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Résumé—L’existence d’une fonction basique portée en bout de chafne par un ligand branché sur un atome de
phosphore pentacoordiné a permis de mettre en évidence un équilibre entre Ia forme penta et la forme
hexacoordinée. Le plus souvent, en solution, & la température ordinaire la forme hexacoordinée, est ther-
modynamiquement la plus stable. Ainsi huit composés hexacoordinés (9-11, 13, 14, 18-20; Tableau 2 et 3) ont été
isolés. Dans certains cas, en solution, les composés restent sous forme pentacoordinée (15-17, 24). Les différents
facteurs régissant I'équilibre dans cette complexation intramoléculaire sont envisagés.

Abetract—An equilibrium occurs between penta- and hexacoordinated phosphorus when a basic function is located
at the end of a branched ligand on pentacoordinate phosphorus. Generally the hexacoordinated form are
thermodynamic stable species in solution at room temperature. Eight hexacoordinated compounds (9-11, 13, 14,
18-20, Tables 2 and 3) have been isolated. In few cases, in solution, the pentacoordinated form (15-17, 24) can be

observed. The parameters from these equilibria are discussed.

L'intérét porté par les chimistes a la catalyse par com-
plexes de métaux de transition a contribué sans doute &
I'utilisation fréquente des composés organiques du
phosphore tricoordiné comme ligands.>* Cependant, les
propriétés d’acide de Lewis que I'atome de phosphore
peut présenter dans la coordinance V et ses facultés
d'atteindre la coordinance VI, le rapprochent des atomes
métalliques et rendent possible une chimie de coor-
dination avec le phosphore comme atome central et non
plus comme ligand. Dans cette optique les travaux sur les
composés & phosphore hexacoordiné ont connu un
développement 1mportant ces huit derniéres années.’

Dans ce travail, nous envisagerons uniquement les com-
posés od I'atome de phosphore atteint la coordinance

maximale par formation d'une liaison dative P-X. Les
premiers travaux dans ce domaine datent probablement
de 1954. IIs concernent 1'étude des adduits PCls +pyrid-
ine. IIs ont été récemment repris et approfondis (4 et
références incluses). En 1966, un complexe avec
I'acéthylacétonate, était décrit.’> En 1974, des composés
fluorés du phosphore hexacoordiné & liasion in-

tramoléculaire P-N étaient préparés a partir de la 8-
hydroxyquinoléine.* La méme année, nous décrivions
des complexations intermoléculaires entre des spiro-
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phosphoranes et des amines tertiaires.” D’autres auteurs
ont rapporté des phenomenes du méme type. $-10

Nous nous proposons ici de jeter les bases d’une étude
systématique des complexations intramoléculaires entre
des phosphoranes et des atomes donneurs (équ A).
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REACTIONS DE PREPARATION ET RESULTATS
Le probléme consistera & préparer des phosphoranes
contenant unc chafne susceptible de se refermer sur
I'atome de phosphore par formation d'une liaison dative

P-X, X étant un atome porteur de doublets électroniques
disponibles.

Deux voies de synthése ont été envisagées. Addition
oxydative d’une a dicétone sur un phosphne présentant

des possibilités de formation d'une liaison P—X (réactions
B). On sait, effectivement que les dérivés du phosphore
tricoordiné réagissent avec les a dicétones pour donner
des phosphoranes.®
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Préparation a partir de phosphoranes (réaction C)."'
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Application du Schéma B

Dans un travail antérieur, nous avons décrit la syn-
thése d’espéces chimiques  phosphore hexacoordiné par
action d’a dicétones sur des phosphites hétérocycliques
contenant une chaine anionique susceptible de se refer-
mer, aprés addition de la dicétone, sur 'atome de phos-
phore pentacoordiné.'> Le Schéma B reléve d'une idée
analogue. Pour la mettre en pratique, nous avons choisi
les composés 1-6 et 7, 8 (Tableau 1).

Les composés 1-6 ont été préparés suivant la méthode
de synthése des alcoxy-2 dioxaphospholanes-1,3,2, ou
oxazaphospholanes-1,3,2,** alors que les dérivés 7, 8 ont
été synthétisés d'aprés les réactions de spirophos-
phoranylation des a-aminoacides mises au point au
laboratoire.'*

e £y

Composés 1-8 Composés 7-8

y =0, N-Me

R = sans substituants

T

En ce qui concerne le composé 6 contenant un ligand
(+) pseudo-éphédrine (15,2S), la synthése conduit au
mélange des deux diastéréoisomeres possibles 6a et 6b,
I'un des deux étant nettement majoritaire (85-90%). Ce
résultat est comparable a celui de la synthése de N,N-
dimethyl-2-oxazaphospholanes a partir de la (+) pseudo-
éphédrine." La proportion des deux isomeres a été sen-
siblement modifiée lors des opérations de purification
(45%, 55%), qui nécessitent un chauffage pour éliminer les
dernidres traces de solvant.

/3 Ph Ph
}\\\ f—— *\
M
Me Me Me
Ga éb

CxANH But Cong ef al.

