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Résumé—Des spirophosphoranes obtenus par condensation de dérivés cycliques du phosphore tricoordiné sur les
dicétones et les cétones a éthyléniques sont décrits. Les facteurs stériques et d'électronégativité qui déterminent le
nombre d'isoméres stables sont considérés, mais aucun mécanisme d'interconversion n'est postulé. Sur des
structures comportant deux centres d'asymétrie (phosphore et carbone d'un cycle), I'épimérisation de I'atome de
phosphore a pu étre étudiée.

Abstract—Spirophosphoranes obtained by addition of tricoordinated phosphorus compounds on « diketone.s and a
cthylenic ketones are discussed. Steric and electronegativity factors which determine the number of stable isomers
are considered, but no interconversion mechanism is postulated. Phosphorus epimerization has been studied with

compounds containing two centres of asymmetry.

Dans ce travail, nous présenterons la synthése de
nouveaux spirophosphoranes, obtenus par addition d'un
dérivé du phosphore tricoordiné sur divers systémes a
diinsaturés. Le squelette moléculaire de ces composés
n'étant pas rigide, les arguments permettant d’établir leur
structure seront discutés en tenant compte des équilibres
permutationnels existant entre leurs différentes configura-
tions isoméres.

Nous développerons particuliérement la présentation
des spirophosphoranes comportant un cycle tétraméthyl-
dioxaphospholane, afin d’expliciter le mode de raisonne-
ment appliqué.

COMPOSES D’ADDITION AVEC LES a DICETONES

Les phosphoranes monocycliques comportant un cycle
dioxaphospholéne ont été étudiés d’une maniére ap-
profondie par Ramirez.” Bien que ces travaux aient porté
essentiellement sur les composés d’addition des phos-
phines et phosphites acycliques sur les « dicétones,
Ramirez et coll. ont montré [lintérét résultant de
I'introduction d'un deuxiéme cycle dans la structure
phosphoranique pour & la fois accroitre la stabilité
chimique et la stabilité stéréochimique de la structure
pentacoordinée.’

L’originalité des composés présentés ici réside dans le
fait que les cycles saturés sont substitués au carbone

“Les Parties I, II, 1II et V'~ concernent des spirophos-
phoranes a liaison P-H, la Partie IV"'*’ est consacrée & I'étude de
spirophosphoranes optiquement actifs.

*Ce trivail fait partie de la thése de doctorat d’état présentée le
SAvril 1974 a I'Université Paris VI par D. Bernard (N°
d’enregistrement au CNRS A.0.9610).

d'une part et comportent deux hétéroatomes
d’électronégativité différente directement liés au phos-
phore d’autre part, ceci impliquant une géométrie
préférentielle de la structure BPT? (atome le plus
électronégatif du cycle dans un isomeére stable occupant
un site axial de la BPT). Enfin, nous avons introduit un
cycle a 4 atomes, dans le but d’accroitre la contrainte
stérique.

Spirophosphoranes com portant un cycle tétraméthyl
dioxaphospholane.

Tous les spirophosphoranes décrits dans ce paragraphe
seront obtenus suivant la réaction de la Fig. 1.

Les composés du Tableau 1 sont obtenus par addition
des méthoxy 2 ou diméthylamino 2 tetraméthyl 4-5
dioxaphospholane 1, 3, 2 sur le biacétyle, le benzile et sur
la phényle-1 propanedione 1, 2.

En RMN de *'P, tous ces composés ont un déplacement
chimique de +35ppm (=1ppm), caractéristique d’une
structure comportant un atome de phosphore
pentacoordiné. La nature du substituant extracyclique
(groupe méthoxy ou diméthylamino) n’a pas d‘influence
sur cette grandeur (contrairement aux dérivés
tricoordinés correspondants). Cependant, les pentaoxys-
pirophosphoranes 7, 8 et 9 ont un déplacement chimique
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(0]

®
\<\ NH,

cp® 8: R=OPh §°'P = +40 ppm*
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Z = —CHy—~CH,— AB=0, NMe, S R:.R; =Ph, Me, X = NMe,, OMe
Z=—CMe—~CMe,—  A=B=0 ‘
Z= >C==O A=B=NMe
A—Z—B = —0O—CHPh—CHMe—NMe—
Fig.1
Tableau |

5P 5'H(Me) S'HXOD S'HR, et R,
N° R, R. X ppm ppm ppm Hz ppm

1 Ph Ph NMe, +35 1-08; 1-16 2:76 (10 Hz) 6-84-7- 10 (6H)

7-56-7-68 (4H)

2 Ph Me NMe; +36-5 1-08 1-11 2-75(9-7Hz) 6-9-7-2(3H)

114 123 7-4-7-55 2H)
1-99 (singulet)

3 Me Me NMe, +35-5 1-10-1-18 2-75(9-7Hz) 1:70 (singulet)

4 Ph Ph OMe +36 {-18(12H) 3-50(14H) 6-9-7-15 (6H)

7-55-7-70 (4H)

5 Ph Me OMe +36 1-10(6H) 3-47(14H) 6-90-7-20 (3H)
113(3H) 7:36-7-50 2H)
1-17(3H) 1:95 (singuiet)

6 Me Me OMe +34-8 1-12(12H) 3-50(13-7Hz) 1-68 (1 singulet)
du *'P 2 champ sensiblement plus fort que les composés Ph—y—Q O-—rPh
du Tableau 1. P ]

Le remplacement d'un groupe méthyle par un Ph——d ‘ o—-ph
groupe phényle sur le cycle insaturé n’est pas pergu au ni- NMe,

veau du déplacement chimique du *'P. L'environnement
magnétique de 'atome de phosphore est, par contre,
sensible 4 1a présence et & la nature des substituants du
cycle saturé dioxaphospholane. Pour les spirophos-
phoranes non substitués sur le cycle saturé,” le signal de
'P est & champ plus faible que celui des composés 14 6
comportant quatre groupes méthyles sur ce cycle.

