela de: laquelle la cychsatlon ne sera. pasf
favorisée. .- - E

- (d) Les effects stenques resultant de la substltutlon au carbone des cyclesj
ont une contribution majeure en favorisant-la. fermeture des angles 0—C—C et
N—C—C donc en facilitant la cyclisation. Dans la substitution en « de l’azote:}
Veffet. stérique s’accompagne d’un effet électronique qui peut. aj:fecter la:
basicité de 1’azote. .

(e) Les effets stériques et électroniques ne suffisent pas pour expliquer
Iensemble des résultats observés. Notamment une certaine incohérence entre
séries distinctes: spirophosphoranes symétriques dérivant des glycols, spiro-
‘phosphoranes symetnques dérivant des aminoalcools et splrophosphoranes
mixtes. Ceci nous ameéne a penser que les facteurs de symétrie sont a considérer
en ce qui concerne le déplacement de I’équilibre vers la forme pentacoordinée.
Ces facteurs ont été mis en évidence par Ramirez, Ugi et coll. [18a,f]: ’énergie
de la forme pentacoordinée est abaissée (plus grande stabilité) quand les atomes
directement liés au phosphore sont de méme nature d’une part dans le plan
équatorial, d’autre part en position axiale la forme (i) est moins stable que ne
seraient les formes (ii) et (iil). L’effet est encore plus marqué en position équa-

"‘i , a b
JE— pi 7 l B ) l‘v"
O N T
b (i) a b

, , 1)) (iii)
toriale dans laquelle P’intéraction avec les orbitales 3d est plus prononcée: la
forme (iv) est moins stables que ne seraient les formes (v) et (vi).

| b I‘\‘a ] b
a—~p a—~g . _\‘
C ISb [ Nha b
(iv) V) (vi) :

Ce concept général est en bon accord avec ce que nous observons pour les
trois séries de spirophosphoranes a liaison N—H présentées ici. Les quelques
éléments de comparaison dont nous disposons dans les trois séries de spirophos-
phoranes a liaison N—CHj3 blen que défavorables a ce concept ne sont pas
suffisant pour conclure. .

Nous pensons enfin que ces résultats seront utlles en ce qui concerne
I’étude du- mecamsme de stereomutatlon de la snructure pentacoordlnee

[18 19]

Partle expenmentale ;

Les deplacements chimiques de" 31P mesurés sur un appareil JEOL
C60HL, sont donnés par rapport 4 H3 PO, 3 85%. Les pourcentages des signaux
a différentes temperatures permettant d’estimer la proportion des formes P
et Pvl sonf. mesures sur la’ moyenne de plusieurs. mtegratmns- les prodmts
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etant en solutlon concentrée dans le dlchlorobenzene. Tous les com-
poses methyles a ‘I’azote ont été enreglstres en résonance magnétique proto~‘
nique a dlfferentes temneratures ( avec et sans découplage hétéronucléaire) sur

un appareil JEOL C60HL avec le TMS ou le HMDS comme référence interne;
cecl nous a permis de contrdler les résultats obtenus en RM de 3'P. La.

valeur 0 figurant dans les pourcen ages indique seulement que le signal d’une
éventuelle forme trivalente n’a pu é&tre détecté. Les aminoalcools employés
dont la plupart ont été préparés au laboratoire sont tous d,l ou érythro. La
valeur indiquée du couplage phosphore proton est une moyenne quand les
produits concernés existent sous plusieures formes diastéréoisoméres.

Synthése des splrophosphoranes

Les composés (XI),(XV) - (XVII), (XXIII) (XXV),(XXXVIII),(XL) des
Tableaux 1 et 2 ont été également décrits dans d’autres travaux [13,20].

Le Tableau 3 donne les caractéristiques des autres composés et la méthode
de syntheése utilisée parmi I’'une des suivantes.

TABLEAU 3

Composes Méthode Rdt. (%) _Eb. ou F. °C/mmHg) n
de synthese .

ax) ! 72

X} Ref. 12

(XI1D) c 20 70/2 X 101 1,465

(X111 c 83 70/5 X 1072 1.475

(XI11)(bis) c’ 16 52 (€ther de pétrole)

(XIv) C 143 - .