R
+K9/ + NEt,

&X
XD ©)

&=

0\ ,0
\V4
KX e

Il est intéressant de souligner que le probléme de la
coordinance de I'atome de phosphore se pose déja pour
toutes ces entités. En ce qui concerne les composés 1-6,
si le spectre de RMN de *'P présente un signal com-
patible avec une structure aryloxy-2 dioxaphospholane-
1,3,2 (ou oxazaphospholane-1,3,2), 4 la température am-
biante," le 5°'P de ce signal est susceptible de varier de
fagon non négligeable en fonction de la température.
C’est ainsi que dans le cas du composé 1, un glissement
de 3.6ppm vers les champs forts a été observé, entre
+25° et —80° (6 =+125 & +25° et+121.4 & —80°). Dans
les mémes conditions, le 8*'P des composés isologues
sans atome donneur 23 et 24, ne varie respectivement
que de 0.9 ¢t 0.8ppm (5=+128.5 24 +25° et +127.6 &
—80° pour 23; 6=+127 & +25° et 6§ =+126.2 & —80°

pour 24).
L
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Ce phénomeéne pourrait s’expliquer par I'existence de
I'équilibre D. L'échange entre les deux formes P, P’V
serait rapide par rapport a I'échelle de temps de Ja RMN,
de telle sorte que le pic observé aurait un §*'P compris
entre celui des deux espéces 1 et 1’ en équilibre.

La valeur de ce paramétre, trés proche a la tem-
pérature ambiante, de celui des composés 23 et 24 sans
atome donneur, montrerait que dans ces conditions,
I'équilibre est complétement déplacé vers la forme
phosphite 1. En revanche, & basse température, le blin-
dage observé, peut étre l'indice d'un déplacement de
I'équilibre vers la forme 1'. La modestie du blindage
(3.6ppm a4 —80°) montrerait que ce déplacement est
faible. Toutefois, avant de conclure dans ce sens, il serait
nécessaire de connaftre le 5*'P de I'espéce chimique 1'.
Or, les composés de ce type ne sont pas décrits, a notre
connaissance. Quoi qu'il en soit, les phénoménes préc-
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Tableau 1. Composés a phosphore tricoordiné
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Composés RMN 'H (sol. CDCl;, TMS) RMN'P Analyses
& ppm Attributions (sol. CH:CL) Cak. Trov.
ref. HyPO,
o, 7\ m: protons C 6366 C 6345
\p — Tet aromatiques +125.1 H 355 H 360
/ d 10 N 495 N 49
\ / P 1097 P 1104
1t
0
/P Tet n: protoas C 6470 C 6431
/P 9.9 aromatiques +14 H 407 H 423
0 Ny N 472 N 468
2t \ 3 S: protons CH; P 1045 P 1047
CH,
o _o—
7 6.8ct m: protons C 5835 C 5837
8.5 aromatiques +129 H 408 H 423
d: protons N 567 N 636
47 CH;:J=6Hz P 125 P 1218
3
0
\
P—0
[0’ 9.1et m: protons
15 aromatiques +130
N\ y/ 44 m: protons CH;
4
°\
[ /PO 99¢t m: protons aromatigues
l‘ 1.5 +136.5
4,6-3.2 m: protons CH;
Me N\ / 3 d: protons N-CH,
st
Ph 9.4-7.5 m: protons aromatiques
°\ /0 5.4 m: OC}-Ph +146
/P 49 m: O-CH-Me
3 d:N-CH,,J =6Hz +142
Me Eln Ny / 3 d:N-CHy,J = 1.5
125 d:C-CHy, J=3Hz
P 1.2 d: C-CH,
N\ /o (\m
K
. +130 C 5818 C 5189
\’ 8 H 419 H 42
H -4, N 485 N 49
Jpu=90Hz P 1074 P 1052

tCristaux
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Tabieau 2. Composés a phosphore penta ou hexacoordiné

RMN 'H (réf. in. TMS) RMN'P Analyses*
(CHCly)
Composés & ppm Attributions réf. H;PO, Calc. Trov.
6.8-9 m: protons aromatiques C 6193 C 521
4 s: protons OCH, -78 H 42 H 45
28 s: protons CH, N 3.01 N 305
(Solvant CDCls) P 66 P 654
6.8-9 m: protons aromatiques C 69.18 C 66.77
1.2§ d: protons CH; -88 H 592 H 59
N 2% N 266
(Solvant CDCly) P 612 P 595
10
JO
6.7-8 m: protons aromatiques C 6680 C 599
\0 52 d: protons CH, H 642 H 54
+N 1.20 d: protons CH, -86 N 29 N 281
7N (Solvant DMSO d 6) P 663 P 632
1
° °©
Q0 H, 698 m: protons aromatiques
\*N_ 28 s: protons CH, -n
1.25 d: C(CH,)
/ (Sotvant CD;CN, DMSO d 6)
12
(¢)
N f
N\o~ ~Ph 7595 m: protons aromatiques -94 C 7058 C 6848
\ H 405 H 4%
- (Solvant: CDxCl) N 28 N 274
/ P 628 P 641
13
o\rﬁn
[0 N 7.3-8.3 m: protons aromatiques -85 C 6.9 C 67.18
\ H 466 H 455
-_ 4.2 m: protons CH. N 325 N 307
/ (Solvant: CDCl;) P 1 P 708

14

"Pour la plupart de ces composés, nous constatons que les pourcentages en carbone sont généralement faibles.
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édents doivent étre considérés comme une présomption
en faveur de I'équilibre D plutét que comme une preuve.

o
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Si 1a manifestation de 1'équilibre précédant est timide,
elle permet de prévoir cependant, un retour plus net de
I'atome d’azote vers I'atome de phosphore pour peu que
ce dernier présente une coordinance supérieure. Ainsi,
dans la structure spirophosphoranique le caractére
d’acide de Lewis de I'atome de phosphore doit se trouver
suffisamment exalt¢ par la présence de deux atomes
€lectronégatifs supplementaires, (O, O ou O, N) pour que

la liaison i-ﬁ se forme effectivement.
Le composé 7 existe 3 I'état d"équilibre tautomére avec
le spirophosphorane 7' (éqn E).
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H
(o]
=ckr
c}' \ (E)

Ph

b d

A +33° et en solution dans le chlorure de méthyRne, la
;&rmls P'"" 7 prédomine largement (70% pour 30% de forme

).

