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ACIDOLYSE DE LA LIAISON PV-NMez: MISE EN EVIDENCE D'UN EQUILIBRE
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Le composé IT (F=157°C; S P=+35ppm; RMN “H:Me 1,08 ppm(6H) et 1,16ppm(6H),

NMe , 2,76ppm JPNCH

4-5 dioxaphospholane 1-3-2 (I) sur un é&quivalent de benzile (1), traité 3 la

température ambiante par une quantité &quimoléculaire d'acide acétique conduit

3 la formation de Ndiméthylacé&tamide et de ITI(F=130°C;$S 31P=—ll,5 ppm;

RMN lH dans CDClB:Me 1,36ppm (3H), liho ppm(3H) et 1,44 ppm (6H),H benzylique
= Y -

6,71lppm IpocH 6,75 Hz; c=o1693cm ).

En suivant cette réaction par R.M.N. du phosphore 31, on observe la formation

=1OHzl obtenu par addition du diméthylamino 2 tétraméthyl-

intermédiaire d'un composé ayant un déplacement chimique de +39ppm attribuable

=

vraisemblablement 3 un phosphorane.

L'acide benzolIque conduit 3 un résultat analogue,mais la réaction est
considérablement ralentie et demande une dizaine d'heures avant d'&tre compléte
3 la température ambiante. En présence de deux &quivalents d'acide benzoIque
et en filtrant immédiatement le sel de diméthylamine de 1'acide benzolique, nous

avons pu isoler l'acylspirophosphorane IV pratiquement pur (831P=+39ppm;

RMN lH;Me 1,16 ppm(6H) et 1,27 ppm (6H), Ar 7 ppm (9H), 7,50 ppm (4H) et

8,05 ppm(2H); Y ,_; 1740em™T, 9 cec 1675cm™). L'addition de 2 équivalents de
diméthylamine sur IV conduit au compos& II pur. Cette suite de réactions montre
bien que les systé&mes IT + acide et IV + amine sont en &quilibre. L'amine 1ibé~
rée dans le milieu par 1l'attaque de 1l'acide sur 1l'atome de phosphore de II

peut soit attaquer le phosphore de IV pour éliminer le groupe acyle et redon-
ner II, soit attaquer le groupe carbonyle pour former un amide, ce qui entraine
la rupture du cycle dioxaphospholéne et la formation de III.

Cette deuxiéme réaction irréversible permet au systdme de sortir de 1'équilibre

=

Ce schéma est analogue 3 celui qui est proposé pour les dérivés trivalents du
phosphore & liaison P-N (2). Le m&thanol (en quantité &quimoldculaire) ne
déplace pas le groupe diméthylamino de II i la température ambiante, par contre
l'addition d'un &quivalent d'acide conduit 3 la formation rapide et irréversi-
ble de V(1) (F=125°C; § 3lp-+36ppm; RMN ‘H=Me 1,18 ppm (12H), OMe 3,50ppm

JPOCHzlu Hz). Un résultat analogue est obtenu par action directe du mé&thanol
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sur IV.Nous avons vérifié par ailleurs que V ne réagissait pas avec un acide
méme plusieurs heures i reflux du benz&ne.la sortie de 1'équilibre Se fait dans
ce cas par l'attague du mé&thanol sur le phosphore de IV, cette réaction &tant
plus rapide que l'attaque de l'amine sur le groupe carbonyle.

IV ne peut &tre obtenu par addition de ltacylphosphite VII(S31P=—13N,5ppm;
RMN 1H :Me 1,02 ppm(6H) et 1,20ppm (6H), Ar 7,05 ppm (3H) et 7,95 Ppm(2H))
sur le benzile.Le faible caracté&re nucl&ophile du phosphore de VII nécessite
un chauffage du mélange 3 80°C pendant 24 heures pour que VII ait totalement

