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Résumé

L'addition de composés 4 doubles liaisons activées >C=C< , >C=N- et >C=0 sur des phospho-
ranes monocycliques & liaison P-H conduit & la formation de nouveaux composés phosphorés
pentacoordinés & liaison P-C. Nous avons mis en évidence une réaction de cyclisation intra-
moléculaire originale donnant de nouveaux spirophosphoranes dissymétriques a 5 et 6
chainons.

Summary

Addition of activated double bonds >C=C< , >C=N- and >C=0 on monocyclic phosphoranes with
P-H bond leads to the formation of new pentacoordinate phosphorus compounds with P-C bonds.
An original intramolecular cyclisation reaction giving rise to new unsymmetrical spiro-
phosphoranes with 5 and 6 bonds is described.

La liaison P-H existe dans de nombreux composés qui vont des phosphines aux phos-
phoranes et spirophosphoranes en passant par les phosphonates et certains sels de phospho-
nium. De nombreux auteurs ont étudié sa réactivité vis-a-vis de composés insaturés 1-28

Il y a quelques années, nous avons montré que la synthése de spirophosphoranes
pouvait passer par l'intermédiaire de phosphoranes a liaison P-H 29 on a, depuis, établi
la généralité de 1l'addition oxydante de composés & hydrogéne mobile sur des hétérophosphola-

nes 39-32 oy syr d'autres composés du phosphore trivalent 33

, conduisant & des phosphora-
nes & liaison P-H en équilibre avec les réactifs Nous avons alors testé la réactivité de
certains de ces phosphoranes vis-a-vis de composés insaturés : diméthylbutadiéne, acryloni-

trile, cétimines et benzaldéhyde.
I - RESULTAT ET DISCUSSION

Le diméthyl-2,3 butadiéne, méme en large excés, ne réagit pas sur les phosphora-

nes étudiés (chauffage a4 40 °C pendant plusieurs semaines).
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1 - Action de l’acrylonitrile

L’acrylonitrile réagit lentement & la température ambiante, avec ou sans solvant,
avec de nombreux phosphoranes, en donnant des composés dont les déplacements chimiques de
RMN de 31? sont caractéristiques d’une pentacoordination. En suivant la réaction par RMN de
1H, on observe la disparition simultanée des signaux de l’hydrogéne 1ié au phosphore et des
hydrogénes éthyléniques.

Il semble donc que la liaison P-H s’additionne sur la double liaison selon le

schéma 1.
éma 1 8
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/0 |/\/7 /C—Z >C\l
R —F } + ROH a———= 1’> o oorX
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c=N—R?
c CH, NH CeHy, R4
d CeHs NH CeH,, R? R R4
£ CHy NCHy  (CgHg)CH-CH(CHs) A H CgHs  CgHs

Dans le cas ou le phosphorane 2 est en équilibre avec le phospholane 1, la forma-
tion de 3 déplace entiérement 1'équilibre dans le sens 1. La structure de 3 a été confir-
mée par 1’analyse élémentaire et les spectres de RMN de 3¢ (ROH = o-HyoN-CgH,OH). Les va-
leurs des §31P des composés 3 sont rassemblées dans le tableau 1.

On note que ces valeurs sont voisines de celles obtenues .lors de 1'addition de
phosphonites sur des doubles liaisons activées, en présence d’alcool 20, 22, 25 ,  remar-
quons que les auteurs ne mentionnent pas l'existence d'intermédiaire du type phosphorane a
liaison P-H. Par réaction du phénylphosphonite de diéthyle sur 1'orthoaminophénol, D.Hall
et Coll.25 ont obtenu un composé de structure inconnue avec 631P = -33,2 ; cette valeur est
proche de celle de 3¢

On pourrait donc expliquer la formation du composé de Hall par un déplacement des
groupements ethoxy du phosphonite par 1l'orthoaminophénol 34; on obtiendrait ainsi le phos-
30

phorane a liaison P-H 2¢ qui réagirait ensuite sur l’acrylonitrile comme nous venons de

le montrer.
2 - Action des imines

Nous avons fait réagir la N-méthylbenzaldimine &, 1la diphényl-1,1 cétimine 7,
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1l'hydroxy-4‘ phényl-2 phényl-1 cétimine 8§ et 1'hydroxy-4' phényl-2 diphényl-1,1 cétimine
9 sur les phosphoranes.
Tableau 1
§31lp des adduits de l'acrylonitrile sur les phosphoranes g*

R 3a 3b 3e 3e 3£
Ph -22,6 -35,9 -37,8  -42,8
0-HyN-CgH,, -21,3 -35,4 44 -34,5
a-Naphtyl -22,6 -34,0 -41
p-Naphtyl -21,7 -35,2
p-Cl-CgH,, -21,4
0-HO-CgH, -21,8  -32,2
Me -24,0 -37,0
Et -24,7 -36,2
CgHg-CHy -21,4 -35,4
iPr -25,9 -37.,3
tBu <244 -35,7
HOCH,CHy <244 -35,0
HOC(CH43),C(CHy)o  -23,9 -34,7
HoNCH,CH, -23,5

*Solvant : toluéne a T = 305°K. 531lp ppm compté positivement vers les champs faibles,

ref. : HyPO, solution aqueuse a 85%,

La réaction est plus lente qu’avec l'acrylonitrile comme 1'avait observé Pudo-
vick lors de la réaction d'imines sur des phosphonates 2 11 est nécessaire de chauffer le
mélange réactionnel pendant plusieurs heures entre 60 et 100 °C. Les phosphoranes 2 don-
nent des phosphoranes 3 4 liaison P-C résultant de l’'addition de la liaison P-H sur la dou-
ble liaison C=N de 1'imine.