Dans le cas du composé 8, le remplacement du cycle
dioxaphospholane-1,3,2 par un cycle benzo-4,5-diox-
aphospholane-1,3,2 a pour résultat de déplacer presque
complétement l’ésuilibre E vers la forme lgentacoordinée
(90% de forme PY pour 10% de forme P™, 4 +33° et en
solution dans le chlorure de méthyidne). Ce renverse-
ment n'est pas surprenant: on sait que la présence du
motif orthophényléne constitue un facteur de stabilisa-
tion des composés PY-H par rapport 2 la forme P™
tautomeére.'”

Si les composés 7 et 8 n'existent pas exclusivement &
1'état de phosphites c’est tout de méme cette entité qui
réagira sur les a-dicétones.

Réaction des composés (1-6) avec les a dicétones (ou
orthoquinones)

Les a dicétones utilisées (benzil, orthophenanth-
rénequinone, 3,S-ditertiobutul-1,2-benzoquinone) réagis-
sent A la température ambiante avec les composés 1-6.
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La durée de la réaction varie, suivant la dicétone et le
substrat phosphoré, de 1h 4 6 jours (Tableau 4). Pour un
méme phosphite, le dérivé 1, la réaction est nettement
plus rapide avec la 3,5-ditertiobutyl-1,2-benzoquinone
qu'avec le benzil (3h pour 3 jours, en solution dans
CHCl, et 4 +33°).

Pour une méme a dicétone, le benzil, la réaction est
beaucoup plus rapide avec le composé 1 qu'avec le
composé 24 dépourvu d'atome d’azote (trois jours pour
plus de trois mois'*). Le stade déterminant de la réaction
des composés du phosphore tricoordiné sur les a-
dicétones étant I'attaque nucléophile du doublet de
I'atome de phosphore sur I'atome de carbone d’un des
groupements  earbonyle,'” I'observation précédente
montre que le dérivé 1 est plus nucléophile que le com-
posé 24, ce qui est en faveur de l'interaction P....N
représentée par 1'égn (D).

0 OPh
o
©:)’
0
24

Les 8*'P des composés obtenus sont généralement
compatibles avec des espéces chimiques & phosphore
hexacoordiné (Tableau 2).° Cependant, dans le cas des
produits 15, 16, 17 et 21, ce paramétre est cohérent avec
un spirophosphorane (Tableau 2).'®'®

Le composé 16 a été obtenu sous forme de deux
diastéréoisoméres dans les mémes proportions que le
substrat & phosphore tricoordiné 6 ayant servi 4 sa
préparation (45/55). Ce résultat s’explique par la
stéréosélectivité de la réaction des a dicétones sur les
composés du phosphore tricoordiné.'*>'

Ph
«k,---...
.. rL"' rN\Mo

Me
j ‘»
Me I ’

Ph
16b

Evolution des spectres de RMN de *'P en fonction de
la température. L'enregistrement des spectres d¢ RMN
de *'P des composés 14-16, 2 différentes températures a
permis d’observer les phénomenes suivants: (a) Pour le
composé 14, le signal se déplace de 10ppm vers les
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Hexacoordination du phosphore par complexation intramoleculaire

vy
ut
14
0e°e9

&9
6Ll
9’y
L

88§
8.7
99
"o

%9

VL Za

VX Za

16'9
(4181
1134
(1'4 2

¥
87
3124
9L

01’9
SLT
9
w0

&9
06T

OXZa

LU Za,

[S)--3-4-9

-3

¥01 -

('a®J2)*Hd0
WIHON suojod :w
sanbnewose suojoid :w

(°a@®) weaos)
g W

sanbpewose suoyoud :w

(q°) weajog)
(*HO)O ‘w

H) W

sanbyiewore suojosd :w

(d OSIA 1UEAl0S)
HHD)) ‘w
tH suoyoud :w
sanbgewore su0j0id :w

a.m.ww Q 0, a\Aou
o’ 0

e OO J

WLN
1
£1 fhzﬂ \u
§8°€ )
L \
A
18

ON ud 9
£1 /Q
6¢€
h L) m\o



CHANH Bui Coxng et al.