disparu; or IV,qui se forme intermddiairement, se transforme 3 cette tempéra-
ture (3) en VI (F=170° C & > P=-7 ppm; RMN IH: Me 0,85 ppm (6H) et 0,92 ppm
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(6H) ,Ar 6,90 ppm (6H), 7,16 ppm(3H), 7,44ppm(2H) 7,64 ppm(2H) et 8,35 ppm
(2H); Y ,_, 1740cm ") :

i O\/P-o-cé-Ph +  PheCOmCOmPh e [ IV] s VI
— o
vII

La réaction d'acidolyse permet d'obtenir III pur, alors que la réaction
d'hydrolyse de II et V libérant respectivement de la diméthylamine et du mé-
thanol dans le milieu réactionnel conduit au mélange de III et de VIII
(831p=-13,5 ppm; RMN ‘HzMe 1,35 ppm (12H) N Me 2,60ppm(6H) ou de III et
de IX (F=74°C & 31p=-13ppm; RMN ‘H:iMe 1,40ppm(6H) et 1,45ppm (6H),OMe

3,80ppm JPOCH=11,35 Hz).

L'acidolyse d'une liaison PV-N ne s'observe que pour des liaisons extracycli-
ques, X ne donne pas de réaction avec l'acide acétique 3 80°C.Par ailleurs, le
cycle qui s'ouvre est celui qui est le moins substitué (4), dans XI, c'est

le cycle dioxaphospholane qui s'ouvré dans une premiére &tape

[:::Q\P’,O Ph [::. Ph
| No—db—z AN
Me oMe N Me

X XI
Des résultats semblables sont observés 3 partir de composés d'addition
de I avec d'autres syst@mes o diinsaturés tel que le biacétyle, 1la N méthyl-

désoxybenzoine (5) ou la benzylidéne 3 pentanedione 2-4 (6). Les composés

obtenus sont respectivement:
A

M
oy i 31
Km0 G= f=te E  =140°c & P= -11,5ppm
0 (I || -3
0 H 10
RMN H Me 1,10ppm(6H) et 1,15 ppm(6H) Me'l,20ppm
XII
Tucen” 8 Hz MeCO 1,92ppm ,
H 4,84ppm  J,,..=8Hz Jyoon™8H2 °C=017250m-1
) Ph
- {«]
\P— o=dec— pn F= 208°C & 3lp__goom
:> 0 " -Me RN HinMe 0,96ppm (3H), 1,02 ppm (3H)

1,12 ppm(3H), 1,16 ppm (3H)
XIII

NMe 3,52 ppm, Ar 6,96 ppm (6H), 7,5 ppm(2H)
et 8 ppm(2H)

C=N 1658cm™t
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Oy Pn
Vo g CH'{COCH,) F=140°C 8 31p: -38ppm
o’ ) 372 N
0O H RMN “H dans CDClB:Me 1,lppm(3H),125 ppm(3H),
1,35 ppm(3H) et 1,45ppm(3H), MeCO 1,85ppm(3H),
XIv et 2,37ppm(3H), H 4,09ppm
Jyroop® 11.4Hz  Jp0,=19,3 Hz
H' 4,82ppm JHCCH,=11,N Hz Jpaop=9.35 He

Ar 7,27 ppm c=0172°°m-1 et 1697cm L

L'attaque nucléophile sur le phosphore pentacoordiné en milieu basique peut se
produire en admettant un état de transition ou un intermédiaire de structure
hexacoordinée (7) (8).L'attaque du méthanol sur II, en milieu acide, pour
obtenir V, montre la présence d'un intermédiaire pentacoordiné.L'obtention de
ltacylspirophosphorane IV,qui est 3 notre connaissance le premier composé de

ce genre 3 avoir &té& isolé et & avoir eu sa structure prouvéé sans ambiguité&(9)
par RMN de 31P, permet d'énvisager, compte tenu de sa grande réactivité,

son utilisation dans des synthé&ses variées.

Les déplacements de 31? sont 'donnés par napport 2 H3P04. Les spectres de

RMN du proton ont EtZ ennegistrds dans C,0, sauf pour IV et XIV.
L'analyse tLEmentaire des produiits cnistallists est en accond avec Les
structurnes proposies.
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