["\P}’“l—k-

/1A

O I O0——R:
X

R,,R; = Me, Ph; X = OMe, NMe,
5P = 27ppm (=1 ppm)

La substitution de ce cycle saturé par 2 groupes phényles
en cis par rapport au cycle entraine un déplacement
notable du signal de »P vers les champs forts.

10: 8”'P=+39ppm
S'H(NMc,) 252 ppm JPNCH = 10-5 H,
S'H(PhCH) $-32 ppm JPOCH = 10 H..

Avant d'interpréter les spectres de RMP des
spirophosphoranes du Tableau 1, nous allons exposer
d’un point de vue formel la géométrie de cette famille de
composés.™ Les configurations stables d’'une BPT dans
laquelle 'atome de phosphore appartient 3 2 cycles 3 4 ou
5 atomes sont dans le cas général au nombre de 8 (4
couples d’énantioméres).

Ce nombre est ramené A 4 (2 couples d’énantioméres)
lorsque I'un des cycles est substitué symétriquement, et &
2 (1 couple d'énantioméres) lorsque les 2 cycles sont
substitués symétriquement. Si R, # R,, les 2 isoméres (a)
et {c) sont distincts (de mé&me pour leurs énantiomeres (3)
et (B)). Si R, =Ry, (a) et {c) sont identiques (de méme pour
(8) = (2)). Les substituants des atomes de carbone du
cycle dioxaphospholane occupent quatre sites non
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équivalents: (a) site 1 ou équatorial trans (e.t.) substituant
porté par un carbone lié & un oxygine en position
équatoriale et situé dans le petit diedre (déterminé par les
2 cycles) de 120°; (b) site 2 ou équatorial cis (e.c.) site
géminé du site 1, situé dans le grand diedre de 240°
(contenant le substituant extracyclique);{c) site 3 ou axial
trans (a.t.) substituant porté par un carbone lié & un
oXxygene en position axiale et situé dans le petit diedre de
120°; (d) site 4 ou axial cis (a.c;), site géminé du site 3 mais
situé dans le grand di¢dre de 240°,

Le couplage des protons du groupe extracyclique avec
I'atome de phosphore est en général plus grandde 243 Hz
dans le dérivé pentacoordiné que dans le dérivé
tricoordiné correspondant. La multiplicité des signaux
RMP correspondants aux groupes méthyles du cycle
dioxaphospholane varie suivant le composé de 12 4: (a) Si
R: =R, on observe 2 singulets lorsque X = NMe: (1 et 3)
et un seul singulet lorsque X = OMe (4 et 6); (6) SiR, # R,,
on observe 4 singulets lorsque X = NMe; (2) et 3 singulets
lorsque X = OMe (4 singulets dans CDCl;) (5).

L’aspect des spectres ne change pas (sauf pour §)
lorsqu'ils sont enregistrés dans CDCl; 2 la place de CeDs,
tant 3 60 qua 100MHz. L'irradiation du noyau *'P
(découplage hétérocucléaire 'H {*'P}) ne modifie pas la
multiplicité de ces signaux. Les 4 sites du cycle
dioxaphospholane (e.c., et., ac., at) n'étant pas
équivalents, nous aurions du observer pour chacun des 4
groupes méthyles un signal de RMP par structure
isomére, a la condition que celles-ci soient figées.

Au cours de 'étude des spirophosphoranes décrits ici,
nous n'avons jamais pu mettre en évidence, un éventuel
équilibre entre structure pentacoordinée et structure
tétracoordinée (équilibre susceptible d’expliquer I'inter-
conversion des isoméres par un mécanisme dit
irrégulier,* procédant par variation de la coordinence de

I'atome de phosphore donc avec rupture de liaison).

Dans la suite de notre exposé, nous allons admettre
implicitement qu’une permutation C,° conduisant & un
double échange axial-équatorial est celle qui,
énergétiquement, est la plus favorisée en I'absence de
contrainte résultant de I'électronégativité différente des
hétéroatomes liés au phosphore. Ceci repose notament
sur des études spectrales.’

Les spirophosphoranes existant sous plusieurs configu-
rations stables, celles—ci pouvant s’équilibrer en solution a
la température ambiante, I'interprétation des spectres
RMP doit se faire en tenant compte 2 la fois des espéces
en présence, et de leur vitesse d’isomérisation, relative-
ment 3 la fréquence du moyen d’observation.

R,
e
' P“‘
07 Y0 == R; A
(C)O +Me.
Mc,l:"‘e2 e @
R, R,

(0] o x
R ‘Z/— RO M, == R'_Z/- P
0/ Vx 10 VAG 4 0/ VO
(g Meg ()/
Me, Me. f\’{e; €2
Fig.3

Les structures (a) et (b) sont indistinguables, ainsi que les
structures (c) et (d). Lorsque R, =R, (c) et (a) sont
énantioméres; (b) et (d) sont énantioméres.