1832

Ud~_s0
o " 0 10PHD Ho ’
ud
Ud~_~0
st q1 4PHD H\ s
W R0
o€ " amof ¢ awmy  ONF°
3 " smol 9 HD q
ud 0
0
09 n q1 HD £
0
0
4 91 H t
0
. o
oL o syueuElsu] I*HO
0
1
oL €1 smof ¢ YH) W Ho
WX
DufE+®
% nugo uogaeys ¥ JuRALOS suoumb-Q yredap
JAWPURY ysodwo) 9p unq 030K » ®yd
p ME3YQEL,



Hexacoordination du phosphore par complexation intramoleculaire 1833

Ph
Ph

1h
39h

1h
39h

17
21
19
»
= OO

F
CHl,

E g

g g
3P A




1834

champs faibles, entre +20° et+150° (5 —854 +20°, -75 &
+150°) et de 3 ppm vers les champs forts entre +20° et
—90° (6 —85 2 +20°, —88.7 et ~90.6 & —90°). A cette
température extréme, un pic supplémentaire apparait a
champ fort (5-90.6) puis redisparait lors du retour a
température plus élevée; (b) Le signal du composé 15
subit un déplacement vers les champs forts de 3.6 ppm
entre +20° et —90° (6 = ~43.7 & +20°, —47.3 &4 —90°); (c)
Enfin, dans le cas du composé 16, les deux pics des deux
diastéréoisomeres évoluent de fagon différente: I'un des
deux se déplace vers les champs forts de 13.4 ppm entre
+20° et —80° (5 —46.1 & +20°, —59.5 2 —80°), et 'autre
seulement de 2.1 ppm, dans les mémes conditions (8
—4573 +20° et —46.9 34 ~80°).

En revanche, le spectre RMN de *'P du composé 17 ne
subit pas d'évolution notable dans les mémes domaines
de température. Toutefois, ce dérivé, traité par I'hydrure
de sodium conduit A un composé dont le 5*'P est com-
patible avec une espice chimique & phosphore hex-
acoordiné et dont I'analyse élémentaire correspond au
composé 18 (réaction F).

cyﬁ—»@@?

- + H
o NH Ph 0
17: 6 =-28 18: 5§ =-83
Application du Schéma C

Les chlorures d'acide 26 et 27 ont été préparés en
faisant réagir deux molécules de I'orthodiphénol ap-
proprié sur une molécule de pentachlorure de phosphore
conformément aux méthodes décrites." La conden-
sation, en présence de triéthylamine d’un équivalent de
2-méthyl-8-hydroxyquinoléine sur 27 conduit au composé
9. Dans des conditions similaires, un équivalent
d’acétylacétone réagissant sous la forme énolique sur 26

CHANH But ConG et al.

Les déplacements chimiques de *'P des deux com-
posés sont compabibles avec des entités & phosphore
hexacoordiné. Il convient de signaler la valeur parti-
culitrement élevée, observée pour le dérivé 22 (5=
—104), trés proche de celle du composé 28 contenant,
comme 22, un cycle hexagonal.”

m‘\\o: H,;Et,
o

28: 5 = -106(22).

Obtenus dans un premier temps a 1'exclusion de tout
autre composé organophosphoré, le composé 9 a méme
été isolé analytiquement pur, les dérivés 9 et 22 ne
tardent pas & se dégrader. L'étude de cette décom-
position est en cours.

DISCUSSION

Pour la plupart des composés (dérivés 9-14 et 19, 20,
22), les déplacements chimiques sont compatibles avec
des entités 3 phosphore hexacoordiné. En revanche les
8"P des composés 15, 16, 17 et 21 sont cohérents avec
/" des structures a phosphore pentacoordiné. Ce contraste
montrerait que nous avons atteint I'espéce chimique
complexée dans la premiére catégorie de composés, alors
que la complexation n’a pas lieu dans la seconde. En fait
les variations des 8°'P en fonction de la température
doivent nuancer cette conclusion.

Le signal du composé 14, pourtant situé dans le champ
de résonance des entités 3 phosphore hexacoordiné est
susceptible de se déplacer encore vers les champs forts &
basse température. A —90° un signal supplémentaire
apparait.

Nous pensons qu'a cette température la complexation
intramoléculaire est enfin totale et que nous avons
réellement affaire au composé du phosphore hexacoor-
diné 14, lequel existe, en fait, sous forme de 2 dias-

permet d’obtenir le composé 22 (égn G).
OCHy

soie)
(1:@:)

o=

CH3 CHy

(G)

[ o/"@:)]

+CI HNEt,t
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téréoisoméres 14a et 14b. Au-dessus de —70°, les aug-
mentations des constantes de vitesse régissant 'équilibre
sont telles que les signaux des deux diastéréoisoméres
hexacoordinés et du spirophosphorane non complexé
sont moyennés. Dailleurs, & haute température, le signal
composite se déplace vers le champ de résonance des
composés du phosphore pentacoordiné.

Nous conclurons que dans le cas des composés 2
déplacement chimique élevé, nous avons affaire & un
é%l:ilibre PY=P"! trés fortement déplacé vers la forme
PY'.

A P'opposé, ce méme équilibre est déplacé de fagon
pratiquement totale vers la forme PY, en ce qui concerne
les dérivés 18, 16, 17 et 21, A la température ambiante.
L’abaissement de température modifie peu cette situation
exception faite pour I’'un des deux diastéréoisoméres du
composé 16 dont le signal se déplace de fagon
significative vers les champs forts a partir de —60°. Ce
dérivé occupe donc une situation intermédiaire entre les
deux groupes de phosphoranes étudiés.

Comme dans le cas des complexations phosphoranes-
bases de Lewis déja décrites, la présence d’un seul signal
pour les deux formes PY et P¥' en équilibre, montre que
I'’échange entre celles-ci est rapide par rapport & I'échelle
de temps de la RMN.