Si le phosphorane 2 a été formé avec l'orthoaminophénol, la réaction se poursuit

selon le schéma 2.

Schéma 2 :

3 (R = 0-H,N-CgH,)

=

On obtient donc des dérivés spiraniques dissymétriques & 5 et 6 chainons caracté-

risés par RMN de 31P, 1H et, pour quelques-uns, par analyse élémentaire (tableau 2).
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Tableau 2
531P des composéss 3 et 4 résultant de l'action des imines 6§ et 7 sur les phosphoranes 2
(toluéne, 305°K)

fw
1=

=

-]
oy
I~
lon
i~

Me -23 -30

nBu -24
la iPr -24

HoN(CHy) o -25,5 -28,5

0-HyN-CgH, -19 -29,5
1b 0-HyN-CcH,, -37,5  -45,5
1lc o-HyoN-C¢H, -28,7 -27 -37,5 -35,0

d 0-HyN-CgH,, -40,0 -48,5 -47

o . : . . 35

Des composés analogues ont été obtenus par d'autres réactions de cyclisation .

Nous avons pu synthétiser ces dérivés spiraniques par une autre voie en faisant agir direc-
tement 8 ou 9 sur les phospholanes l.Dans le cas ol lc réagit avec 8 nous avons observé la

formation préalable du phosphorane 2 (631P = -27,8 et lJPH = 700 Hz) avant la cyclisation

intramoléculaire donnant 4¢  suivant le schéma 3.

Schéma 3 :

8
/
o
U
e \o
(D
&~

2 (ROH = 8)
Une cyclisation intramoléculaire de ce type a déja été observée 36, partir du

phosphorane & liaison P-H formé par 1'addition oxydante de l'acide acrylique sur 1'analo-
gue éthylé de lc.

3 - Action du benzaldéhyde

La réaction du benzaldéhyde sur les phosphoranes 2 conduit & des nouveaux phospho-
ranes pentacoordinés.

C’est ainsi qu’avec 2a, on n'observe pas la réaction d'addition attendue amenant
aux composés 3, mais le benzaldéhyde réagit avec la, pour donner un adduit 1-1 isolé sous
forme de diméres 5 37. Dans ce cas, 1'équilibre de formation de 2a a été entiérement dépla-
cé dans le sens 2,

Dans le cas de 2d, on observe la formation de deux phosphoranes a 631P = 43,7 et

-49,4 dont on n’a pas pu encore déterminer la structure. Ils pourraient étre les adduits du
benzaldéhyde sur 2d et 1d.



Composés insaturés sur les phosphoranes monocychques 6091
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Récemment, F. Bouvier et Coll. ont étudié 1l'action de la trifluoroacétophénone
sur un cyclenphosphorane et sur un cyclamphosphorane 38 Dans les deux cas il se forme des
adduits 1:1, mais par des réactions différentes

- avec le premier composé, l’addition se fait sur le pY pour donner un phosphora-
ne stable analogue a 3.

- dans le second cas ol l'on a un equilibre PIII:::: pY par rupture d'une liai-
son P-N, c’est la phosphine qui réagit et conduit dans un premier temps & un phosphonium
>PT.0-c"< qui se transforme ensuite en phosphorane a enchainement : >%-O-¢- observable a

basse température, ce dernier se dégrade lentement en oxyde de phosphine.

II - MECANISME DE L'ADDITION

Plusieurs mécanismes ont été postulés pour expliquer les réactions sur les liai-
sons P-H :

- coupure hétérolytique de la liaison P-H 7, 8, 24

- coupure homolytique de la liaison P-H 3-5,10,

- addition de la double liaison activée sur les composés phosphorés tricoordinés
avant la formation du phosphorane final 6,9, 11-15, 20,25

- addition directe de la liaison P-H sur le composé insaturé 26.

