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103. Interaction entre les phosphites alcoylks et le groupe carbonyle; 
transformation des phosphites mkthyliques dans l’acide acbtique 

par P. A. Chopard l)  

(ler 111 67) 

La rCactivitk des compos6s du phosphore trivalent vis-&-vis de la fonction car- 
bonyle a 6th relevCe rdcemment lors de 1’Ctude du mkcanisme de la rCaction de 
PERKOW [l]. En effet, dans de nombreux cas, l’action des phosphites trialcoylks 
(RO),P, sur les cCtones a-halogknCes I ne conduit pas & la formation des phosphonates 
11, par rkaction nuclCophilique sur l’atome de carbone saturd (rkaction d’ARsusov), 
mais bien aux esters vinyliques I11 (rdaction de PERKOW), selon un processus qui 

0 0 0 
II II A0 II ,CHR” 

R’-C-CH-R” (RO),P-CH-C,, (RO),P\ ,c\ 
R‘ 0 R’ 
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I 
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n’est pas encore dCtermin6 avec certitude. Des divers mCcanismes susceptibles 
d’expliquer cette rkaction, le plus simple (1) est constituC par l’attaque de l’atome de 
phosphore sur l’atome d’oxyghe du groupe cktonique, suivie de la formation de la 
double liaison et de l’expulsion de l’ion haloghe. Le sel de quasi-phosphonium I V  
ainsi form6 se dCsalcoyle ensuite selon (2) pour donner 111 

(1) 
CHR“ 

i- II (2) ---+ 111 t R X  (RO),P + 1 - (R0)3P\ ,C\n, 
0 

I V  

1) Adresse actuelle: FIRMENICH & CIE, 1211 Genhve 8. 
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Quoique ce mecanisme soit vraisemblable dans certains cas [Z], la g6nCralitC de 
son intervention n’a pas C t C  dCmontrCe, et IV peut Cgalement se former par attaque 
prkliminaire de l’atome d’halogkne, suivie du &arrangement de la paire d’ions qui en 
rCsulte (3), ou encore selon (4) par une rCaction au niveau de l’atome de carbone du 
groupe carbonyle, suivie de la formation transitoire d’un Cpoxyde et de la rupture 
de la liaison P-C originale. 

Ces diverses possibilitCs ont rCcemment fait l’objet de discussions assez dCtaillCes 
[3] [4], et le mCcanisme (4), quoique plus compliquC que les prCcCdents, est CtayC par 
les observations suivantes : 

a) Sous l’influence catalytique de bases fortes, certains u-hydroxyphosphonates 
s’isomhisent en ester vinylique correspondant [5], par exemple (5) : 

II / OH B- y/ I 
(RO)vP-C-R” - (RO),P-C-RN 3- BH 

R’ I i o// 
(5) 

0 R” 
II I 

R” 
(RO),P, ,CH-COR’ -- (RO),P\O/ 

0 V 

b) On peut prCparer des u-hydroxy-18-halogdnophosphonates par action des phos- 
phites dialcoylks sur les cCtones a-halogCnCes [6], rCaction qui est interprbtke, A 
l’aide du mCcanisme (6), comme une attaque du carbonyle, ou le proton mobile du 
dialcoylphosphite agit comme catalyseur. 

0 20- * .H O H  II I1 / 
(6) (RO),P-C-R’ (RO),P(O)H + I C (RO)&- + R’-C 

\CHX-R’~ \CHX-R/ 

c) La rCaction du phosphite trimkthylique avec les cCtones a-halogknkes conduit, 
en prbence d‘un donneur de protons, aux hydroxyphosphonates ci-dessus selon (7) ; 
ainsi, avec la chloracktone dans le mkthanol, on obtient l’ester VI [3] : 

0- 
+ I  

(MeO),P + CICH,-COMe e (MeO),P-k-Me 
I 

CH&l 
I 

IV  1MeOH 

(MeO),P + CICH,-COMe e (MeO),P-k-Me 
I 

CH&l 
I 
/ 

0 O H  O H  
I1 I + I  

Me,O + (MeO),P-C-Me t (MeO),P--C--Me 
I CH,C1 I 

VI CH,C1 

(7) 

