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COMPOSES ORGANIQUES DU PHOSPHORE—XIt

SELS DE BENZOPHOSPHONIA4-PYRANNES ACCES GENERAL A UNE
NOUVELLE SERIE D'HETEROCYCLES PHOSPHORES ET
OXYGENES A CARACTERE CATIONIQUE

MAURICE BARAN MARSZAK et MICHEL SIMALTY*
C.N.R.S. Groupe des Laboratories de Thiais, Bolte Postale No. 28, 94320 Thiais, France

(Received [n France 21 June 1978)

Réiswmé—Une méthode d'acciss sux sels de

benzophosphonia-4-pyrannes, nouvelle séric d’hétérocycles
cationiques phosphorés et oxypénés, est décrite et étudiée. La sature phosphoniom des cations est démontrée. La
comparaison des propriétés physiques (UV et RMN du *'P) avec celies des sels de phosphonia-4-pyrannes est
effectuée en fonction des substituants. L'exaltation des phémoménes pour la série étudibe est soulignée.

Abstract—A general synthesis of

a new secies of phosphorus and oxygen

4-benzophosphonia-pyrans, heterocycles
nwmmmd&thMwmwﬁ"P«m“
previously-studied

compared with those of
phenomens in the present series is pointed out.

Les études physiques et chimiques dans la séric des sels
de phosphonia-4-pyrannes 1' ont montré que leur charge
positive était localisée sur I'atome de phosphore 1A, et
non délocalisée selon 1B. Cette dernidre structure aurait
pusenuuﬂerausubwupuhmmbmeomdu
sels de pyrylium, que par celle des A*-phosphorinnes.”
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L'étude du perchiorate de tétraphényle-2,4,4,6-phos-
phonia-4-pyranne par diffraction des rayons X* confirme
cette structure et révéle 'existence d'une faible pliure du
noyau hétérocyclique dont I'angle est de I'ordre de 6° et
dont I'axe passe par les carbones 2 et 5. Cette pliure peut
éventuellement étre responsable de Ia localisation de la
charge sur I'atome de phosphore.

Nousvoubomdoncsynthénmdubétérocydesdm
lesqnelih coplanarité des deux hétéroatomes O et P

serait imposée.

Le rempiacement d'une double liaison de 1'hétérocycle
1 par un noyau aromatique satisferait i cette condition.
Quelle que soit 1a structure 2A ou 2B, la possession de la
série benzo permettrait de comparer les propriétés phy-
siques entre les représentants des cations 1 et 2.
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tX. M. H. Mcbazas et M. Simalty, Tetrahedron Letters 4363
(1972).
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4-phosphonia-pyrans, as a fusctioa of substituents. An exaltation of the

Les hétérocycles de type 2 sont les analogues phos-
phorésduﬂlvonuetdeuda
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R = (a) —CHs; (b) —CeHs; (¢) —pCeHe—NO:

lupmddtsﬁnontobtmpuacﬁoudesm4dam
le benzdne anhydre i la température ambiante et sour
atmosphlre inerte, vecdunndemelmdel'adrcde
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triphényiphosphine.” Pour notre part, nous avons vérifié
la préoence d’acide bromhydrique et de I'oxyde d'O-
anisyle diphényiphosphine dans la solution benzénique.
Les produits S sont déméthylés en 3-cétophénols 6 par
action du chlorhydrate de pyridine.® Les rendements de
ces réactions sont de I'ordre de 85%.
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Pyridine HC!
200-210°

+ CHsCI

L'hétérocyclisation en produit 2 est réalisée par action
de l'acide polyphosphorique sur les bromures de phos-
phonium 6 3 des températures qui dépassent 110°C. Les
rendements sont souvent élevés (Tableau 3).

Nous avons vérifié que la cyclisation se fait au sein de
'acide polyphosphorique et non & I'hydrolyse. En effet,
nous avons constaté que le spectre UV de la solution
dans APP du produit 6 mis dans les conditions de la
cyclisation, est identique 4 celui de la solution de 2 dans
le méme solvant. Cette technique de vérification a déj
¢té utilisée.® Dans la cas présent, elle permet de schéma-
tiser I'intervention de I’APP comme suit:

L'bétérocyclisation résulte donc de I'élimination de
I'APP A chatne plus longue.

Afin de trancher pour les sels de benzophosphonia4-
pyrannes 2 entre les structures 2A ct 2B, outre ['analyse
centésimale correcte et la confirmation de la nature
ionique du brome, par double décomposition avec le
perchlorate de sodium, pour aboutir aux perchlorates des
mémes cations, nous avons cffectué des études spec-
trométriques de ces composés; I'examen du Tablean 3
montre que (8) en IR, la disparition de la bande carac-
téristique du carbonyle, présente dans les produits 5 et 6,
au. profit de la bande éthylenique, prouve I'hétérocy-
clisation. Nous constatons aussi I'apparition d'unc bande
d’sbsorption entre 1230 ct 1240cm™ qui pourrait &tre

d‘nnevibnuonétherphényl-vmthue
() les spectres UV, ne témoignent d’ancune conjugaison
du type délocalisée ou aromatique. En effet, le diphényl-
1,i-phospha-1-naphtaléne absorbe & 420nm, et le
diphényl-1-1-phényl-2-phospha-1-naphtaline i 488am,’
nlonquelecauonﬂavyhnmnbwrbe&mnmetles
anthocyanidines de 476 & 520om.* nous
notommdéphccmembnhochromedesbundes d’ab-

l6nm.ilest seulement de 7 nm, entre le tétraphényle-
2,4,4,6-phosphonia-4-pyranne, et le p - nitrophényle - 2 -
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triphényle - 4,4,6 - phosphonia - 4 - pyranne; dans les
deux séries, le déplacement bathochrome, dépend de
Iélectronégativité des substituants portés par le phényle
en 2; (c) les spectres de RMN du proton, indiquent la
présence d'un H vinylique en a du phosphore avec un
doublet vers 8§ 6-7 ppm, avec une constante de

de 2py de Pordre de 6 3 9Hz (pour les produits de la
série 1A, le proton équivalent en série 2, résonne entre 6
et 7.5 ppm, avec une constante de couplage 25 entre 5.5
et 7.5 Hz, ce qui est une autre argument en faveur de la
structure 2A; (d) les valeurs de 5 *'P pour les composés
2, comme celles de la série 1, se situent dans la zone
correspondant au phosphore tétrasubstitué,'® notamment
entre 110 et 130 ppm, par rapport & P,O¢ externe. On
observe un blindage croissant dans I'ordre R=a>b>c.
La décroissance est analogue dans les deux séries 1 et 2
mais dans la série benzo, elle est de nouveau

plus forte, Alors que pour le cation 1 6d R* = C(Hs, il est de
125 ppm, le composé 1c od R” = p-nitrophényle, il est de
1209 ppm, le A3 = 4.1 ppm. Entre les cations 2b et 2¢, le
A8 = 12.5 ppm, trois fois plus important.

La coplanarité probable des 2 hétéroatomes avec le
noyau benzenique, ne favorise pas Ia délocalisation élec-
tronique du systéme selon 2B avec I'hydridation du type
pyrylium et A® phosphorinne. Dephu,hlaibledéfor-
mation de 'hétérocycle décrit dans la série 1, n’explique
apparemment pas la stabilité de la structure phosphonia-
4-pyranne 1A.

En revanche, I'exaltation de la sensibilité dans la série

J

2 de I'effet bathochrome en UV ainsi que du déplacement
chimique du *'P en fonction des substituants Elec-
troatracteurs serait caractéristique de cette séric.
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