Ri=R;=Me ou Ph, X = NMe, composés 1 et 3. Les 4
méthyles du cycle sont magnétiquement équivalents 2 2
(2 singulets en RMP). L’équilibre résultant d’une permuta-
tion C, entre les 2 configurations énantiomeres (c) et (5)
doit &tre rapide par rapport a I'échelle de temps de la RMP
pour rendre équivalents les groupes méthyles en cis par
rapport au cycle saturé (Me,=Me,, Me.=Me,).
L’équilibre C; est lent dans ce cas.

Ri=R,=Me ou Ph, X = OMe composés 4 et 6. Les 4
groupes méthyles sont magnétiquement équivalents (1
singulet en RMP). Un équilibre résultant d’une permuta-
tion C; rapide affectant le substituant extracyclique et les
2 cOtés du cycle insaturé rendra équivalent 2 groupes
méthyles géminés (Me, = Me; et Me, = Me.). La conjonc-
tion des 2 permutations C, et C; rapides rend compte alors
de I'équivalence de tous les méthyles.

R\ =Me, R; =Ph, X = OMe ou NMe; composés 2 et 5.
Ces 2 spirophosphoranes peuvent exister sous 2 formes
diastéréoisomeres (a) et (c). Il ne faut donc pas conclure
trop vite, a 1a vue du spectre RMP présentant 4 singulets,
a lexistence d'une configuration unique figée. Trois
hypothéses sont envisageables pour permettre une
interprétation de ces spectres: (a) il n’existe quune seule
structure figée () ou (c); (b) il existe effectivement les 2
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structures (&) et {(c) figées; mais les déplacements
chimiques d'un groupe méthyle occupant un méme site
géométrique dans 'une ou P'autre des structures sont
identiques; et (c) les 2 structures (&) et (¢) sont en équilibre
rapide- (permutation C;) et I'on observe en fait le
déplacement chimique moyen d'un groupe méthyle
occupant successivement un des sites de I'isomére (8),
puis un site différent de I'isomdre (c)." les 4 singulets
observés correspondent & la valeur moyenne du
déplacement chimique des 4 groupes méthyles Me;, Me,,
Me;, Me, (voir Fig 3).

5Me; =p(c) SMe; at. isomdre (c)+p(8) 8Me; ec.
isomére (8); 8Me;=p(c) §Me, a.c. isomére {(c}+p(8)
§Me; e.t. isomére (B); SMe;=p(c) SMe; e.t. isomére
(c)+p(8) 6Me, a.c. isomére (8); dMe, =p(c) SMe, e.c.
isomére (¢)+p{(3) SMe, at. isomére (3); p(a) et p(c)
représente la population des deux diastéréoisoméres. La
premiére hypothése est peu probable; la présence d'un
seul singulet pour le groupe méthyle du cycle
dioxaphospholéne n’est pas en faveur de la deuxieme
proposition. La troisiéme solution envisagée sembie la
plus raisonnable. Elle rend bien compte des observations
et est cohérente avec les résultats exposés précédemment.

Spirophosphoranes comportant un cycle oxazaphospho-
lane

Le nombre de structures isomeres stables d'un spiro-
phosphorane, résultant de I'addition d'un dérivé
tricoordiné du phosphore, comportant un cycle oxaza-
phospholane, sur une dicétone, est de 4 (2 couples
d’énantioméres).

L’atome d’oxygéne des composés du Tableau 2 se
placera dans un site axial, I'atome d’azote occupant un
site équatorial.

Les spirophosphoranes 11° 3 16 ont un déplacement
chimique du phosphore 31 caractéristique d’une structure
pentacoordinée compris entre +39ppm et +41 ppm. La
présence de substituant sur le cycle saturé entraine un
léger glissement du 5*'p vers les champs forts par rapport
aux composés du Tableau 2."

Une insaturation sur le cycle oxazaphospholane abaisse
sensiblement le déplacement chimique comme dans le
composé

1
—C=0 O
Me—C—C [ ‘ Ph
\
o=c-r\{ O——Ph
Ve NMe:

18: 8P =+35ppm

Dans la suite de ce paragraphe, nous ne parlerons pas des
composés comportant un cycle saturé dont le motif dérive
de 'éphédrine, qui ont été &tudiés dans un autre article.'

Me

|
N O

MeI \p/ R
ph——d \\o R
X
R = Mg, Ph; X = OMe, NMe,

Une permutation C, est interdite dans ce type de
composés car conduisant 3 un isomére dans lequel les
contraintes d’électronégativité ne sont pas minimisées
(azote en position axiale).

Une permutation C,, affectant le cycle insaturé et la
liaison extracyclique, est, par contre, autorisée.