L’existence de I'équilibre PY<PY' étant clairement
démontrée, la question importante qui se pose est d’avoir
une idée sur la force de I'acide et de la base de Lewis en
présence. Dans tous les cas, la base est tout au plus de
force moyenne. Le probléme consistera donc & savoir
dans quelle catégorie acides forts, moyens ou faibles se
range I'atome de phosphore des molécules 9-22 non
complexées.

L’étude de I'équilibre PY=<P"" en fonction de la tem-
pérature présenté par le composé 14 a permis de déter-
miner I'enthalpie AH, de I'interaction P...N (travail en
cours). La valeur trouvée (AH, —5.5 kcal mol™') est trés
inférieure, en valeur absolue, aux valeurs correspondant
aux complexations acides forts, bases moyennes, ou
faibles, telles que les systémes PCls+pyridine (AH,
~25.5kcalmol™").?

Elle serait plutét compatible avec un couple acide
faible, base moyenne (ou faible).
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A ce point de vue, les composés étudiés se différen-
cient des fluorophosphoranes 29. Dans ces derniers
I'effet inductif des atomes de fluor, est nettement plus
puissant que celui des atomes d’oxygéne et rend I'atome
de phosphore beaucoup plus acide que dans les spiro-
phosphoranes 9-22. Entre tous les facteurs qui com-
mandent la refermeture du reste quinolinol, I'effet in-
ductif des atomes de fluor prédomine largement et on
peut considérer 4 premiére approximation qu'il com-
mande seul cette refermeture: les composés 29 existent
exclusivement sous forme pentacoordinée dans le cas
des difluorophosphoranes et sous forme hexacoordinée
pour les tri et tétra fluorophosphoranes.®

F
P
F>P\+N

L

R =F, reste alcoyle

=

F
N
T

F

R = reste alcoyle
29

Dans notre cas, nous ne pouvons pas négliger les
autres facteurs (substituants, entropie et délocalisation)
qui régissent, comme I'effet inductif, 'équilibre P¥=2P"".
Nous allons examiner leur influence sur le sens des
équilibres en discutant séparément de leur contribution,
tout en étant conscients, cependant, qu'ils s'inter-
pénétrent étroitement.

Influence de I'entropie. L’équilibre P¥==P"" est donc
fortement déplacé vers la forme PV dans la plupart des
composés étudiés, ol I'atome de phosphore atteint
I'hexacoordination par complexation intramoléculaire.
En revanche, dans le cas des complexations inter-
moléculaires, et pour un environment comparable
autour de I'atome de phosphore, 'équilibre est nettement
déplacé vers la forme PV. Ainsi le 8*'P du composé 11 &
+33° est compatible avec un complexe du phosphore

Seo
-
-

14a




1836

hexacoordiné, alors que ce paramétre ne subit pas de
variation notable, dans les mémes conditions, quand on
mélange le phosphorane 30 avec la pyridine.>*

O\P/o
=0
1: 5=-86
O/CH3
Co00-O
P + N
30: 6=-26

Ce contraste doit étre attribué 3 une variation
d’entropie plus importante dans les complexations in-
termoléculaires que dans les complexations in-
tramoléculaires.

Cette constatation ¢st d'ailleurs confirmée par I'étude
des équilibres PY==P"" en fonction de la température: la
valeur de AS, est nettement plus importante (— 30+ 5 ue)
dans le cas des systémes intermoléculaires que dans celui
des systémes intramoléculaires (— 10+ 2 ue) (travail en
cours).

Influence de I’ effet inductif et de I'effet de cycle

Dans les phosphoranes halogénés 29 I'acidité élevée de
I'atome de phosphore est due a 'effet inductif des halo-
génes. Quand ces derniers sont remplacés par I'oxygene,
I'effet inductif est moins important, I'acidité de 1'atome
de phosphore diminue et les complexations deviennent
plus difficiles: ainsi, les pentaoxyphosghoranes ne don-
nent pas des adduits avec la pyridine.” Toutefois, cette
défaillance de I'effet inductif peut étre compensée, en
partie, par I'effet de cycle.

On sait que dans les composés du phosphore tricoordiné
contenant le cycle dioxaphospholane-1,3,2 le caractére
acide de Lewis de I'atome de phosphore est fortement
exalté par rapport aux dérivés isologues acycliques.? Un
phénomeéne analogue intervient dans le cas des oxy-
phosphoranes.

Si la présence d’un seul cycle dioxaphospholane ne
rend pas I'atome de phosphore assez électrophile pour se
complexer avec la pyridine,” deux de ces hétérocycles
renforcent les propriétés d'acide de Lewis de cet atome
au point que des adduits pentaoxyphosphorane, pyridine
se forment.””

Dans les composés étudiés, I'effet inductif intervient &
I'intérieur d’un cycle: le remplacement dans le dérivé 14,
d'un atome d’oxygine du cycle dioxaphospholane-1,3,2
par un atome d'azote moins électronégatif, (composé 15)
dtiplace complétement 1'équilibre en faveur de la forme
P" non complexée.

Influence de la délocalisation

La comparaison entre les 5*'P des composés 17 et 21
d’une part et du composé 14 de I'autre, met en évidence
un_contraste aussi frappant que celui existant entre les
dérivés 14 et 15. Alors que ce paramétre correspond 2
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une entité PV pour 17 et 21, il est compatible avec un
complexe PY' dans le cas de 14 (Tableau 2). Cette
divergence doit étre attribuée selon nous 3 la stabilisation
du complexe P¥! par délocalisation, plus grande dans le
cas du composé 14 que dans celui des composés 17 et 21.
A ce point de vue les deux catégories de dérivés se
différencient essentiellement par les chaines portant
I'atome donneur (reste N-phénylglycine pour 17 et 21,
reste 8-hydroxyquinoléine pour 14). Nous pouvons,
effectivement considérer que les possibilités de délo-
calisation sont semblables dans les cycles i systémes 7.