Le rendement en phosphonate dans la &action (7) dCpend tr&s fortement de la 
structure de la cCtone comme de la nature du donneur de proton utilid; ainsi, dans le 
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mCthanol, l’adtone non substituCe n’a donnC qu’un rendement t r b  faible en phos- 
phonate VI I  tandis que la majeure partie du phosphite Ctait dCmCthylCe comme suit : 

0 
+ II - 

(MeO),P + MeOH (MeO),P-H + M e 0  __+ (MeO),P-H + Me,O 

Avec des cCtones porteuses d u n  haloghe trbs labile, un donneur de protons plus 
acide que le mCthanol s’est rCvClC nCcessaire; en l’occurrence, il a fallu employer 
l’acide acCtique pour obtenir le phosphonate VIII avec la bromadtone [3]. 

0 OH 

I 

(MeO),P-C-Me 11 I 

V I I  Me 

OH 
(MeO),P-C-Me 

11 / 

CH,Br \ 

V I I I  

I1 devenait d&s lors particuli6rement intkressant d’Ctablir si, A cBtC du processus 
de dCsalcoylation, les phosphites peuvent s’additionner sur le groupe carbonyle des 
acides carboxyliques. KAMAI & KUKHTIN [7] ont rapport6 que dans l’acide adtique, 
le phosphite trikthylique subit une monodksalcoylation sans aucun changement ultC- 
rieur. Les phosphites mkthyliques se sont comportds diffCremment : aprbs une pCriode 
d’kbullition prolongCe le trimCthylphosphite a fourni 2 Cquivalents d a d t a t e  de 
mCthyle, mais point d’acktylphosphonate dimkthylique. Ce rCsultat a ktC confirm6 
par la dCmCthylation, dans des conditions similaires, du dimCthylphosphite : 

0 

AcOH 

Bbull. 
(MeO),P - AcOMe + (MeO),POH 

h A  H 
AcOH (6bull.) 

II 
AcP(OMe), + H,O 

0 
II ,013 

MeOP + AcOMe 
‘H 

A tempCrature ordinaire e t  avec un ex& d‘acide acCtique, cette rCaction a fourni 
les 50% du phosphore total sous forme de dimCthylphosphite, 20% comme (a-di- 
mCthoxy-phosphono-Cthy1)-phosphate dimCthylique IX et 10 yo comme mCthyl- 
phosphonate dimbthylique. L‘ester mixte I X  a C t C  identifik par spectrographie (voir 
partie expCrimentale) et par la synthese suivante: on a fait rCagir le phosphite di- 
mCthylique avec l’adtylphosphonate dimCthylique et obtenu, selon la &action (6) ,  
l’hydroxyester X. Celui-ci, caract6risC par son dCrivC acCtylC XI, a 6tC isomCrisC en 
I X  par le mCthylate de sodium (rCaction (5)) : 

0 0 O H  0 
I1 (6) II I II 

(MeO),P(O)H + (MeO),P-COMe __* (MeO),P-C-P(OMe), 
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X Me 
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IX Me XI Me 
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On peut par conskquent proposer pour la transformation du phosphite trimCthy- 
lique dans l’acide acCtique le schkma suivant , dans lequel la dksalcoylation s’effectue 
soit par l’ion acCtate, soit par le phosphite encore inchangk. SimultanCment, par action 
du phosphite trimkthylique sur la fonction carbonyle, il se forme de l’adtylphos- 
phonate dimkthylique qui conduit B l’ester mixte IX, selon un mkcanisme du type (4). 

O H  0 
+ I - AcOH II 

(MeO),P + AcOH -4 (MeO),P-C-0 H,O + AcOMe + (MeO),P-Ac 

/ 
I 

Me 

(4) (MeO),P i 
A0 

- (MeO),P ‘H 

A0 

(Me0,)P + AcOMe J 
+ 

(MeO),P-H AcO ___t + 
(MeO),P, 

Me 
- 

0 0  
AcOH + d l  II 

AcOMe + I X  t-- (MeO),P-C-P(OMe), 
LI 

XI1 Me 

Un certain doute existe cependant en ce qui concerne la validit6 de la dernihre 
partie de cette interprktation. En effet, on n’a pu dCceler dans ce cas la prCsence de 
l’ester X devant normalement rdsulter de la neutralisation de l’intermbdiaire XI1 par 
l’acide acktique. On se demande alors si le mCcanisme suivant, bas6 sur la rCaction (1) 
et catalysC par l’acide, n’est pas ici plus probable: 

