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ACIDOLYSE DE LA LIAISON P"-NMe2: MISE EN EVIDENCE D'UN EQUILIBRE 

ENTRE STRUCTURES PENTACOORDINEES 
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E.R.A. 31, 4 Place Jussieu, 75 230 Paris Cedex 05, France 

(Beoeired in France 16 July 1973; reoeired in UK for Publication 23 July 1973) 

Le compose II (F=157°C;S31P=+35ppm; RMN 1H:Me 1,08 ppm(6H) et 1,16ppm(6H), 

NMe2 2,76ppm JpNCH- -lOHz), obtenu par addition du dimgthylamino 2 tktramkthyl- 

'1-5 dioxaphospholane l-3--2 (I) sur un 6quivalent de benzile (11, trait6 a la 

temp&rature ambiante par une quantit6 gquimolkulaire d'acide ac6tique conduit 

2 la formation de NdimEthylacgtamide et de III(F=130°C;S 31P=-ll,5 ppm; 

RMN 'H dans CDCl :Me 1,36ppm (3H), 

q 6;75 Hz; 3 

1,40 ppm(3H) et 1,44 ppm (6H),H benzylique 

6,7lppm JpOCH C,01693cm-1). 

En suivant cette r6action par R.M.N. du phosphore 31, on observe la formation 

intermsdiaire d'un compos& ayant un dgplacement chimique de +39ppm attribuable 

vraisemblablement a un phosphorane. 

L'acide benzoique conduit a un resultat analogue,mais la r&action est 

considerablement ralentie et demande une dizaine d'heures avant d'btre complste 

1 la temp&rature ambiante. En pr6sence de deux Equivalents d'acide benzoique 

et en filtrant immgdiatement le se1 de dimethylamine de l'acide benzoique, nous 

avons pu isoler l'acylspirophosphorane IV pratiquement pur (S3'P=+39ppm; 

RMN 'Htie l,l6 ppm(6H) et 1,27 ppm (6H), Ar 7 ppm (9H), 7,50 pPm (4H) et 

8,05 ppm(2H); JC=, 1740cm-1, 3 c=C 1675cm-1). L'addition de 2 Equivalents de 

dim&thylamine sur IV conduit au composd II pur. Cette suite de r6actions montre 

bien que les systZmes II + acide et IV + amine sont en 6quilibre. L'amine lib&- 

r&e dans le milieu par l'attaque de l'acide sur l'atome de phosphore de II 

peut soit attaquer le phosphore de IV pour sliminer le groupe acyle et redon- 

ner II, soit attaquer le groupe carbonyle pour former un amide, ce qui entrake 

la rupture du cycle dioxaphospholsne et la formation de III. 

Cette deuxisme r&action irrgversible permet au systsme de sortir de l'equilibre 

Ce schgma est analogue a celui qui est propos6 pour les d&riv6s trivalents du 

phosphore a liaison P-N (2). Le methanol (en quantite &quimolkulaire) ne 

d&place Pas le groupe dim&hylamino de II 2 la temp&ature ambiante, par contre 

l'addition d'un gquivalent d'acide conduit B la formation rapide et irrgversi- 

ble de V(1) (F=125'C; 3 31P=+36ppm; RMN 'H=Me 1,18 ppm (12H), OMe 3,50ppm 

JpocH=14 Hz). Un resultat analogue est obtenu par action directe du m6thanol 
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sur IV.Nous avons v6rifi6 par ailleurs que V ne reagissait pas avec un acide 

mgme plusieurs heures 1 reflux du benzSne.La sortie de l'&quilibre se fait dans 

ce cas par l'attaque du methanol sur le phosphore de IV, cette reaction Ekant 

plus rapide que l'attaque de l'amine sur le groupe carbonyle. 