Si R, =R,, les structures (e) et (f) sont énantioméres;
par contre, si R, #R;, le passage de (¢) & sa structure
énantiomere (&) {ou de (f) A )} nécessite '"échange de 2
liaisons axiales ou de 2 liaisons équatoriales (permutation
(aa) ou (ee) de la classe C5).°

Lorsque R, =R, =Me (composés 13 et 14), on n’ob-
serve pas d’inéquivalence des groupes méthyles du cycle
dioxaphospholéne. Les deux structures (¢) et (f) sont donc
en équilibre rapide. Par contre, la présence de substi-

Tableau 2

R X
RV

N° 1 12 13 14
R Ph Ph Me Me
NMe; OMe NMe, OMe
8*'P ppm +39-5 +39-8 +40-5 +40
S'HX(J) 270 (10-6) 3-52(14-25) 2:76(10-5) +3-55(14)
ppm Hz
5'H NMe (1) 2:76 (9-5) 2:75(9-25) 2:84(9) +2:78 (9)
ppm H:z
8'Hppm R 6:95-7-15 69-7-1 172 1-75
(6H) (6H)
7-55-7-68 7-5-7-65
(4H) “4H
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tuants sur le cycle oxazaphospholane augmente I'énergie
nécessaire a la stéréomutation et donc ralentit la vitesse
d’interconversion entre les isoméres, ce qui permet de
différencier en RMP les deux groupes méthyles.”

Dans le composé 16 (R, = Me, R.=Ph, X=0Me), Ia
dissymétrie du cycle insaturé entraine un ralentissement
de la stéréomutation permettant de voir en RMP les deux
séries de signaux correspondants aux deux isomeéres (e) et
(f). 16 6”'P = +40-7; RMP: Me, 2:04, 2-06. NMe, 2-75,
2-80ppm, Jenci=92Hz, Jencu=9Hz. OMe, 3-52,
3-54 ppm. Joocn = 14-5 Hz, Jpocu = 142 Hz.

R-T—O\P/S

| A

R0 |0
X

R =Me, Ph
X =0OMe, NMe,

La présence d'un cycle oxathiaphospholane dans un
spirophosphorane (présence d’un atome de soufre occu-
pant un site équatorial) se traduit par un déplacement du
signal de P vers les champs faibles et par la non
équivalence des 2 groupes portés par le cycle
dioxaphospholene.'

Spirophosphoranes comportant un cycle diazaphos-
pholane

Ramirez et coll,™"" ont constaté que dans les spirophos-
phoranes résultant de [P'addition du benzile sur des
diazaphospholanes les deux groupes méthyles portés par
les atomes d'azote étaient équivalents, ceci étant en
accord avec un équilibre rapide entre les structures (g) et
(h) qui sont énantiomeres dans ce cas (R, =Ry).

hlde
QN
P ] X=NMe, &'P=+37ppm
Ph O/I\N X=0Me &P =+38ppm
x|
Me

Dans les composés 17 et 18 R, = Me R, = Ph, synthéti-
sés respectivement par addition du méthoxy-2 ou du
diméthylamino-2 diméthyl-1,3 diazaphospholane-1,3,2 sur .
la phénylpropanedione-1,2, les deux structures (g) et (h)
sont isoméres.

17, X = NMe,, §”'P = +38, RMP Me, 2-04; NMe, 26,
2:55ppm; Jencu=9'S, Jencu =97 Hz. NMe,, 2:62 ppm,
Jencu=11-2Hz. 18, X =0Me; 8P = +139; RMP Me,
2:04; NMe, 27, 2-7ppm; Jencu=95, Jenen=9-5Hz.
OMe 3-46 ppm, Jrocu = 14 Hz.

Fig.5

Les deux isoméres (g) et (h) ne sont pas distincts
(comme les isomeres (e) et (f) de 16), l'interconversion
entre isoméres devant &tre rapide. Ce qui explique que
I’on observe seulement un singulet pour le groupe méthyle
du cycle insaturé. Les deux doublets attribuables aux
deux groupes méthyles du cycle diazaphospholane
correspondent, comme dans le cas de 2 et § 2 une valeur
moyenne du déplacement chimique d'un groupe entre les
sites qu'il occupe dans chaque isomére. 5Me; = p(g) §Me,
équatorial (g) +p(h) 6Me, axial (h), §Me. = p(h) 6Me;
équatorial (h) +p(g) 6Me; axial (g), p(g) et p(h)
populations des deux diastéréoisoméres. Lorsque R, =R;,
les 2 isomeres (g) et (h) sont énantioméres (p(g) = p(h) et
§Me, = §Me)).

Spirophosphoranes comportant un cycle diazétidine-one’

La contrainte stérique supplémentaire résultant de
Pintroduction d’un cycle & 4 atomes dans un spirophos-
phorane pourrait contribuer i augmenter la barritre
énergétique du mécanisme de la permutation C,. Or, nous
avons constaté, et ceci jusqu'a ~80°C pour 19, que les
deux groupes méthyles du cycle dérivant de I'urée sont
toujours équivalents. Aucun ralentissement de I'équilibre
n'est donc constaté. 19 R, = R, =Ph; X =NMe,. 8*'P =
+44 ppm, NMe, 2-79 (12-5 Hz), NMe, 2-49 ppm (11-6 Hz).
20 Ri=R,=Ph; X=0OMe. 8P= +42-6ppm, NMe

R R,
1 o o
R,J | X —— R'—Zf ,l,wNM“
o’f‘NMe. 07| o=
MC:'N\l M -
. N, L
@) o )]
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2:71 ppm (13+1 Hz), OMe 3:36 ppm (14-9 Hz). 21 R, = Me,
R:=Ph; X=NMe;, 8"'P= +44ppm, Me=1-88 ppm,

NMe 2:75ppm - (11-5Hz), 2-75ppm (12Hz). NMe;
2-42 ppm (11-5Hz).

