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ORTHOALKYLATION SUR LE NOYAU AROMATIQUE D'UN PHENOXYVINYLPHOSPHORANE

L. Labaudiniére et R. Burgada
Laboratoire de Chimie des Organo-éléments, Université P. & M. Curie
Tour 44, 4, place Jussieu 75230 PARIS Cédex 05 France

Abstract : We describe the Linat oathoalkylation of a phenoxyvingdphosphorane leading to «
apLaogﬁoaphonane At 160°C, the neaction 4is fast and sitenevselective, When the oatho
positions are aubastituted, a non sitereoselective paraalkylation occuns.

Bien que la réaction d'orthoalkylation d'un phénol ou d'un phénate soit bien connue en
chimie organique1, elle n'a pas encore été observée, a notre connaissance, dans le cas ol
1'atome d'hydrogéne du groupe OH du phénol est remplacé par un atome de phosphore. Nous
décrivons dans cette note le premier exemple d'orthoalkylation, probablement intramolécu-
laire, d'un phénoxyvinylphosphorane 1 de structure E2, conduisant 3 un spirophosphorane 2
(Rdt = 80%)3

Le spirophosphorane 2 apparait en RMN 3

P4

2 _ 3 _ 3 _ 3 _
JPCH_11,6, JPOCH'13'4 et JPCCH-24,4HZ) et GB =-45,7ppm(ddq: JPCH'6'1' JPOCH_13,4 et
JPCCH=24,4HZ) dont les proportions varient de maniére réversible avec la température.

Ainsi, & 25°C, le rapport a/B est voisin de 40/603. 11 est inversé vers -10°C.

1 . i 2 3 _ . 3 _

RMN "H(250MHz) : 2a Ha : 4,54ppm(dd, JH P_11 4Hz, JH Hb_12 3Hz); Hb 3,94ppm(dd, 3JHbH =

12,3Hz, %J =24 3Hz). 2 SHa 1 4,64ppm(dd, HaHb'13 1Hz,1 _7 0Hz); _4 00ppm{dd, JHbHa

13,1Hz, HbP—24 9Hz)}. L'intégration des signaux en RMN 'H 1nd1que que le rapport a/p est

3,6O°C,3h) conduit a

la formation d'un seul des deux diastéréoisoméres possibles du phosphonate 3.

sous forme de deux s1gnaux§ =-43,1ppm (ddq:

voisin de 35/65. L'hydrolyse du composé 2 par un équivalent d'eau (CHC1

n f
~OMe HO
0—p_ _-Hy,  160°C  g__p¥ wofte 1 "
I VS -_— |\cna/ b ——;)0—? —CH —‘iH
o4y m co,Me 10mn 6 CO_Me / 0. He
2" co 0 CO.Me 2
2Me 2
1 (E) 2 3
{(Rdt=80%) (Rdt=49%)
- o 5 . 31, 2 3 . 1.
3 F=137-8°C(acétone) ; RMN ~ P:&+33,1ppm(dd, JPCH=7,9HZ et JPCC =20,8Hz) ; RMN 'H: 7,44-

6,86(m,4H,H aromatiques), 6,09(s large, 1H,QH), 4,85(dd,2JHaP=8Hz, JHaHb=12Hz,1H, Ha),3,87
(dd,3JHbHa=12HZ,3JHbP=20Hz,1H,Hb),3,84 et 3,66(25,2x3H,2xC02Me),1,62-1,05(m,12H,Me du dioxa-
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phospholane). RMN 13C: Ca:6:49,4ppm(d,1Jcap=124,2Hz). Cb &=46,8ppm(s). Lorsque les positions

ortho du groupe phénoxyle sont occupées, la réaction est alors une paraalkylation.
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Le compose 4 a été préparé quantitativement selon la méthode utlllsee pour 12

4 RMN P &6=-55,9ppm(dq, 3 POCH-14,7Hz et 3JPCCH—Z'I,4H2) ; RMN H(100MHZ) 1 7,11-6,75(m, 3H,
H aromatiques), 6,57(d, 3JHCCP=22HZ,1H,Hb), 3,81 et 3,74(25,2X3H,2XC0,Me), 3,72(d, 3JH0CP=
14Hz,3H,P-0Me), 2,30(s,6H,2Me en ortho de 0), 1,19 et 1,04(2s,12H, Me du dioxaphospholane).
Le phosphonate 5 est un mélinge de deux diastéréoisoméres avec deux rotaméres cnacun. En RMN
31P on observe 4 signaux & &+32,6 ; +32,2 ; +31,9 et +30,8ppm. L'un des diastéréoisoméres a

pu €tre isolé en petite quantité par cristallisation dans 1'éther (la phase non cristallisée

a €té appauvrie en produits 3 +32,6 et +32,2ppm). RMN 31P 6=+29,1ppm 75%(dd, 2JPCHa=7,9Hz et
3JPCCHb=18,3Hz) et +29,4ppm. 25%. RMN 'H(100MHz) 7,05-6,81(m,2H,H aromatiques), 4,32(dd,
2 ~ _ 3 _ 3 -

JHaP_BHZ, JHaHb—12HZ,Ha), 3,86(dd, JHbHa—12HZ, JHbP~18HZ,Hb), 3,71 (s, 6H,C02Me),

3,54(s,3H,P-0Me), 2,22(s large, 6H, Me en ortho de OMe), 1,65-1,11{(m,12H, Me du dioxa-
phospholane). En RMN 13C, le groupe méthoxyle du noyau aromatique apparait sous forme de
singulet & 59,5ppm. 11 provient probablement d'une attaque nucléophile de 1'anion phénate
intermédiaire sur le P-OMe de 4, tout comme dans la deuxiéme étape d'une réaction d'Arbuzov.
L'obtention d'un seul diastéréoisomére pour le phosphonate 3 montre que la réaction 1+ 2-+3
est diastéréosélective alors que la paraalkylation ne 1‘'est pas. Nous pensons que l'absence
de rotaméres dans le phosphonate 3 contrairement au phosphonate 5 résulte dans 3 d'une
liaison hydrogéne intramoléculaire entre la fonction P=0 et 1'atome d'hydrogéne phénolique.

La structure représentée pour le phosphorane 2 ne correspond qu'3d 1'un des modéles possibles

parmi les quatre couples de diastéréoisoméres susceptibles de se former.
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