IV ne peut dtre obtenu par addition de l'acylphosphite VII(Q3'P=-134,5ppm; 

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 caractsre nucl6ophile du phosphore de VII ndcessite 

un chauffage du melange B 80°c pendant 24 heures pour que VII ait totalement 

disparu; or IV,qui se forme intermgdiairement, se transforme 1 cette temp&ra- 

ture (3) en VI (F=170° C s31P=-7 ppm; RMN 'H: Me 0,85 ppm (6H) et 0,92 wm 



No. 36 3M7 

(6H),Ar 6,90 mm (6H), 7,16 ppm(3H), 7,44ppm(2H) 7,64 ppm(2H) et 8,35 wm 

(2H); a,=, 1740cm-1) 

‘L 
P-0-CO+h + Ph-CO-CO-Ph - 

O/ 
bJJ - VI 

VII 

La rdaction d'acidolyse permet d'obtenir III pur, alors que la reaction 

d'hydrolyse de II et V lib&ant respectivement de la dimgthylamine et du mB- 

than01 dans le milieu rGactionne1 conduit au m&lange de III et de VIII 

( s3'P=-13,5 ppm. RMN 'H-Me 1,35 ppm (12H) N Me 2,6Oppm(6H) ou de III et 

de IX (F=74OC s '31 _ P--13ppm; RMN 'HiMe 1,40ppm(6H) et 1,45ppm (6H),OMe 

3,8Oppm JpOCH=ll,35 Hz). 

L'acidolyse d'une liaison P 
V 
-N ne s'observe que pour des liaisons extracycli- 

ques, X ne donne pas de reaction avec l'acide ac6tique a 80°C.Par ailleurs, le 

cycle qui s'ouvre est celui qui est le moins substitu6 (41, dans XI, c'est 

le cycle dioxaphospholane qui s'ouvre dans une premisre &ape 

X XI 

Des r6sultats semblables sont observds 1 partir de composes d'addition 

de I avec d'autres systsmes & diinsaturcs tel que le biac&tyle, la N m&hyl- 

dksoxybenzoine (5) ou la benzylidene 3 pentanedione 2-4 (6). Les compos&s 

obtenus sont respectivement: 

XII 

0&-O-e"_C- Ph 

0 k !-Me 

XIII 

E =1409c S31Pz -11,5ppm 

10-3 

RMN ' H:Me l,lCppm(6H) et 1,15 ppm(6H) Me'l,20ppm 

JHCCH= 8 Hz MeCO 1,92ppm 

H 4,84ppm JpOCH=8Hz JHCCH=8Hz 3C=01725cm-1 

F= 208~~ 
8 31P=-8ppm 

RMN lH:Me 0,96ppm (3H), 1,02 PPm (3H) 

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

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

C=N 1658cm-1 
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0, Ph 
P-C-- CH'(COCH,) 

O'H I 
F=140°C d 'lP= -38ppm 

0 H 

XIV 

L'attaque nucldophile 

produire en admettant 

22 
RMN 1H dans CDC13:Me l,lppm(3H) ,525 ppm(;lH), 

1,35 ppm(3H) et 1,45ppm(3H), MeCO 1,85ppm(3H), 

et 2,37ppm(3H), H 4,09ppm 
JH,CCH= 11,4Hz JpCH=19,3 Hz 

HI 4,82ppm JHCCH,=11,4 Hz JPCCH=9,35 Hz 

Ar 7,27 pPm 3 C=01720cm-1 et 1697cm-1 

SW le phosphore pentacoordine en milieu basique Peut se 

un 6tat de transition ou un intermddiaire de structure 

hexacoordinge (7) (8).Lfattaque du methanol sur II, en milieu acide, pour 

obtenir V, montre la presence d'un intermkdiaire pentacoording.L'obtention de 

l'acylspirophosphorane IV,qui est 1 notre connaissance le premier compose de 

ce genre a avoir Btb is016 et B avoir eu sa structure prouv&e sans ambiguite(9) 

par RMN de "P, permet d'envisager, compte tenu de sa grande rgactivitg, 

son utilisation dans des synthases variges. 

Le6 depeacement6 de 31.P 6ont donned pah happoht d H3P04. Leb dpectaeb de 

RMN du photon ant g&! enhegidtneb dun6 CgDb 6au6 pouh IV et XIV: 

L'UnU.iYybe CtEmentaine de6 phoduitb cnibtateid@d e6t en accond avec te6 

bthuCbJLe6 phOpO6ke6. 
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