Xvun D 55 82-90/102 1.464

(XIX) D 70 93 (benzene) )

XX) c 70 78/2.1072 - 1.458

(XX1) F 98 (éther)

(XXI1) ¥ 60 62 (benzene)

(XXIV) E 70 89 (benzéne)

(XXVI) E 80 120 (éther)

(XXVID) F 65 120 (éther)

(XXVII) G a a

(XXIX) F a a

(XXX) ¥ 93 106 (benzene) )

(XXXI) F T8 160 (chloroforme/ether)

(XXXID) F 41 99 (éther)

(XXXI1I) a’ 120

(XXXiV) Ref. 4,6,7.9

(XXXV) A’ ) 105 (cyclohexane)

(XXXV)(is) A 90 98 (Sther)

(XXXVD) A 112 (benZene)

(XXXVID) Ref. 7,12

(XXXIX) Ref. 12 ;

(XL)(bis) A 80 68/2 X 1071 1.460

(XLI) A 71 98 (éther)

(XLIH) A 67 70-80/4 X 1072 1,470

(XLII) A 48 152 (éther)

(XLIV) A’ 85 133 (benzene)

(XLV) A’ 45 107 (benzene)

(XLVI) B 44 100 (benzéne)

(XLVID) B 90 - . 100.(benzéne)

(XLVIID) o 61 - 110 (benzéne)

(XLIX) - F a . : S o

L) H .51 -+ - 186 (€ther)

(LI) H 89 L 128 (benzene) o7

@y c’ 656 - 95-97/4X 1072 .. | 1471

(LI C . 9 . - . .. 1187107 - : o .1.474

W)y . c 85 97-99/2 X 10—1 : © 1,451

a@Produit non isolé.



268

(1) Synthese des spzrophosphoranes symetrzques

- Méthode A.-Une solution benzénique de 2 eqmvalents d’ammoalcool et 1
eqmvalent de tris (diméthylamino) phosphme est chauffée au reflux du ben-
zéne. La diméthy ylamine dégagée est entrainée par un courant d’azote et dosée
au fur et & mesure par acidimétrie. En 2 heures il se dégage 90 3 95% de la
quantité théorique d’amine. Le solvant est chassé et le prodult est purifié par
distillation ou recristallisation.

Méthode A'. La méthode précédente peut. etre modzflee en chauffant au
bain d’huile 4 100° un mélange convenable d’aminoalcool et de P(INMe, )z en
Yabsence de solvant. La suite de la réaction est conduite comme précédem-
ment.

Meéthode B.Un mélange de 2 équivalents d’aminoalcool et de 3 eqmvalents
de triéthylamine, dilué par du benzéne anhydre, est additionné goutte a goutte
sous bonne agitation a 1 équivalent de PCl; en solution benzénique. Apres
filtration du chlorhydrate de triéthylamine le solvant est chassé et le résidu
purifié.

(2) Synthéce des spirophosphoranes dissymelriques
- A partir du diméthylamino-2 tétraméthyl-4,5 dioxaphospholane-1i,3,2

(LV).

Méthode C. Dans les mémes conditions que la méthode A en ajoutant 1
equivalent d’aminoalcool au composé (LV).

Méthode C'. Chauffage de (LV) et de I’'aminoalcool selon le protocole A'.

A partir du chloro-2 tétraméthyl-4,5 dioxaphospholane-1,3,2 (LVIII).

Meéthode D. On additionne le dérivé phosphoré en solution benzénique a
un mélange de 1équivalent d’aminoalcool et 1 équivalent de triéthylamine 4 une
température de 15 3 20°. Le chlorhydrate d’amine est filtré et le résidu purifié
aprés évaporation du solvant.

A partir du diméthylamino-2 benzo-4,5 dioxaphospholane-1,3,2 (LIX).

Méthode E. Identique a la méthode C par réaction de (LIX) sur un amino-
alcool.

A partir du chloro-2 benzo-4,5 dioxaphospholane-1,3,2 (LX)).

Méthode F. Réaction du composé phosphoré sur un aminoalcool en pré-
sence de triéthylamine selon la méthode D.