En effet, quelle que soit la nature exacte de l’dtat transitoire conduisant B l’ester 
IX, cet Ctat doit Ctre 1iC A la transformation d’un compost5 d’addition XIV initiale- 
ment form6 par interaction entre les Clectrons s (ou  sf^) du phosphite et la liaison n 
de la fonction carbonyle. On a discutk rkcemment de l’existence d’interactions sem- 
blables [4] [8], et conclu que leur importance est en relation Ctroite avec la structure 

des substituants des rdactifs ; ce qui laisse prCvoir que des variations relativenient 
faibles dans la nature des dits substituants, ou des conditions de la rCaction, peuvent 
avoir une influence considQable sur son Cvolution; dans le cas prCsent, formation 
soit de la liaison P-0 soit de la liaison P-C. A l’appui de cette interprktation, on peut 
signaler que lorsqu’on fait rCagir 1’acCtylphosphonate dimkthylique avec le phosphite 
trimbthylique dans le mCthano1, on obtient l’ester X en prCsence d’une forte quantitk 
de phosphite dimkthylique, accompagnk de traces de l’ester IX. A plus forte raison 
dans l’acide acCtique une reaction du type (4) devrait Cgalement fournir l’ester X. 
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En l’absence de solvant, cette m&me rCaction donne une quantitC apprkciable de 
l’ester IX, ce qui indique la prCsence transitoire dune  base forte capable d’arracher 
un proton 8 l’un des composants du mClange. Cette observation n’est pas en faveur 
d’une attaque sur l’oxyghe du groupe carbonyle, laquelle conduirait B la formation 
de la base faible suivante: 

\O 
II 

OR 

0 :\OR Me’ \O- 

/o\ / 
Me-C OR 

\ /  
d C = P-OR 

Par contre, le composC transitoire XII, ou mieux encore son isom&re XV, est 
vraisemblablement capable de s’approprier un proton, m&me peu labile. La source de 
ce proton est encore inconnue, mais il pourrait provenir de l’adtylphosphonate dont 
la dCcomposition (schCma (8)) fournirait, outre l’anion du phosphite dimgthylique, 
du cCt6ne (par analogie avec la dCcornposition correspondante des halogCnures 
d’acyle [9] ce qui expliquerait la prCsence de rksines dans le rCsidu rCactionne1. 

0 0  0- 0 
II II + 1 It 

(MeO),P + (MeO),P-C-Me __+ (MeO),P-C-P(OMe), 
I 

XI1 Me 

0 0  i 

IX $- (MeO),P 

En conclusion, quoique la basicit6 des phosphites tertiaires vis-8-vis du proton 
soit tr6s faible, les rCsultats obtenus dans ce travail mettent en Cvidence leur affinitC 
particuli6re pour les groupes carbonyles, et partant, la aduret6)) de leur caract&-e 
basique, comparCes 8 celles des phosphines correspondantes [4]. 

Partie experimentale 
(~-Dirn62hoxyphos~hoIzo-e’ lhyl)-pho~~~u~e dimtthylique ( I X ) .  Un melange de 10 g (0,066 mole) 

d’acetyl-phosphonate dimkthylique [lo] e t  de 7,25 g (0,066 mole) de phosphite dimkthylique est 
maintenu 10 h a 110-120”. Le spectre IR. de l’hydroxyphosphonate X ainsi obtenu prksente une 
absorption intense B 3300 cm-I tandis que la bande carbonyle du groupe acetyle a compl6tement 
disparu. On dissout 5 g de l’hydroxyester X brut dans 5 ml de chlorure d’ac6tyle puis, aprks 3 h 
de chauffe 8. SO”, on distille 2,5 g d’ester acetyle XI, Eb. 126-128°/0,02 Torr. Son spectre IR. in- 
dique la presence d’un groupe CO k 1750 cm-’. 