\/OIPh
—P
7/ NoNpn

N,/
’ '_/'P\o ’

AN

/
77\

En revanche, elles sont bien différentes dans les cycles
résultant de la refermeture des chafnes.

o~ \\/
kS

En effet le cycle formé & partir du quinolinol étant
plan, son aromaticité doit étre supérieure & celle du cycle
N-phénylglycine.

Le cas du composé 22 mérite également d’étre
détaillé: Ia chaine devant se refermer sur-l'atome de
phosphore V est un reste acétylacétonate

AP
P T terminé par une fonction cétonique
CHy OH,

qui est une base faible.

12 encore la refermeture est due aux possibilités de
délocalisation existant dans le cycle dioxaphosphorinane.

Toutefois celleci est limitée a I'intérieur du motif
acétylacétonate ce qui doit se traduire par des pos-
sibilités de déformation autour de I'axe 0O-O.

Cela explique peut étre I'instabilité relative du com-
posé 22,

Une délocalisation partielle du méme type intervient 4
P'intérieur des cycles benzo-4,5 dioxaphospholane-1,3,2.
Quoique ne couvrant pas la totalité du périmétre de
I'hétérocycle, elle est toutefois suffisante pour stabiliser
une structure cycle au détriment de la structure chaine
tautomere.
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Cet effet a été slgnalé a nguslem reprises au sujet des
spirophosphoranes.'"

Influence des substituants

Suivant leur emplacement, les substituants peuvent
avoir. des effets opposés: ainsi, la substitution d’atomes
d'hydrogéne du cycle 3-méthyl-oxazaphospholane-1,3,2
de 18 par un groupement méthyle et phényle stabilise
suffisamment la forme complexée de 1'un des deux dias-
téréoisoméres du composé 16, pour que I'équilibre se
déplace vers I'hexacoordination & basse température.

En revanche, la présence d’un groupement méthyle en
position 2 du reste quinolinol paraft contrarier la com-
plexation dans les composés 9 et 12. En effet, le 8*'P de
ces deux entités (8 —77 et —78) est plus faible que celui
du composé 10 ayant la méme structure que 12, au
substituant méthyle prés (8 —88). Comme & la tem-
pérature ordinaire les deux especes chimiques PV et PV?
sont représentées par un signal composite, nous pouvons
considérer que cette diminution du 8*'P traduit un
déplacement de I'équilibre PY=2P"” vers Ia forme PV,

Ce résultat peut s'expliquer par I'interaction entre le
groupement méthyle du noyau quinoléique et de I'atome

d’oxygéne Je plus proche, qui aura pour effet d'ouvrir
I'angle O;PN et de géner la structure octaédrique &
phosphore hexacoordiné (Fig. 1).
AL
0
ape o
! LI P ~
<PZ —— P:
Tl A
H
Lox 4 ) Z
H H N
Fig. 1.
CONCLUSION

La structure spirophosphoranique des composés étu-
diés nous a permis de contrdler la complexation in-
tramoléculaire grice 4 deux facteurs supplémentaires,
par rapport aux fluorophosphoranes contenant le motif
8-hydroxyquinoléine:® I'effet de cycle et la délocalisation.

Cet avantgz a rendu possible 1a mise en évidence de
I'équilibre PY=2PY", alors que le passage entre ces deux
coordinances est irréversible dans le cas des fluoro-
phosphoranes.

L'effet inductif peut intervenir quand on remplace les
atomes d’oxygene voisins de I'atome de phosphore par
desatomesmomsélecuonénnfs Ainsi dans le cas de

spirophosphoranes contenant 1 cycle éthanolamine,
l‘équih’bleP"-‘P‘"apomcomplétementdéphcévmh
forme PV i la température ambiante.

De plus, en remplacant le reste 8-hydroxyquinoléine
par un reste N-phényiglycine, nous avons observé
également les phénoménes de complexation. Ce résultat
ouvre la porte A des progrés intéressants dans Ia synthése
de nouvelles entités & phosphore hexacoordiné. Ainsi les
composés 18, 19 ¢t 20 sont sans doute les premiers de ces
composés contenant un ligand a-aminoacide.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Preparation des composes P 128t 23

Les chlorures d'acide ont été préparés conformément aux
méthodes décrites pour le chloro-2 benzo-4,5 dioxaphospholane-
1,322 chioro-2 dioxaphospholane-1,3,2."* Le chloro-2-méthyl-3
oxo0 aza-phospholane-1,3,2 a été préparé de la méme fagon que le

composé Ci-aprés, en remplacant le N,N-tetraméthyl diamino-
&thane-1,2 par la N-méthy! éthanolamine. 8%'P +173 (CHCL)®
Rdt 60%.

p—cl

C

Le chloro-2 méthyl-3- méthyl4 phényl-5 oxazaphospholane-
1,3,2 a été synthétisé en améliorant la méthode déja décrite.®

Le chlorhydrate de (+) pseudo éphédrine (2.01 g; 0.01 mole) est
dispersé dans 20 ml de THF. La triéthylamine (3.03 g; 0.03 mole) est
ajouté. La suspension de chlorhydrate est agitée énergiquement,
PCl; (1.37 g; 0.01 mole) est ajouté d'un seul coup. on laisse sous
agitation pendant 24 h. Le précipi é est alors filtré et lavé au THF
(4.03 g pour 4.13 g attendus de chlorhydrate de triéthylamine).

