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Summary 

We report here the generation and reactions of reagents such as A, in which 

(A) 

M = Li or Na. The action of various metahation reagents (RLi, R*NLi, HNa, 
NH,Na) in THF at room temperature has been tested on 2,2,3,3,7,7,8,8- 
octamethyl-1,4,6,9-txy-Ei-phospha(V)[4.4]spirononane_ Only R,NLi and 
NH,Na are effective. The metallated intermediate is probably an oxanion rather 
than a phosphanion. Some coupling reactions of these reagents with various RX 
and their use in hydroxyspirophosphore synthesis are described. 

R&.lm6 

Nous dkrivons dans ce travail la pr&paration et le~propri&t& chimiques des 
d&iv&s m&all& de l’octamethyl-2,2,3,3,7,7,8,8 tetraoxy-1,4,6,9 phospha(V)-5 
spiro[4.4]nonane. 



Dane ces il&iv~% M T Li ou Na Divers agents de m&allation ant 6t.4 exami- 
n&s (RI& R2NLi, HNa, NE&Na) dans le THF et Q temp&ature ambiante. Seuls 
&NLi et NI$Na sent efficaces. Le compos6 m&all6 interm6diaire est probable- 
ment un oxanion plut6t qu’un phosphanion Ces Sactions, avec les haloggnures 
RX et les aldehydes aromatiques conduisent & la synthese de spirophosphoranes 
dont le 5 ligand est soit une chatie carbon&e simple, soit une charne carbonee 
portaut uu groupement fonctionnel OH_ 

Les diesters de l’acide phosphoreux peuvent exister sous deux formes tauto- 
m&es: dialkylphosphite (I) (RO)*POH ou dialkyl phosphonate (II) (RO)2P(=O)H. 
Si les m2hodes spectroscopiques montrent clairement que de tels compos& exis- 
tent sous la forme II, certaines &actions chimiques ne s’expliquent cependant qu’ 
en faisant intervenir la forme I; aussi la question d’un equilibre tautomere 
pm * Pw entre I et II s’est-il pose, bien que la forme I n’ait pas pu Etre detectee 
[I]. De tels compos& pr&entent des prop&t& & la fois basique et a&de, cette 
demi&e &ant demo&&e par le remplacement de l’hydrogene par un metal. De 
nombreux arguments militent en faveur d’une liaison m&al-oxyg6ne a fort carac- 
t&e covalent (R0)2POM; cependant, l’alkylation d’un tel d&iv6 se fait suit le 
phosphore. 

Le but du p&sent travail est, par analogie avec ces r&ultats, d’dtudier la 
liaison Pv-H dans les tetraoxyspirophosphoranes de structure III compte tenu du 
f&it que nous avons Q considerer ici l’&quilibre tautomere Pm * Pv entre III et 
IV* 

tm, (lx) 

La r&i&ion de mt%al.lation dire&e de III par le sodium dans des conditions iden- 
tiques b celles utili&es pour les dialkylphosphonates II s’Qtant &v&e ndgative, 
nous avons entrepris une &srde systimatique des agents de m&llation. 

Agents de m&rllation 

Les essais de m&zllation du titraoxyspirophosphoranes 5 liaison P-H ddri- 
vant du pinacol ant 66 affect&s avec divers r~actifs connus pour leur basicit& 

Les organolitbiens tels que MeLi, n-BuLi, PhLi ne donnent pas le r&ultat 
escompt.6 ap&s une hem-e de contact du spirophosphorane et de l’organolithien 
dans Ie THF B temperature ambiante. I1 n’y a pas de modification de la structure 
spirannique; en RMN de 3 ‘P le m6lange reactionnel donne un doublet de cou- 
plage J(PH) 795 Hz et de d&lacement 6 +42 ppm, correspondant au spirophos- 
phora.ne de &part [2]. L’hydrure de sodium s’est r&&l& un agent versatile d’uti- 
lisatioti limit&. 11 induit un debut d’attaque qui se ralentit t&s irite et ne reprend 
qtie lorsc#oti tidditionne un r6actX antagoniste, l’iodure de m&hyle, par exem- 



TABLEAU 1 

ESSAIS COMPARATIFS REALISES AVEC DIVERS AGENTS DE METALLATION 

Agent de mitallation Conditions exp&imentales Rdt. (%) 