C,H,,O,P, Calc. C 31,6 H 5,9 P 20,4% Tr. C 31,3 H 6,3 P ZO,Z% 

On ajoute 0,2 g de methylate de sodium B 5 g de l’hydroxy-phosphonate X, ce qui produit 
un vif degagement de chaleur. Par distillation du mdange on obtient 2,5 g d’ester IX, Eb. 112- 
116O/0,07 Torr. 

C,H,,O,P, Calc. C 27,4 H 6,2 P 23,6% Tr. C 27,5 H 6,17 P 22,5% 

presente deux absorptions d’intensit6s 6gales dont les deplacements 
chimiques sont respectivement de -1,l ppm (groupe phosphate) e t  -22,3 ppm (groupe phos- 

Le spectre de RMN. 

56 
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phonate) par rapport au temoin (H,PO, B 85%). Le spectre protonique, trks explicite, se prCsente 
comme suit: centrde B t = 5,26 ppm, la resonance de l’atome d’hydrogbne du groupement Bthyle. 
sous forme de quatre quadruplets d’intensite totale = 1 (JH-H = 7 cps; JP(l)-H = 10 cps; 
JP(Z)-H = 8 cps). A t  = 6,25 ppm un doublet d’intensitd = 6 repr6sente les substituants methylis 
du groupe phosphate (Jp-H = 10 cps), tandis que les radicaux du groupe phosphonate appa- 
raissent sous forme d’un doublet de doublets d’intensitd = 6 (JP-H = ll cps; JH-H = 1,5 cps). 
Enfin A ‘G = 8,52 on observe un doublet de doublets d’intensit6 = 3 (JP-H = 17 cps; JH-H = 7 
cps) qui repr6sente le CH, du groupe Bthyle. 

Rkactions des phosphites me‘thyliques avec l’acide ace’tique. - a) A l’kbullition. On a chauffC 
pendant 30 h A l’ibullition un melange de 62,O g (0,5 mole) de phosphite trimethylique et de 60 g 
(1 mole) d’acide ac6tique glacial. La distillation du melange fournit 61,5 g (0,83 mole) d’acCtate 
de mdthyle, Eb. 57”/740 Torr, identifie par son spectre IR. compare B. celui d’un dchantillon 
authentique. 

On a mClang6 110 g (1 mole) de phosphite dimbthylique et 60 g (1 mole) d’acide acetique 
glacial. Ce melange distill6 immddiatement a permi de recouvrer les rCactifs pratiquement in- 
changes sous forme d’un azkotrope, Eb. 52-55’/12 Torr de composition approximativement 1 : 1 
(spectres IR. et RM. protonique) avec un rendement de 90%. Par contre, aprbs avoir chauffe 
ce mClange 15 h A 1’6bullition A reflux, on a obtenu par distillation 61 g (0,82 mole) d’acetate de 
methyle, Eb. 56“/735 Torr, et 20 g (0,18 mole) de phosphite dimethylique r6cupCr6, Eb. 58”/12 
Torr. 

b) A tempe’rature ordinaire. On dissout 200 g (1,6 mole) de phosphite trimkthylique dans 600 
ml (-10 mole) d’acide ac6tique. Aprbs 4 jours de repos, on distille sous pression reduite d’abord 
l’excks d’acide acCtique; on obtient ensuite les 2 fractions suivantes: 1) 180 g, 50-60”/12 Torr; le 
spectre RM. protonique y r6vble la presence de 15% de mCthylphosphonate dimethylique et de 
85% du melange 1 : 1 acide acdtique-phosphite dimethylique, la fraction 1 contient donc 60% 
du phosphore total. 2) 40 g (20%) de l’ester IX, Eb. 125-130”/0,2 Torr, identifie par spectres 
IR.  et RM. protonique. I1 reste 4 g de rCsidu. 

