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Abstract : P-phenyl C-aminophosphaaikenes 1 react with p-chlorobenzonitrile oxides at -20°C leading to 1,2,4-oxaraphospholines 
2, which are characterized by NMR and decompose slowly at room temperature. An experimental and theoretical study of their 
thermal evolution shows that the most probable mechanism involves the formation of an axaphospholine such as 10 which is 
unstable generating a phenyl phosphinidene. The latter polymerize quickly. 

RQumC : Les P-phknyl C-aminophosphaakbnes 1 reagissent avec I’oxyde de pchlorobenxonitrile a -2O’C pour conduire aux 
1,2,4-oxaxaphospholines 2, qui sont caract&ids par RMN et se decomposent lentement B tempkmture ambiante. Une etude experi- 
mentale et th&nique de cette evolution thermique montre que le mdcanisme le plus probable comporte la formation d’araphospholine 
10, celle-ci &ant instable, g&t&e le phbnylphospbinidkne qui se polym&‘ise rapidement. 

La r6action des dipoles 1,3 avec les composts a double liaison P=C a don& lieu ces demibres an&s a 
de nombreux travaux 1 concemant en particulier le mkcanisme de ces r&ctions et l’evolution des adduits pri- 

maireS. 

Depuis le premier travail de CAR& et collaborateurs 2 en 198 1 la rkction des oxydes de nitrile a Cte 
&udib avec divers diazaphospholes et composes du phosphore dicoordind a chalne ouverte 2 a 7. Dans tous les 
cas &udiCs, il appara?t que la cycloaddition s’effectue avec creation dune liaison P-C en accord avec la thkorie 

des perturbations. 

11 semblait int&essant d’analyser le comportement des P-phenyl C-aminophosphaalcbnes 1 vis B vis des 
oxydes de nitrile. En effet, ces composes 1 sont plus nucleophiles que ceux prkklemment 6tudits et la substi- 
tution azot& doit nettement 6lever l’energie des orbitales front&es. De plus, les oxydes de nitrile constituent un 

Clement de reference intkessant lorsqu’on &die comparativement les reactions des azides 8 et des diazocompo- 
sts 9. Des rktions de type STAUUINGER semblent intervenir pour ces entites compte tenu de l’augmentation de 
la nucl&philie du phosphore. 

Rbaction de (pC6H4)PhC=N+O, structure des adduits 

Les composes 1 sont obtenus ii partir de la phenylphosphine et des aminoac&als correspondants 8.10. 

L’oxyde de parachlorobenzonitrile s’additionne sur les composes 1 pour conduire aux adduits 2. La re- 
action est rapide meme a -20°C temperature pour laquelle elle est totale au bout de 3 heures quelle que soit la 
nature des substituants R1 et R2. A la tempdrature ambiante les adduits sont des solides qui se dkcomposent 
lentement. 11 n’a pas td possible de les purifier ni par recristallisation, ni par chromatographie. 

la) Adresse actuelle : Centre Universitaire de Tiaret, 14000 Tiaret, Algdrie. 
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Me 

1 a:R1=H,R2=Me 

b:R’=R’=Me 

c : R’, R2 = -(CH&- 

d : R’, R2 = -(CH2),- 

2 

Les caractkistiques de RMN tH. 31P et 13C sont en accord avec la structure 2. Les arguments suivants 
permettent d’exclure la structure isomere 3 qui corres~ndrait k une orientation diffkente de la cycloaddition : 
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- Le dkplacement chimique du phosphore est negatif (-2,7 B -16,8) et done en faveur de la structure 2 
pour laquelle l’atome de phosphore est lie il ttois atomes de carbone. Avec 3, on s’attendrait normalement a un 
dkplacement chimique sup&ieur B 100 ppm l l. 

- Le deblindage du carbone 5 apparah comme la consequence de sa substitution par trois hetkroa- 
tomes 6912. 

En ce qui conceme le compose 2a, la constante de couplage entre le phosphore et Rl = H est nulle. 
Rt = H et la paire libre du phosphore sont done en tram l3 comme on pouvait s’y attendre &ant don& la ste- 
rt?ospkcifici~ de la cycloaddition. 

La spectrom&rie de masse confirme la structure des adduits 2 (&ude effect&e sur 2a et 2e). On effectue 
une introduction dimcte a 25°C (source a 130°C) afii de minimiser la decomposition thermique du produit com- 

parativement ?I son ionisation. 

S’il n’est pas possible de caracteriser l’ion mol&ktire, on observe cependant : 

- La cyclotiversion attendue avec formation de 4, ion mol&utlaire de 1 (fragmentation a). 

- La coupure selon b, caract&istique de l’enchabrement de l’hetkocycle, permettant d’affiier sans 
ambiguitk l’orientation de la cycloaddition. La masse pnkise des ions 5 est en accord avec la structure propode. 