NaH 

NaH 

NaH 

f&NH2 

BuLi + i-Pr2NH 

BuLi -+ Izt$IH 

BuLi + pipkkline 

Addition B HNa du m&nge 
phosphorane t IMe. chauffage SO” 

Addition de IMe au melange 
phosphorane + Nail. chauffage 50° 

Addition de IMe (20% exck) 
au mglange NaH (20% txc&) + 
phosphoraoe T ambiante 

Chauffer <& 50’) le mdlaoge NaNH2 + 
phosphorane 2 h. addition de IMe 

Laisser en contact le phosphorane et 
I’amidure lithfen pendant 1 h 30 min a: 20° 

idem 

idem 

70 

75 

85 

90 

65 

45 

39 

pk. L’amidure de sodium est inactif h froid mais aprk deux heures 2 50” dans le 
THF, il fournit une solution blanch$itre qui addition&e d’iodure de methyle 
donne avec un bon rendement le produit d’alkylation attendu. 

Les amidures lithiens prepares “in situ” par &change donnent une reaction 
de metallation positive. On r&lise cette reaction dans le THF vers +lO”. L’alky- 
lation h I’iodure de methyie conduit a classer les amidures suivant leer reactivite 
i-Pr,NLi > Et2NLi > PiLi (Pi = piperidine). 

Le Tableau 1 rassemble les es&s comparatifs rkli&s avec divers agents de 
metallation. L’alkylation B l’iodure de methyle a t%G prise comme reaction test. 
Pour le developpement de notre etude, nous avons utilisC l’amidure de sodium 
et le diisopropylamidure de lithium_ 

Dans tous les cas oh la m&&ation du spirophosphorane est positive, on 
observe en RMN de ’ r P la disparition du doublet P-H et l’apparition d’un pit 
unique h 6 -140 ppm. La position de ce signal [3] suggere que dans la forme m& 
tallee la charge negative se trouve principakment localisee sur l’atome d’oxygene, 
ce qui implique la perte de la structure pentacoordinee au profit d’une structure 
tricoordin6e: 

In 
mCtaIlotion 

Une preuve chimique en est don&e par l’alkylation au trimethylchlorosilane; r&- 
actif dur, qui conduit exclusivement au produit tricoordin6 0-alkyl6 de depjace-. 
ment chimique S -140 ppm en RMN de 31 P. 
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-D’une faGon gk&aIe, les produits d’alkylation sont obtenus dans de bonnes 
conditions et avec de bans rendements. Ceux-ci sent 6leves lorsqu’on substitute 
un sodique 2 un lithien; iJ.s sent Cgalement meilleurs lorsqu’on emploie un reac- 
tif mou (IMe) plut% qu’un reactif dur (S04Me2). Les prod&s obtenus sont d& 
bar&s& des sels de lithium ou de sodium par lavage B I’eau @a&e puis purifi&' 
sur colonne de sihce; ce sont en g&Gral~des solides, has point de fusion- Les de- 
placements chimiques en 3 ’ P sont tous voisins et varient suivant la precision de 
Ia mesure de +23 5 25 ppm. 

Reactions de condensation avec ks aldehydes aromatiques (Tableau 3) 

Nous ne dkxivons ici que les r&actions faisant intervenir des aldChydes aro- 
matiques; en effet, avec les aldehydes aliphatiques, les reactions ne sont jamais 

TABLEAU2 

RJBULTATS DES REACTIONS D’ALI(YLATION DE III 

Anion de i’agent de 
m@tallation 

m 

XR 

XR Bdt. F-C-0 31PRMN 1HR~<SolvantC6D6)6~pm) 

cm B<pP=Q 
M-yde R-P 

NaNI+ 

i-PrgLf 

iTR2NLi 

i-RzNLi 

N-2 

i-R*NLi 

1Me 90 60 +23 1.06 1.65d 

IMe 63 60 +23 1.16 518 Hz) <PCH3) 