Rkactions du phosphite trime‘thylique avec l’acktyl-phosphonate dime‘thylique. - a) Sans solvant. 
Un melange de 5 g (0,040 mole) de phosphite trimethylique et de 6,3 g (0,041 mole) d’acetyl- 
phosphonate dimethylique est chauffe 15 h B 60”. La distillation fournit, outre 2 g d’une premiere 
fraction non BtudiCe passant de 25’/12 Torr B 120”/0,4 Torr, 2,6 g (25%) d’ester IX, Eb. 122’- 
125°/0,1 Torr, identifie par IR. I1 reste environ 5 g de resine indistillable. 

b) En solution methanolique. On dissout 10 g (0,080 mole) de phosphite trimethylique e t  
12,6 g (0,082 mole) d’acetylphosphonate dimethylique dans 50 ml de methanol absolu. La tem- 
perature s’61bve immediatement A 35” Aprbs une nuit de repos, la distillation fournit 7.1 g d’un 
melange de dimethylphosphite et d’ester X, Eb. 29-31”/0,1 Torr, identifies par IR., en des pro- 
portions qui n’ont pas Ct6 Ctablies, puis 0,7 g d’ester X, Eb. 85-90”/0,1 Torr, contamine par un 
peu d’acetylphosphonate dimethylique (IR.). 

Re’actions d u  phosphite trimkthylique avec l’aidlone et avec le me‘thanol. On chauffe 3 jours A 
l’dbullition une solution de 20 g de phosphite trimdthylique dans 100 ml de methanol. On recueille 
par distillation 17,5 g de phosphite dimdthylique, Eb. 54-56’/12 Torr, ce qui correspond B prbs 
de 100% de dCmCthylation. 

On chauffe 12 h B 1’6bullition une solution de 25 g (0,2 mole) de phosphite trimethylique et 
11,6 g (0,2 mole) d’acktone dans 150 ml de methanol. Par distillation on isole 18 g de dim6thyl- 
phosphite et un residu cristallin incolore. Aprks cristallisation dans l’ac6tone, ce solide donne 
2,2 g (7%) de j-hydroxyisopropylphosphonate dimethylique, F. 79-80” (Litt. [ l l ]  : F. 76”). 

SUMMARY 

In acetic acid, trimethyl phosphite dealkylates and simultaneously forms dimethyl 
(1-dimethoxyphosphono-ethyl) phosphate. This is interpreted as evidence of an at- 
tack at the carbonyl group of the carboxylic acid. 

Cyanamid European Research Institute 
1223 Cologny/Gen&ve 
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104. Recherches dam la sbrie des cyclitols XXXV 
Sur des complexes molybdiques, tungstiques et boriques 

de cyclitols 
par Th. Posternak, D. Janjic, E. A. C. Lucken et A. Szente 

(17 I11 67) 

I1 est bien connu que les polyalcools forment des complexes, entre autres avec les 
acides borique, molybdique et tungstique. Pour 1'Ctude des deux derniers acides et 
de leurs complexes, on a utilisC des mCthodes potentiomdtriques, polarimktriques et 
6lectrophorCtiques. BOURNE, WEIGEL et coll. [l] [a] se reprksentent que, dans les 
conditions employkes, les complexes dCrivent des acides dimolybdique et ditungstique. 
Dans le cas d'un polyalcool B cycle i 6 atomes sous forme chaise, un groupement de 
3 OH voisins cis de conformation la, Ze, 3al) serait nkcessaire. Le complexe rbpondrait 
B la formule I (M = Mo ou W), le rapport M/polyalcool &ant 6gal B 1. Les polyalcools 
B chaine ouverte devraient par contre possCder un groupement de 4 OH voisins, la 
configuration ne jouant pas ici de r6le essentiel en raison du principe de libre rotation. 
Les conclusions concernant les polyalcools cycliques ont 6t6 confirmdes par SPENCE & 
KIANG [3], mais rejetCes par contre par BAYER & VOELTER [4] qui considkrent qu'un 
complexe bis-trident6 est peu probable, en raison des tensions qu'il comporte, et ils 
admettent que la condensation avec l'acide molybdique n'intkresse que deux groupe- 
ments axiaux en 1,3. 

Contrairement aux sucres rkducteurs, les cyclitols ne peuvent exister sous forme 
acyclique, ni donner lieu i la formation de cycles diffCrant par le nombre de leurs 
atomes: 1'Ctude de leurs complexes s'en trouve simplifiCe. Comme ils sont gCn6rale- 
ment optiquement inactifs, les m6thodes polarimktriques sont inapplicables. Nous. 

1) a = axial; e = Cquatorial. 


