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REACTIONS DES COMPOSES DU PHOSPHnRE TRICOORDINE 

AVEC LES CETONES ET LES ESTERS ETHYLENIQUES : 

PROTOTROPIE, CYCLISATIQN, EXPANSI'lN DE CYCLE 
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Universite P. et M. Curie, 4, place Jussieu 75230 PARIS Cedex 05 

Summary : 

Addition of trivalent phosphorus compounds with o,B-ethylenic ketones and 

esters leads to examples of prototropy or cyclisation or rearrangement 

with ring expansion from 5 to 7 atoms. 

L'addition des composes du phosphore tricoordine sur le trans dibenzoyle 

ethylene (TDE) peut se representer selon le schema general suivant : 
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Ramirez et ~011. (1) ont montre que le trimethyl phosphite P (OMe)3 et la 

trisdimethylaminophosphine P(NMe2)3 reagissaient avec le TOE pour conduire 

non a un phosphorane comme 1, mais a un ylure comme t, ce qui indique clue 

le carbanion intermediaire i se stabilise preferentiellement par proto- 

tropie plutot que par une structure enolate, precurseur du cycle B. - 

Nous avons observe une reaction analogue avec les esters fumariques : 
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Nous savons par ailleurs que d'autres cetones ethyleniques comme la 

benzylidene 2,4-pentanedione PhCH=C(COMe)2 conduisent par reaction avec 

(Me0)3P uniquement a un phosphorane (2) comme g ; dans les memes conditions 

des derives cycliques du phosphore tricoordine conduisent a des spiro- 

phosphoranes (3). 11 est clair que deux facteurs interviennent dans 

l'evolution du carbanion intermediaire I : la structure de la cetone - 
ethylenique et l'electronegativite des substituants X lies au phosphore. 

Comme nous l'avons precise dans de nombreux cas, il n'est pas douteux que 

les facteurs steriques interviennent pour une part importante dans de 

telles reactions. Afin de preciser ce point nous avons etudie les reactions 

des composes cycliques ;?, 3, 4 et 5. 
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Par exemple, la reaction du compose 4 avec le TDE conduit exclusivement a 

une structure pentacoordinee comme B - 
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6a RMN 31 P 6 -18,1ppm 6a 6b - - - 

lH (C6D6) 6 CH3_N(d): 2,75ppm JH CNP: 9Hz 6 Ha(dd): 5,5ppm 

J 
Hap' 39,5Hz 

6 HB(dd): 4,POppm JHBp: I7,4Hz JHaH8: 3Hz 

66 RMN - 31P 6 -21,9ppm 

RMN 'H (C6D6) 6 CH3_N(d): 2,65ppm JH CNP: 8Hz 6 Ha(dd): 5,55PPm 

JHap’ 36Hz 6 HB(dd): 4,96ppm JHBP: 25,2Hz 

JHaHf3' 
2,2 Hz 

Le compose 5 comporte deux centres d'asymetrie, le Phosphore et le Carbone 
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qui lui est directement lie ; il est done normal d'observer la presence d'un 

couple de diastereoisomeres 6a et 6b. Ceux-ci ont ete identifies sur la base -- 

de leurs parametres de RMN et par comparaison avec le compose 1 dont la 

structure a et@ demontree anterieurement (3) et pour lequel nous avons pu 

s&parer le diastereoisomere 7a du diastereoisomere 7b - - 
Me. Me 

Ye 

7a - 

et prouver l'interconversion 7a_m 2. 

6a et 6b ne sont pas isolables car le milieu reactionnel evolue. On observe -- 

d'abord la transformation 6b+6a (en 
31 P diminution d'intensite du pit a -- 

-22ppm et augmentation d'intensite du pit a -18ppm) ; au bout de quelques 

heures, un nouveau pit apparait a -26ppm, ceci au detriment de 6a. Enfin, - 

60 heures apt-es, l'echantillon ne montre plus que la presence du pit a 

-26ppm. L'utilisation de CHC13 comme solvant ou l'elimination du solvant de 

reaction accelere considerablement cette evolution. 

Ph 

e fia - 9 - 

10 - 

-Ph 

8 RMN 31P 6: -26ppm - JpNCH: 8,9Hz (heptuplet) 

RMN 'H (C606) 6 CH3_q(d): 2,86ppm JHCNP: lOHz H ethylenique(s) :6,26pPm 

G(CH3)2C(s) : 1,0ppm 

Les preuves de structure du compose 8 sont fondees, d'une part, sur les 

parametres de RMN (le A6 de -8ppm entre 6a et 8 correspondant au - 

remplacement d'une liaison P-C par une liaison P-O, la disparition dans le 

spectre 
1 H du proton benzylique couple au phosphore de 6_ et l'apparition des 

protons ethyleniques sous forme de singulet dans 8) et, d'autre part, sur 

une reaction d'hydrolyse et de methanolyse de 8. 
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P-54,rippm - - JpOCH 13Hz (sur les 10 raies theoriquement 

attendues 8 sont effectivement observables sur le spectre). Le dibenzoyl- 

ethane 11 F 145" est obtenu avec un rendement de 80% alors qU'Une structure 
- 

telle que 2 aurait conduit I une dicetone CL PhCH2C(0)C(O)CH2Ph et g a une 

dicetoneB PhCH,-E-CH2-$-Ph 
0 0 

De meme, la methanolyse de 8 par un exces de methanol conduit d'abord au 

derive methoxyle 13 puis au phosphorane 14, toujours avec formation de - 
dibenzoylethane, qui a et@ identifie par RMN, microanalyse et comparaison 

avec un echantillon de reference (la). Le compose 12 a deja et@ decrit (4) - 

ainsi que le phosphorane 14 (5) ; les parametres de RMN de ces composes - 

sont conformes a ceux trouves dans ce travail. 

Les phosphites 2 et 2 reagissent d'une maniere analogue a 2 et 2 mais 

l'evolution des structures de type 5 obtenues est plus lente et aboutit 1 

plusieurs composes. A partir du phosphite 5_, par une suite de transformations 

identiques a celles que nous venons de decrire, on aboutit directement au 

phosphorane methoxyle 13. - 

En conclusion, nous avons pu montrer dans ce travail que pour une mi?me cetone 

une variation discrete de l'encombrement sterique du reactif phosphor@ tri- 

coordine de depart modifiait totalement le deroulement de la reaction, 

absence de prototropie (composes lineaires) au profit de la cyclisation 

(composes cycliques). Nous avons egalement mis en evidence un cas nouveau de 

rearrangement avec expansion de cycle. 
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