BrMe 75 60 +23 

S04Me2 50 60 +23 
- JEt 86 baspoint 4-22 

defusion 

IEt 51 barrpoint +23 
defusion 

N-2 IBU 86 baspoint +23 

defusion 

N-2 BrBu 72 baspoint 4-23 

~R94iI.i BrCH2- 57 57 +23 1.0 3.0d.2.9d . cH=cI+ 1.2 <J23Hz)(PCH2) 

.%*2=. cicI.sgh 40 131 +23 0.88 3.4d .~ 

.X'qNL. _. .BrCHzPb 60 131 t-23 1.18 (521 Hz)<pCH2) 



TABLEAU 3 

RESULTATS DES REACTIONS DE CONDENSATION AVEC LES ALDEHYDES AROMATIQUES 

HOC/k 
H 

A.&HO Rdt. <%I F. CC, 31P RMN 

S @pm) 

PhCHO 60 187 -1-28 
pXlPhCH0 77 182 +28 
&MeOPhCHO 65 160 i-26 
pMeOPhCH0 64 179 i-28 

190 

160 

+29 

+30 

totales; de plus les produits obtenus &ant liquides, leur purification s’avke d&- 
cate, ktant dorm& l’impossibilit6 de les distiller sans dkomposition. 

Avec les aldehydes aromatiques, les reactions sont pratiquement totales et 
les produits obtenus bien cristWs. Les anions sodiques Btant susceptibles de 
favoriser une eventuelle retroaldohsation nous les avons 6cartk au profit des 
lithiens. 

Les spirophosphoranes B fonction slcool secondaire obtenus sont thermique- 
ment instables; dans le C,H, i reflux, on observe une r&action de r&rogradation 
lib&ant l’aldehyde et le spirophosphorane de d&part: 

Dans uu travail antkieur [4], il a 6ti con&at6 que les spirophosphoranes B 
liaison P-H s’additionnent sur les aldehydes aromatiques en l’absence de sol-- .- 
vant et aprkplusieurs jours de contact sans faire intetienir un agent -de m6hllsi; -I 
tion; .~ 
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Fig_ I, ~a fragment H-C-P des spectres de l’bydroxyspirophosphorane obtenu par deux mithodes. 

Par exemple, l’hydroxyspirophosphorane r&u&ant de l’addition du benzalde- 
hyde sur le spirophosphorane 5 liaison P-H derivant du pinacol presente les ca- 
racfX%stiques physiques suivantes: F. X38”, 6(‘lP) +28 ppm, fragment H-C-P 
a(‘H) 5.1 ppm, *J(HCP) 15 Hz (doublet). Le mgme compose obtenu d%s ce- 
travail en utilisant Ies agents de m&aliation presente le mQme point de fusion et 
le meme 6 de 3 ’ P. Par contre, le fragment H-C-P donne un signal different 
(Fig. 1); cette unique difference spectrale &tre IG prod&s provenant des deux 
methodes dispara:t par addition d’eau lourde. Ce r&&tat peut &tre interprete de 
diverses manikes. Nous ne disposons pas encore d’arguments suffisants pour 
etayer kne d’elles et cette question sera traitee ulterieurement dans une etude de- 
taillee de la stir&ochimie des produits present& dans ce travail. 

En conclusion, l’etude que nous avons entreprise nous a permis de mettre 
au point une bonne m&hode de metallation des spirophosphoranes h liaison 
P-H. Elle permet d’acceder i de nouveaux derives du phosphore pentacoordine 
possedant comme ligand extracyclique soit une chake carbon&e saturee ou insaturee, 
soit une ch&ne carbonee portant un groupement fonctionnel OH. Nous avons, 
par ailleurs, obtenus des r&ultats encourageant en ce qui conceme la g&&alisa- 
tion de cette methode h des spirophosphoranes i liaison P-H, contenant des 
cycles differems (restes pyrocatichol, aminoalcool etc _ _ _)_ Cependant, la parti- 
cr.&&e fIragilit& de ces composes pose des problemes- Nous retrouvons formelle- 
ment un phenomene voisin de celui qui est observe dans le cas des hydrogene 
phosphonatesr m&-d.lation h l’oxygene et alkylation au phosphore, Nous ne trou- 
vans pas d’exphcation 5 l’absence de reactiviti des agents m&aUant comme Ie me- 
thyl ou le butylIithium_ S’agit-iI d’un phkromene si&ique ou d’interaction du 
type Pearson? 