Le filtrat est débarrassé du solvant sous 107*torr. I reste une
huile 8°'P + 176 (90%) et & + 166 (10%); (litt:® 8+177 et 167).
La réaction peut s'écrire:

PnIou
Me” SNHE o

+ PCly
Me
o\ .
__SNE, P—CI + 3C| HNEts
Me

Composés 1-6 et 23. Le méme mode opératoire a £té utilisé
pour ces composés. Un mélange de 0.01 mole de derivé mono-
hydroxylé et de 0.01mole de triéthylamine sont ajoutés 2
0.01 mole chlorure d'acide dissous dans 20 & 30 m| de benzéne ou
de THF, préalablement refroidi ddns le glace. Le chlorhydrate,
qui précipite, est filtré et lavé 3 I'éther. Le filtrat, débarrassé du
solvant, fournit les composés 1-6 bruts attendus.

Les composés 1 et 2 sont cristallisés. IIs ont été purifiés par
recristallisation dans le cyclohexane. Iacomposés&-‘se
présentent sous forme d'huiles incolores (3) ou colorées en jaune
(4, 5 et 6). IIs ont été purifiés par dissolution dans 10ml de
CHCl, et reprécipitation par 20ml d'hexane. Composé 6: la
réaction a été menée en solution dans le THF. Elle est plus lente
que dans le cas des autres composés; il est nécessaire de Inisser
les réactifs en contact pendant 2 ou 3 h pour que la précipitation
du chiorhydrate soit totale. Ce demnier est fiitré et lavé an
benzéne. Le fiitrat, débarrassé du solvant laisse une huile jaune
dorée (8°'P +146 (90%), +142 (lO%),CHzCIa) qui cst séchée
sous 1072torr. Le spectre RMN 'H présente les signaux des
solvants (THF et CsHe). L'huile est alors séchée sous 1072 torr et
4 80° pendant 1h. Spectre RMN *'P (CH.CL) 8 +146 (55%),
Iela(ﬁ;%).nisparitbnduﬁmuxdeuoimumrkspecm

RMN 'H.

Préparation du composé (3-8

Le chloro-2 benzo4,S dioxsphospholane-1,3,2 (1.75 g; 0.01 mole)
dissous dans 20 ml de THF est ajouté & une suspension de 1.73
sel de sodium de Ia N-phénylglycine, dans 30 ml de THF. Une
agitation magnétique est assurée pendant 12 h. Un précipité blanc
d’aspect collofdal de CINa est centrifugé puis lavé deux fois au
THF. La solution obtenue est débarrassé du solvant sous pression
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réduite: une poudre marron est obtenue que l'on purifie par
dissolution dans 10ml de CH.Ch et reprécipitation par 20 ml
d’hexane. Rendement 60%. Spectre RMN de *'P et analyses
(Tableau 1).

Preparation des composés 9-17

Le phosphite (0.01 mole) est dissous dans 10-20 ml de solvant
(Tableau ). 0.01 mole d'orthodicétone ou quinone (Tableau 4),
dissous dans 10ml de solvant sont ajoutés rapidement. Dans le
cas de la 3,5-ditertiobutylorthoquinone, un lger échauffement est
observé. Une partie aliquote de la solution, concentrée, est spectro-
graphiée en RMN de *'P A +33°, La réaction a été considérée
comme terminée lorsque le signal du phosphite de départ n'est plus
visible. A sa place le signal des composés attendus 7-17 apparait
intense & champ fort. Il est souvent accompagné de deux signaux
faibles & & +12 et & — 83, pour les composés préparés & partir des
phosphites 1, 2 ou 3. Pour le composé 12, il convient de noter la
présence de deux signaux secondaires 3 8 +9 et —30.

Les composés sont généralement purifiés par dissolution dans
10 ou 15 ml de chlorure de méthylene et reprécipitation par 20 ml
d'éther (composés 9 et 11) ou d’hexane (composé 8). Les phos-
phoranes (ou les PV') attendus, se séparent sous forme de cris-
taux fins plus ou moins colorés en jaune. Ils sont généralement
solubles dans le chlorure de méthykéne, le chloroforme, le DMF,
moyennement solubles dans le benzéne et peu solubles dans
’éther et I'hexane. Le composé 10 n'a pas été isolé pur.

Cas particuliers

Composé 14, Ce composé se présente sous forme de petits
cristaux organgés. Il est peu soluble dans les solvants usuels,
CH.Cl, ou benzéne et précipite au fur et & mesure de sa for-
mation. Sa solubilité croit rapidement & chaud. C'est ainsi qu'il
peut &tre recristallisé dans le DMF. Toutefois, il reste accom-
pagné d'impuretés phosphorées provenant d'une légére décom-
position thermique. Le meilleur mode de purification consiste 3
laver le produit brut avec du benzéne ou avec du chlorure de
méthyline porté & basse température.

Le spectre de RMN de >'P a été enregistré sur des solutions
saturées dans le chloroforme ou le DMF.