Nous avons attribué aux spirophosphoranes présentés
dans ce travail une structure BPT.” L'interprétation des
spectres RMP serait sensiblement différente si ces
composés avaient une structure PBC,"? comme cela a été
propos€é a I'état solide pour des spirophosphoranes
comportant un cycle 3 4 ou § atomes.”* Si nous
admettions une telle structure avec R,=R,, les deux
groupes N-Me de 19 et 20 seraient équivalents en
occupant des sites équivalents. Il ne serait plus nécessaire
alors de faire intervenir d’équilibres entre différentes
structures isomeres. Le probléme est posé.”

Il nous a été possible de remplacer un atome d’oxygéne
par un atome d’azote dans le cycle insaturé par addition
d’un P™ sur une a cétoneimine.'*'

part, la permutation conduisant a I'épimérisation de
I'atome de phosphore va correspondre, grice a la
présence d’un atome de carbone asymétrique, 3 un
équilibre entre diastéréoisoméres.

Les composés 22 2 33 sont obtenus en quelques minutes
3 la température ambiante. Contrairement, aux cétones
éthyléniques telles que la vinylcétone ou I'oxyde de
mésityle qui ne réagissent qu’avec des P™ dont I'atome de
phosphore est électrophile,”” les aminophosphines et les
phosphites nucléophiles s’additionnent trés facilement sur
la benzylidéne-3 pentanedione-2,4.

Il semble raisonnable d’admettre une addition de type
1,4 par attaque sur le carbone benzylique. La forme
ionique amphotére a été mise en évidence a hautes
températures dans les phosphoranes monocycliques,”"
par ailleurs, le composé d’addition avec la trisdiméthyl-
aminophosphine n’existe 3 la température ambiante que
sous la forme tétracoordinée

A Ph 0] A
Ph—C—C—Ph + z7 p—x — ‘p Nz
il N7 /I~
O NMe ph—L\Nx "B
Me
AB=0, NMe
X = NMe,, OMe, Me
Z = CHr—CH,, CMe,—CMe,
COMPOSKES D’ADDITION AVEC LA BENZYLIDENE Ph COM
3 PENTANE DJONE 24: SPIROPHOSPHORANES A P €
CYCLE OXAPHOSPHOLENE ( MezN)u —CH—C\e 8P = 635 ppm
La benzylidéne-3 pentanedione-24 a été utilisée COMe
indépendamment par divers auteurs**'™'® pour obtenir
des phosphoranes comportant un deuxieme centre K Le pourcentage relatif des deux structures

d’asymétrie. Ces structures présentent un double intérét
du point de vue de la stéréochimie dynamique: (a) d’'une
part, I'introduction d'un atome de carbone lié directement
a l'atome de phosphore doit accroitre la barriére
énergétique du processus de stéréomutation; (b) d’autre

R,

diastéréoisomeres peut soit refléter le sens de I'attaque sur
le carbone prochiral lorsque toute stéréomutation
ultérieure de la structure est impossible, soit résulter de la
stabilité thermodynamique des deux isoméres en présence
lorsqu’un réarrangement permutationnel est possible (soit

Ph
R, B\p X + " c—c/COCH’ — . B\ﬁ-—cl c/(%ocm
—| \ - o
Rl - COCH, R—F)  cocH,
; 3 X H
R, R
Me Me
(0]
/ T .B
— MeCOfO xkz(CC) « MeCO /}T‘VX "]};J
Ph¢ g _&R‘ac P yB—R
(k) R;(ﬂt) (1) RZ
M_CZO Me o X
1 B <
MeCO C/]?‘Vx ‘\~§l —_— MCCO_Z; ]L\AB \“RJ
R N G, B
Ph ; H 5B 1R
® ) Ph g7
M !

Fig.7
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par un mécanisme de réarrangement de la structure
pentacoordinée, soit par un équilibre avec les produits de
départ).

Les deux structures diastéréoisoméres ont un
déplacement chimique de *'P différent (d'environ 4 ppm),
et & champ plus faible que celui des composés comportant
un cycle dioxaphospholéne.

Aucune trace de forme ionique amphotére comportant
un atome de phosphore tétracoordiné n'a pu étre mise en
évidence tant i la température ambiante qu'a hautes
températures.

Les composés du Tableau 3 existent dans le mélange
réactionnel brut, dans trois cas sur quatre, sous les deux
formes diastéréoisomeres (k) et (1).* Une de ces deux
formes peut étre.isolée par cristallisation lente. Les deux
structures (k) et (I) devant étre en équilibre, la cristallisa-
tion de l'une d'elle permet au systéme de sortir de
I’équilibre; par exemple (k) cristal. s{k)=2({). Ces
cristaux remis en solution ne donne qu'un isomére; le
deuxieme diastéréoisomére apparait lentement i la
température ambiante, 1'équilibre étant atteint en quel-
ques heures.'*”' Dans le cas de 24 et 25,1 nous avons pu
établir avec certitude que le diastéréoisomere cristallisé

*En fait chaque diastéréoisomére (k) et (}) est un mélange
racémique constitué par les deux énantioméres &)(k) et () qui
ne peuvent se distinguer par RMP.

tEn comparant les spectres RMP de 22 et 23, nous pouvons
dire que vraisemblablement dans ce cas également, le
diastéréoisomere cristallisé a la structure (k).

N

avait la structure (k)° et attribuer & chaque groupe
méthyle du cycle saturé un déplacement chimique
déterminé.