Partie expkimentale 

Le n-BuLi (1.5 N environ) est prepare dans P&her [5], conserve au freezer 
(-30”) et do& selon la methode de Watson et toll. 161. Les spectres de RMN 
sont effect&s pour le proton sur un appareil Per-kin-Elmer R12, frequence 
60 MHz, 6 en ppm et J en Hertz avec comme reference internee le TMS, pour le 
phosphore sur un appareil JEOL C60 HL, frequence 24.3 MHz, 6 en ppm avec 
comme r&f&ence exteme P04H3 - 

Les points de fusion ont Ct& pris au bane de Kofler. 

Produits d’alkylation (Tableau 2) 
F,xempIes: Alkylation par ICHs- 
(1) Agent de me’tallation: NONH, - A un lager exces de NaNH2 (0.02 mol 

I 
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i- 10% soit 0.9 g) en suspension dans 50 cm3 de THF, on ajoute lentement a 
temp6rature ambiante 9.02 mol de spirophosphorane (5.28 g). Le milieu de- 
vient opalescent et l’ammoniac se degage. L’addition ache&e, on ajoute 50 cm3 
de THF et chauffe 2 h a 50” puis refroidit et verse ICH, (O-02 mol + lo%, soit 
3.1 g) dilue dans le THF. La reaction est exothermique et on refroidit par un 
bain de glace. Le milieu devient limpide. Une fois la reaction terminee, on chasse 
le THF et reprend le Gsidu 5 l%ther et lave h l’eau gla&e, d&ante et s&he sur 
sulfate de magnesium. AprBs evaporation de l’ether, le rendementglobal pra- 
tiquement est quantitatif. Le solide obtenu est purifie sur colonne de silice 
(0.2-0.5 mm, 30-70 mesh ASTM-Merck) avec le benzene comme eluant. 

(2) Agent de me’tallation: i-PrJ’VLi. A 0.02 mol de diisopropylamine (2.2 g) 
dilu6e par 100 cm3 de THF et refroidie 2 -4O”C, on ajoute lentement 15 ml de. 
BuLi en solution &h&e (0.02 mol d’une solution 1.5 N + 10% exces). Une fois 
l’addition terminee, laisse revenir a l’ambiante puis ajoute 0.02 mol de spirophos- 
phorane 5.28 g) dilue par un peu de THF. Maintient la temperature a 20”. Duree 
de la metallation: 1.5 h. Puis toujours h l’ambiante verse le compose antagoniste: 
ICH3 (0.02 mol + 10% excks soit 3.1 g) dilue dans le THF. La reaction est exo- 
thermique (19 Q 35 “). Avec un autre agent alkylant, la reaction n’est pas exo- 
thermique, chauffer le m&tnge rkactionnel pendant 2 h $50”. Apes le retour & 
la temperature ordinaire, evapore le THF sous vide et reprend le residu par de 
l’ether, lave la solution etheree par 50 ml d’eau glacee puis s&he la phase etheree 
(MgS04). Evapore l’6ther a L’evaporateur rotatif puis sous vide plus pousse. On 
obtient un produit Ggerement jaune deja t&s pur mais qui peut &re purifie a 
nouveau sur colonne de silice. 

Remarque- Avec des halogenures t&s reactifs (CH,Br, Me,SO,, Me,SiCl, 
ClCHz 0CH3 ), il est necessaire de pieger sous vide la diisopropylamine avant con- 
densation sur le phosphanion. Une reaction competitive de quaternisation se pro- 
duit et le se1 d’ammonium forme protone tres rapidement le phosphanion. 

Produits d ‘hydroxylation (Tableau 3) 
Exempler Condensation du benzaldehyde. 
Le spirophosphorane (O-02 mol) est m&all8 en utilisant comme pr&dem- 

ment le diisopropylamidure de lithium dans le THF. La condensation de benzal- 
dehyde (2.3 g) est effect&e $i l’ambiante. Le milieu s’eclaircit et devient plus 
limpide, Laisse sous agitation l/2 h puis chasse le THF, reprend B l’ether et lave 
la solution &h&&e par l’eau glacee_ Extrait et &he. L’alcool obtenu cristallise 
est purifie par lavage a l’hexane. 
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