Dans notre cas, plusieurs observations nous aménent 4 penser que c'est le der-
nier mécanisme qui régit la formation de 3 et de 4 :

1) la labilité de la liaison PH, comme le confirme 1'échange isotopique avec
CH3OD dans fe cas de 2a (ROH = CH30H) (1JPD = 88 Hz, 3JHP = 18 Hz) . Un échange de ce ty-

pe a déja été observé dans le cas des phosphoranes bicycliques a liaison P-H 39,

2) le phosphorane 2¢ (ROH = o-HyN-CcH,OH) a été préparé et isolé, il y a quel-
ques années ; il n'a jamais été observé en équilibre avec le phospholane 1lc correspondant
et il donne bien 3c ce qui indique que lorsqu’il y a équilibre 1= 2, c’est 2 qui réagit

sur la double liaison activée. Ceci nous parait confirmé par l'étude de 1l'action de 1'acéto-
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phénone sur des phosphoranes susceptibles d’étre en équilibre avec les phospholanes corres-

pondants 37,

3) La formation de 4c par action de (8) sur lc passe par 1l'intermédiaire de 2c.
La cyclisation résulte d'une attaque intramoléculaire de la liaison P-H sur la double liai-

son C=N,

Conclusion

Nous avons montré que les phosphoranes monocycliques & liaison P-H résultant de
1'addition oxydante d'alcools sur les phospholanes correspondants réagissent sur des compo-
sés & double liaison activée >C=C< et >C=N- en donnant des phosphoranes & liaison P-C.

Nous avons ainsi pu préparer des spirophosphoranes dissymétriques nouveaux par

une réaction de cyclisation intramoléculaire originale.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les réactifs 1 et 2 ont été préparés d’'aprés les données de la littérature 31,32

Action de l’acrylonitrile

- Préparation de 3¢ (ROH = o-HzN—CsH&OH)

On ajoute au phosphorane 2¢, dissous dans le monoglyme, la quantité stoechiométri-
que d'acrylonitrile. On chauffe le mélange réactionnel & 60 °C pendant 1h environ. L’'ad-
duit 3¢ précipite sous forme de poudre blanche soluble dans le diméthylformamide. On lave
le précipité & 1l'acétonitrile. On séche sous vide sur P,0g. Analyse : Tr.N 13,77 ; P 9,95.
Cale. pour CygHygOoNaP : N 13,33 ; P 9,84% ; 6y4(100MHz, CDCly) : 1,9 (3H, d, “Jpy = 13,3Hz, C
ment couplé, CH2-CH2-P).

- Préparation de 3a (ROH = CH3OH)

On ajoute l'acrylonitrile au phosphgfane préparé dans le toluéne a la températu-
re ordinaire, On suit la réaction par RMN de P. §y(100MHz, C6D6) : 0,9 (124, s, CH3-C) ;
1,4 (3H, d, “Jpy = 14Hz, CH3P) ; 1,8 & 2,4 (4H, m, CHy-CH,P) ; 3,2 (3H, d, 3JPH = 16Hz,
CH40) .

Action de la 1,1-diphénylcétimine

Le mélange stoechiométrique de 1'imine et du phosphorane 2d (ROH=o-aminophénol)
est porté 4 l’ébullition dans le benzéne pendant 4h environ. On concentre la solution, un
précipité jaune apparait, peu soluble dans le toluéne mais soluble dans CHyCl, et (CH3),SO.
On recristallise dans le toluéne et on séche le produit obtenu sous vide sur P,0g5. Analyse
Tr. g 74,46 ; H 5,48 ; N 4,88 ; P 6,31. Calc. pour CG3qHp505NoP @ C 76, 22 ; H 5,12 : N 5,73
P 6,35%.

Action de la N-méthyl benzaldimine

Le phosphorane est dissous dans un excés de benzaldimine sans solvant. On chauf-
fe 4 35 °C pendant 12 heures. Lorsque des cristaux apparaissent, on refroidit ; on filtre
les cristaux formés, on lave & 1l'acétonitrile et on recristallise dans ce solvant.

5 4d (ROH = o-H,N-CgH, -OH) : 5y(10QMHz, CDCls) : 4,06 (1H, d, 2Jpy = 34Hz, PNH) ; 4,9
(1, d, 335 = 19Hz, PCNH) ; 5,46 (IH, d, “Jpy = 20Hz, PCH) ; 5,9 2 7,9 (18H, m, H arom.).
Masse : m/z 413 (M%), 322 (M-CHCgHs), 304 (M-OCGH,NH), 231, 214 (1d), 197 (100%) (M-1d),
166, 138, 120, 109.
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4a (ROH = o-HzN-C6H4-OH) ; Analyse : Tr. C 66,20 ; H 7,49 ; N 3,61 ; P 8,61. Calc.
Bour CooHpgO3NP ¢ C 66,85 ; H 7,24 ; N 3,90 ; P 8,63%. SH(looMﬂz, CD¢ly) ¢ 1,41 (3H, d,
Jpy = 15,5Hz, PCH3) ; 3,38 (1H, d, 3JPH = 29Hz, NH) ; 4,65 (lH, dd, Jpy = 22, JuNcH ~
3Hz, PCH).

Action d'une base de Schiff de l'orthoaminophénol'sur 1d

On prépare la base de Schiff 8 par action de la benzophénone sur 1'orthoaminophé-
nol. On la purifie puis on la mélange avec 1d. On laisse le mélange quelques jours a 40 °C,
Un précipité apparait que l'on recristallise dans le toluéne. Température de sublimation =
167 °C. Analyse : Tr. : C 76,93 ; H 5,43 ; N 5,50 ; P 5,88. Calc. pour C37Hyg0yNoP : C 76,22;
H5,10 ; N 5,73 ; P 6,35%.
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