L'isom2re isolé et cristallisé présente en RMP en
solution dans un solvant aromatique (CDs, CHsCl,
C¢H(Cl:) quatre singulets attribuables aux quatre
méthyles du cycle dioxaphospholane (Tableau 3). L'un de
ces singulets est fortement déplacé vers les champs forts
(d’environ 0-8 & 0-9ppm) par rapport aux 3 autres
singulets. Ceci n'est observable que pour une seule des 2
structures diastéréoisoméres.

Un tel blindage n’est possibie que si 'on admet que I'un
des groupes méthyles se trouve dans le cdne d’anisotropie
magnétique d’un noyau aromatique ce qui implique une
position trans pour le phényl et le groupe extracyclique,
par rapport aux cycles; c’est le cas de la structure (k).

La vitesse d’épimérisation de (k) en (1} est suffisamment
lente 3 20°C pour qu'il soit possible d’enregistrer le
spectre de I'isomére (k) pur.

11 reste & déterminer si ce singulet est attribuable au
methyl équatorial-trans (e.t.) ou axial trans (a.t.) de (k).
Les méthyles des composés 26 et 27 qui occupent
obligatoirement les sites at. et ac. du fait de la
configuration figée de Ia bipyramidale trigonale résultant
de la contrainte introduite par le cycle oxazaphospholane,
ne présentent pas de signaux déplacés vers les champs
forts. 1l faut donc en déduire que le méthyle fortement
blindé occupe la position équatoriale trans. Il est supposé
que la géométrie du cycle oxazaphospholane et celle du
cycle dioxaphospholane différe peu. Les attributions des

Tableau 3
R
R 0\ l:‘/01— Me
RAH—gX c—l-coMe
R /\
Ph H
N° 22 2 4 25
X OMe NMC; OMe NMe,
R H H Me Me
% *100 *60 40 *85 15 *50 50
5P o +9 +14 +17 +13 +17-§ +17 +24:5
8 ppm Me 178 1-85 1-85 1-80 180 1-88 17
5'!{ MeCO 2:52 2-58 2-52 2:50 2-45 2-50 245
‘Hm. X 340 260 2:30 350 310 2:60 230
J)Hz (1275 92) ) (13-5) 132) 9-75) (8-65)
§'Hppm H 420 405 415 410 425 3.95 415
(NDHz {23-2) @y 4D (23-2) (24) {19-5) (24)
3'Hppm R 120 1115 125
{ac.) (a.c.)
1-02 coa- 1-00 i-15
(e.c.) les- (e.c.)
0-87 cen- 0-87 1-12
(at) ce (a.t)
0-17 0-15 105
{e.t) {e.t)

*Isoméres isolés et cristallisés
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autres déplacements chimiques des méthyles deviennent

alors possible de proche en proche pour la structure (k).
Par chauffage de 24 ou 28, I'équilibre (k) = (I) est atteint
plus rapidement; si sa position dépend peu de la

température, par contre, au phénomeéne d'épimérisation se
superpose un second phénomeéne qui vers 100°C conduit &
la coalescence des 4 singulets de chaque diastéréoisomére
et leur résolution i plus haute température en deux
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singulets par diastéréoisomere, sans que le reste du
spectre soit modifié. L'énergie d’activation de ce second
processus correspondant & une permutation C, est de
17£0-1 kcal/mole pour 24 et de 21 +0-1kcal/mole pour
28. L'énergie d’activation de 1'équilibre d’épimérisation
(passage de (k) a (1) et inversement) correspondant & une
permutation de classe C; n’a pas été déterminée. Les
déplacements chimiques des méthyles du cycle diox-
aphospholane 3 160°C deviennent pour les différentes
structures: 24(k), 75%, 0-95 et 0-75 ppm; 24(1), 25%, 1-20 et
1-1Sppm; 25(k), 65%, coalesc.; 25(), 35%, 120 et
1-15 ppm. Ainsi, 2 haute température, tant en RMN de *'P
que de 'H, les deux diastéréoisoméres sont distincts
quoiqu'en équilibre, mais chacun d’eux présente une
équivalence 2 2 2 des méthyles du cycle dioxaphos-
pholane.

805

Ces deux phénomenes distincts peuvent se résumer
par les équilibres de la Figure 9 entre les différentes
configurations stables du composé considéré. Ce résultat
est différent de celui qui a été observé sur les adduits avec
le phenyl dimethyl phosphonite.**™'* od 'équivalence
des groupes methoxy occupant deux sites diastéréotopes
s’accompagnaient d’une équivalence magnétique des deux
structures diastéréoisomeres. Il n’est pas possible d’expli-
quer d’'une maniere satisfaisante la plus grande selectivité
observée en solution en faveur de I'une des structures
lorsque X = OMe. La nature du recouvrement p.d. entre
I'atome de phosphore et les hétéroatomes O et N dans le
plan équatorial est peut étre la clef de ce probléme.