Méthode F'. C’est une variante de la méthode F. Elle nous a permls
notamment de préparer le spirophosphorane (XXII).

o
e o\, Tt
7

(LX1)

"A 10.2g de (LX) et 50 ml de THF on ajoute goutte a goutte, en agitant,
une solution de 3.55g d’éthanolamine dans 20 ml de THF sec. 1l se forme un
précipité blanc qui est filiré et séché. Ce composé solubilisé dans le HMPT ne
présente qu’'un seul signal 3 —127 ppm en RMN de 3P ce qui permet de lui
_attribuer la structure (LXI). Les 11.2g du sel (LXI) ainsi obtenus (rdt. 82%)
sont mis en suspension dans 50 ml de benzéne et additionnés de 4.85 g de
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triéthylamine. Le mélange est agité pendant 3 heures puis filtré. Le filtrat est
concentré et le spirophosphorane (XXII) est obtenu avec un rendement quan-
titatif. La recristallisation dans le benzéne fournit 5.6g de produit pur {F. 62°
Rdt 60% (en produit recristallisé par rapport au sel).]

A partir du N-pyrrolo-2 benzo-4-5 dioxaphospholane-1,3,2 (LXII).

Méthode G. Les essais de préparation du spirophosphorane (XXVIII) par
les méthodes précédentes n’ont pas été satisfaisants, toutefois le dérivé (LXII)
réagissant mole & mole sur le N-méthylaminoéthanol dans le benzéne pendant
2 heures 4 30° nous a conduit de facon quantitative au composé attendu.
L’isolement de ce spirophosphorane est malheureusement impossible, dans
toutes les tentatives de distillation le produit s’est décomposé avec formation
de dérivés hexacoordinés.

CHs3
o\
A partirde /P——-Cl
N

|
O cu

(LXIII)

Préparation du compose (LXIII). Sous bonne agitation 10 g de PCl3 en
solution benzénique sont ajoutés goutte 4 goutte & un mélange de 7.1 g de
N-méthyl lactamide et 15.4 g de triéthylamine dilué dans 50 ml de benzéne
anhydre, la température étant maintenue vers 15 a 20°. Le mélange réactionnel
est agité pendant 2 heures aprés la fin de I’addition puis filtré. Le filtrat est
concentré sous vide et le résidu distillé. Eb./2mmHg 55°. Rdt. 8 g (69%). RMN
§31P —174 ppm (pur). N—CH; & 2.6 ppm (d) J(H—P) 10 Hz; OCHCH; & 1.3
ppm (d) J(H—CHg) 7 Hz (solvant CgDg). A

Méthode H. On additionne le dérivé chloré (LXIII} & un aminoalcool en
présence de triéthylamine selon la méthode D.

3

(3) Essai chimique

Réaction de (LV) sur les spirophosphoranes a liaison P—H.

Le mélange des deux composés est chauffé au bain d’huile sous un courant
d’azote et la diméthylamine dégagée est titrée par acidimétrie.

Premier exemple (XII) et (LV). Le mélange de 4.5g du spirophosphorane
(XII) et de 3.5g de (Li\V) est chauffé a 100° pendant 24 heures. On dose 70% de
la quantité theonque d’amine et on obtient un résidu brun que ’on distille sous
vide. EL. /107 Z2mmHg 145°. n 1.477. Rdt. 4.8g(65%). Les spectres de RMN
de 'H et P confirment la structure du dipnosphite (LVI).

Deuxiéme exemple: redistribution (XLIV) et (LV): 1.65g de (LV) et 2. 4g
du composé (XLIV) sont chauffés tout d’abord pendant 6 heures a 100°. A ce
stade 15% de la quantité théorique d’amine sont dosés. Aprés avoir porté le
mélange a 130° pendant 2 heures 30 minutes le pourcentage atteint 25% puis
30% aprés 3 heures de chauffage a 150°.

Le résidu est distillé sous vide et I’on obtlent deux fractions: Fractlon 1.
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Eb. /0 :3mmHg 90—95°. ‘Rdt. 0.9¢g. La RMN de 1H et 31P pnrmet de caractenser
un melange de (LVII) et (D).

Y=
) - So.

(D) .
Le composé (LVII) a été préparé par a.tlleurs par réaction du N-méthyl

o~ammophenol sur P(NMey); en quantités équimoléculaires. Eb./0.1 mmHg
73—75°. n3° 1.564. Rdt. 68%. RMN (pur) 631P —131 ppm; (solvant CgDg)
81H 2.2 ppm PN(CH3 )., J(H—P) 9 Hz; §'H 2.7 ppm P—-N—CH3, J(H—P) 9.5
Hz. Le phosphonate P—H a été décrit précédemment.

Fraction 2. £b./0.3 mmHg 140—150°. Rdt. 1.6g. Les paramétres RMN de

1 et 31p correspondent d la structure du spirophosphorane (XIX).
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