Composé 16. Le phosphorane brut se présente sous forme
d'une huile épaisse jaune. Elle est redissoute dans 10ml de
CH,Cl; et reprécipitée par 15 ml d’hexane. L'insoluble est lavé
par 10 ml d'éther. Cet éther de lavage fournit une huile qui se
transforme, aprés évaporation du solvant & 1072 torr, en poudre
jaune hygroscopique. Il s’agit du phosphorane 16 pur. Rdt 50%.

Composé 17. Le produit brut se présente sous forme d'une
poudre marron qui est reprise par 10ml de CH.ClL. Une sub-
stance insoluble brune est filtrée. Le filtrat est repris par SOml
d'hexane. Le phosphorane précipite sous forme d'une poudre
marron.

Composés 20 et 21. La réaction est conduite en solution
saturée dans le THF. La phénathréne quinone étant peu soluble
dans ce solvant, le milieu réactionnel est agité magnétiquement
pendant toute la durée de 1a réaction.

Action de I'hydrure de sodium sur le composé 17. Préparation du
sel 18

Composé 17 (0.01 mole) est dissous dans 10 ml de THF. HNa
(1 g) est ajouté d'un seul coup. La solution est agitée, a 1'abri de
"humidité pendant trois jours. Le précipité restant est filtré, lavé
au THF. Le filtrat, débarrassé du solvant laisse une poudre
marron qui est le composé a phosphore hexacoordiné 18.

Preparation des composés 9 et 22

Préparation des chlorophosphoranes 26 et 27. Nous avons
adapté la réaction décrite danms la littérature.”" PCls (31.75g;
0.15moles) sont dispersés dans 100ml de benzine, dans un
ballon & trois tubulures muni d'un réfrigérant ascendant. Le sol-
vant est porté & Pébullition. Une partie du pentachlorure se
dissout. Pyrocatechol 26 (0.2mole) ou de méthoxy-3-pyrocate-
chol 27 sont ajoutés a I'abri de 1'bumidité par petites portions
(0.2 mole) pendant 1.5h. Un dégagement trés abondant d’acide
chlorhydrique a lieu. Le chauffage, au reflux du solvant, est
maintenu pendant 8 h. Aprés retour 2 la température ambiante, lev

CHaNH But CoNG et al.

phosphorane 26 reprécipite. 1l est filtré, lavé a 'bexane et séché.
Rdt 50%. 8°'P —10. Le phosphorane 27 est isol€ aprés évapora-
tion du benzéne: une huile tendant & cristalliser est obtenue. Elle
est purifiée par dissolution dans 30-40 ml de CH.Cl; et reprécipi-
tation par 100 ml d'hexane. Des cristaux fins et hygroscopiques
sont finalement obtenus. Rdt 50%. §*'P(CH.CL) - 10. Analyses:
POCICiH 2. Calc.: P, 9.06; Cl, 10.35; C, 49.09; H, 3.54. Trouvé:
P, 9.07; Cl, 10.84; C, 49.06; H, 3.59%.

Préparation du composé 9. A 3.44g de chiorophosphorane 27
(0.01 mole), en solution dans S0ml de benzine, sont ajoutés

" 1.59 g (0.01 mole) de 2-méthyl-8-hydroxyquinoléine dissous dans

10ml de benzine. 1.01g (0.01 mole) de triéthylamine sont
ajoutés rapidement en refroidissant. Le chlorhydrate de
triéthylamine est filtré et lavé & I'éther. Le filtrat, débarrassé du
solvant sous pression réduite, laisse déposer une poudre cristal-
line jaune qui est purifiée par dissolution dans 15 ml de CH,C); et
reprécipitation par 50 ml d'hexane. De menus cristaux jaune clair
hygroscopiques sont finalement obtenus. Rdt 40%. Caractérisé &
Pétat brut comme entité & phosphore hexacoordiné unique, (8
—T8), le composé 9 isolé A I'état cristallin et remis en solution
dans CH;Cl,, présente en plus du pic principal, deux signaux & 8
+11 et & —81 dont l'intensité croit en fonction du temps au
détriment du pic 4 8 -78.

Préparation du composé 22. A une solution benzénique (30 ml)
contenant 1g d’acétylacétone (0.01 mole) et 1.01g de triéthyl-
amine sont ajoutés 2.81g de chlorophosphorane 26 (0.01 mole),
préalablement dissous dans 40 ml de benzéne. Un échauffement
est observé que I'on contrdle en refroidissant dans un mélange
glace, sel. Le chlorhydrate de triéthylamine qui précipite, est
filtré, lave & I'éther. Le filtrat et I'éther de lavage réunis sont
débarrassés des solvants sous vide. Une poudre trés hygros-
copique est obtenue. Spectre RMN *'P (en solution dans le
DMF): & -104, Le spectre évolue rapidement; deux autres
signaux apparaissent & 5§ +10 et 8 —83.

Spectroscopie

Les spectres de RMN 'H ont été enregistrés sur un spectro-
graphe Varian T60 (60 MHz, référence interne TMS). Les spec-
tres de RMN *'P ont été earegistrés sur un spectrographe Per-
kin-Elmer R10 (24.3 MHz, référence externe H;PO,). Les spec-
tres & température variable ont été enregistrés sur un appareil
Brilker WH 90 (36.43 MHz, lock deutérieum, précision sur les 8
+0.2ppm; rétérence externe H;PO,). Les déplacements chi-
miques ont été comptés positivement & champ faible par rapport
a 'acide phosphorique pris comme référence, et négativement
champ fort.
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