Les composés 26 a4 29 qui présentent un cycle
oxazaphospholane existent sous une seule structure
lorsque  X=0OMe et sous deux structures

Me X Me, X
MeCO / \‘2 Me: zzcﬁ Meco—z‘ g\“x) \\\Mes
P N rapide ol M
| Me, 2, €4
4 %0 nMe, 4% n"Me,
Ph ]"l M Ph H ez
) e )
[ ulm C’n lent
Me Me
0 c /9
MeCO / 1.9 \\‘Me; z=m’—-'m_z MeCO ]I)“‘O \\\\Me’
ol IOX X Me. C” IOX /S Me,
d %0 "Me 7 0 "Me.
Ph ! Ph
(1) Me, (]’) MC;
Fig.9
Tableau 4
R
0O 0
R=R e
/ ?\
NXC COMe
| /\
MePh H
N° 26 n 28 29
X OMe NMe, OMe NMe,
R Me Me H H
% 100 30 70 100 3s 65
5P ppm 4235 4295 4355 426 4315 436
§"HMe ppm 1-78 1-78 1-83 1-78 1-76 178
&'H MeCO 2:48 2-50 2-54 2:48 2-50 2:52
ppm
SHX M 3-44 23 2:63 4-40 2-24 2-59
ppm Hz (135 ()] (10) (13-8) 9-5) (10-5)
8'H NMe (J) 2-65 2:65 2:70 2-60 2-60 2-65
ppm Hz @®) 93 ® (8:25) 82 9)
S'HH() 398 4-04 392 408 400 4-02
ppm Hz (24) (23-4) (22) (24-8) 23 (23)
8'HR 1-17 131 1-14
0-80 1-22 0-85

ppm
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diastéréoisomeres lorsque X =NMe.. L'équilibre entre
deux structures diastéréoisomeres dans cette série est trés
improbable du fait de la double asymétrie électronique qui
impose une configuration déterminée aux isomeres stables
(régle des électronégativités de Muetterties-Malher-
Schmutzler.*). L’échange de substituants entre deux sites
équatoriaux qui conduirait a I'épimérisation du phos-
phore, est un processus qui, sil n'est pas interdit, est
énergétiquement le processus le moins favorisé.’® La
sélectivité observée, lorsque le substituant extracyclique
est un groupe methoxy, est également constatée dans ce
cas.
Contrairement aux composés précédents, les spiro-
phosphoranes 38 a 32 existent (apparemment) sous une
seule configuration en solution, tandis que 33 présente
deux séries de signaux en RMN du proton et du *'P. Il nous
faut admettre que pour les deux premiers composés,
Iéquilibre (k) 2 (I) est rapide, les deux diastéréoisomeres
étant magnétiquement équivalents comme cela a été
signalé pour I'aduit du dimethylphenylphosphonite.”* "
La non équivalence apparente des méthyles du cycle
diazaphospholane provient du fait que I'on observe en
réalité la valeur moyenne des déplacements chimiques du
methyl en position axiale et en position équatoriale cis ou

et R. BURGADA

trans par rapport au phenyle. § Me, axial +5Me, équatorial
(cis/Ph) # §Me; équatorial (trans/Ph) +8Me; axial.

Le cycle & quatre atomes, dans le cas de 33, introduit une
contrainte stérique supplémentaire qui ralentit la
vitesse  d'interconversion entre les, deux dia-
stéréoisoméres permettant ainsi de les différencier en
RMP,

CONCLUSIONS

L’étude des composés dont la synthése et la structure
ont été discutées dans ce travail nous a permis de préciser
dans le cas des spirophosphoranes l'incidence des
contraintes stériques et d'électronégativité sur la
stéréolabilité du squelette des différents isomeres. Ce qui
en d'autres termes donne une idée qualitative sur la
barriére énergétique qui limite I'interconversion entre
isoméres stables. Nous entendons par stabilité la
définition qui en a été donnée au cours de ces dix
derniéres années, c’est a dire le respect de la régle des
électronégativités et de la régle stérique.

Dans les spirophosphoranes comportant deux centres
d’asymétrie, donc pouvant exister sous deux formes
diastéréoisoméres, nous avons pu mettre clairement en
évidence I'épimérisation de I'atome de phosphore. L'iso-
lement par cristallisation de I'un des diastéréoisomeéres et
la détermination de sa configuration ont pu &tre réalisés

Me Me sans ambiguité.
o Le mécanisme d’interconversion entre isoméres sera
Meco— Il’“"x —— MeCO /] ~NMe:  discuté dans un autre travail en tenant compte du nouveau
7| SNMe, C/{%xl concept de symétrie introduit par Ramirez, Ugi et
Ph’ﬁ Ne_ 4 Phi N-L coll 524
(k) ""Me; M ** Me,
N PARTIE EXPERIMENTALE
Z=CH,—CH,, /C=O- Les spectres de RMN du proton ont été enregistrés & 60 MHz
sur un appareil Jeol C60 H L équipé d'un découpleur
Fig. 10 hétéronucléaire, 3 100 MHz sur un appareil Jeol MH 100. Les
Tableau 5
N oM
—Me
/N
R
N x/ \-—'—CO Me
Megh u
N° 30 k)| 32 3
X OMe NMe, Me NMe,
YA (CH.), (CH>): (CHa). C=0
5”'P ppm +26'5 +225 +19 +36-5 35%
+40-5 65%
8'H Me 1-88 1-85 1-91
ppm
8'H MeCO 2-53 2-48 2-43 attribution
ppm
§'HX () 3-38(13-65) 2-42(12-75) 1-32(12-65) | non
ppm Hz
5§'HNMe () 2-45(8) 2:47(7) 2:36(8:5) faite
ppm Hz 2-60(8) 2:75(8-4) 2:65(9)
8'HpuH () 4-11(18-6) 3-98(16) 4-00(8) 4-27(17-2)
Hz 4-40(20-6)
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spectres de RMN du phosphore 31 ont éé enregistrés sur un
appareil Jeol C 60 HL travaillant & 24-3 MHz, les appareils étant
équipés pour travailler en température variable tant pour le proton
que pour le phosphore.

Les données RMN du proton des composés 1 2 33 correspon-
dent 2 des produits isolés et mis en solution dans C,D,, le TMS
étant pris comme référence potr les spectres en proton; le solvant
est le benzdne ou le chlorobenzine et la référence H,PO, 4 85%
dans le cas des spectres en >'P.

Les enthalpies libres d’activation ont été calculées par la
formule d'Eyring.** Les dérivés trivalents utilisés dans ce travail
ont tous été décrits au préalable (voir par exemple la référence 26).

Nous avons indiqué pour chacune des deux familles de
composés présentées un mode opératoire général. La nomenclatu-
re et I'analyse élémentaire ont été explicitées dans un certain
nombre d’exemples caractéristiques. Les composés pour lesquels
il n'est précisé qu'une constante physique ont une analyse en
accord avec la structure proposée. Leur dénomination se
déduisant directement de I'exemple signalé en début de chaque
paragraphe.

Compaosés d’addition avec les a dicétones

Le dérivé tricoordiné du phosphore en solution dans P'éther est
additionné en 1 heure & froid (0°C) A une solution éthérée
contenant un équivalent de dicétone. On chasse une partie de
I'éther pour permettre au produit de cristalliser. Il est ensuite
recristallisé dans ['hexane, (ou bien distillé pour certains
composés d’addition avec le bracétyle).

Diméthylamino-5 tétraméthyl-2,2,3,3 diphényl-78 tétraoxa-
1,469 phospha(V)-5 spiro-44 nonéne-78 1. F=15T.
Ca:H2aNOP(401) calc. C, 65:84; H, 6-98; N, 3-49; trouvé C, 65-75;
H,689;N,3-45%.2, F=85C; 3, Ec s = 96-100°C; 4, F = {25°C;; §,
F=75C; 6, E;o-3 =90-95°C,

Diméthylamino -5 tétraphényi-2,3,7,8 tétraoxa-1,4,6.9
phospha(V)-5  spiro-44  nonéne-78, 10, F=19°C.

CsoHsNOP(497); calc. C, 7243; H, 5:63; N, 2:82; trouvé C,
72-11; H, 5-82; N, 2-71%.

Diméthylamino-5 méthyl-4 diphényl-18 trioxa-1,69 aza-4
phospha{V)-S  spiro-44 nonéne-18, 11. F=1334C.
CisH23N,0,P(358); cale. C, 63-69; H, 6:42; N, 3-91; trouvé, C,
63-50; H, 6:70; N, 3:97%. 12, huile; 13, Eo,=104°C; 14,
Eo.=82°C.

Diméthylamino-5 diméthyl-1,4 phényl-7 méthyl-8 dioxa-6,9
diaza-14 phospha(V)-5 spiro-44 nonéne-78, 17, huile.
CsHaN,0,P(309), cale. C, 5825; H, 7-77: N, 13-59; trouvé C,
58:47; H, 7:91; N, 13-40%. 18, huile.

Diméthylamino-4 diméthyl-1,3 oxo-2 diphényl-6,7 dioxa-5.8
diaza-1,3 phospha(V)4 spiro-34 octéne-6,7, 19, F = 1334°C.
CisH2N;0,P(371), cale. C, 61:45; H, 5-94; N, 11:32; trouvé C,
61-52; H, 6-08; N, 11-27%. 20, huile; 21, huile.

Phénoxy-5 tétraméthyl-2,23,3 diphényl-18 tétraoxa-14,69
phospha{V)-S spiro-4,4 nonéne-78 8. On chauffe 3 reflux 4-01 g
de 1 (0-01 mole) et 0-94 g de phénol (0-01 mole) dans 10 cm’ de
chlorobenzéne pendant 1h, de maniére & éliminer 95% de la
quantité théorique d’amine. Le produit cristallise dés le refroidis-
sement. On essore, puis on lave les cristaux (3-5 g) 4 I'éther avant
de les sécher sous vide sur P,0,. Rdt: 78%, F=134°C.
C.eH,;,0,P(450) cale. C, 69-33; H, 6-00; trouvé C, 69-01; H, 5-91%.

Composés d'addition avec la benzylidéne-3 pentanedione-2,4
Le P(III) en solution dans I'éther est additionné lentement a la
température ambiante 4 un équivalent de benzylidene-3
pentanedione-24 en solution éthérée. On garde enusuite sous
agitation environ 4 h 3 la température ambiante. En concentrant la
solution, le spirophosphorane cristallise lentement lorsque le cycle
saturé est dioxygéné, il reste sous forme d'une huile lorsque le
cycle saturé dérive d'une diamine ou d’un aminoalcool.
Methoxy-5  méthyl-1  acétyl-8  phényl9  trioxa-14,6

phospha{V}5 spiro44 nonéne-18, 22, F=122°-2°C.
CisH1s05P(310) calc. C, 58-06; H, 6-13; trouvé C, 58-30; H, 6-15%.
23, F=140°C; M4, F=135°C; 25, F = 155°C; 26 & 33, huile.
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