2a + 5 Ct3H9NPCl Masse Calculke : 245,016, trouvee : 245,013 
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2c + 5 C13H9ml Masse Calculke : 245.016. trouv6e : 245,013 

Comm nous le verrons plus loin, l’evolution thermique des adduits 2 co&me leur structure. 

Remarques sur le mkcmisme 

Comme il a et6 montr6 dans des travaux precedents 3J4, les msultats des calculs utilisant la theorie 
simple des perturbations du second ordre sont en accord avec un processus cinttique et concert6 411s + 211s 
impliquant la double liaison P=C. Pour le present travail, les r6sultats thkiques permettent bien de pr&oir l’o- 

rientation de la cycloaddition 15J6. 

lholution thermlque des adduits 2 

Les adduits 2 se dkcomposent lentement il la temperature ambiante et plus rapidement & l’ebullition du 
benzkne. on observe la formation des amides 6, du pamchlorobenxonitrile 7 et & cyclophosphines 9. 

2- + (pCI)C6&=N + [C&PI ; 8 - (wwm 

tie 6 7 8 9 

Les composes 6 et 7 sont facilement identifies il l’aide de la RMN 1H par comparaison avec des 6chantil- 

lons authentiques (RMN 13C pour 6b et 7 obtenus g partir du 2b). Les composts 7,6b et 6d issus de la ther- 
molyse des adduits 2b et 2d ont et6 isoles purs apr&s chromatographie. 

Le spectre de RMN 31P du produit brut de la thermolyse montm la formation de plusieurs oligomkres du 

phenylphosphinid&ne (signaux entre -50 et +30 ppm) 8. De meme en RMN 1H la presence d’un massif entre 
6,88 et 8.15 ppm semble indiquer l’existence de ces oligomeres ce qui est confirm6 par la spectromkrie de 
masse : immkhatement apt-&s l’introduction, on observe des caract&istiques de 6 et de 7, ensuite le spectre en- 
registr6 se complique et laisse apparaBre des ions dont la masse peut atteindre 540. II est possible que ce phe- 
nomene d’oligomkisation soit complique par des reactions d’oxydation et toutes les tentatives effect&s pour 
isoler l’un ou l’autre des constituants (chromatographie) ont kchoue. 

Approche theorique 

M~canisme de i’t%olution thtvmique de 2 

La methode MNDO 17 avec optimisation de gbometrie est utiliske (MOPAC 6.0 Program 1s) lors de 
cette etude ; il semble que ce type de m&ode donne des r&ultats corrects lorsque l’entropie de la reaction est 
basse. C’est generalement le cas lors de l’evolution de cycloadduits 19. Les energies de formation calcul&s 
donnent une id& approximative des energies d’activation correspondantes. N&mnoins, cette m&ode offre l’a- 
vantage d’une discussion possible de la competition entre deux processus lorsque leurs energies de formation 
calculees sont suffisamment diff&entes. 



M. RAHMOUNI et al. 

Ph H H 

a NMq + 
- 

0 
6a 

2’a 

b 
la + MeCEN-0 MeCZN + [PM’] - (FW), 

8 9 

L.es calculs sont effect& sur le modkle simpMI6 2’a. L’dnergie du systhe de d6part est d&erminQ 
pour la mcthode MNDO (don&s g6om6trique.s standard et optimisation de g6om6trie 17J6). 

Quand la distance d = dt entre 01 et N2 est utilide comme coordoun& de &action les caract6ristiques 
suivantes du systhne en 6voIution sont d&ermMes (processus a, Tableau 1). AHf d6signe les chaIeurs de for- 

mation en Kcal par mole. 

Tableau 1 : Evolution seloa a (Distance en A> 
dl(Ol-N2) AHf dp4-cc5 d&j-P4 %P4 

1,29 566 1,815 1,745 2,566 

1,SO 26,80 1,818 1,746 2,587 

2,00 91,21 1,857 1,766 2,622 

2,50 19,32 3,596 1,748 1,749 

3300 13,21 3,917 1,748 1,748 

350 11,40 4,047 1,747 1,747 

4900 lo,69 4,238 1,748 1,747 

La variation de AHf en fonction de la coordombe de h&on dt est dorm& dam la figure 1. Lorsque la 

distance d2 entre C3 et P est prise comme coordobe de la rhction (processus de simulation de la cyclor6ver- 
sion) la courbe reprksentative de AHf en fonction de d = d2 est Cgalement reprhentke sur cette figure. Compte 

tenu de la nature des prod&s obtenus et en accord avec le calcul le processus b n’est pas observk. 
Evolution thmmique de 2’a 

Of10 1,OO 1,29 150 1.75 2,W 2.50 3.00 3.50 4.00 4,!X d(A) 

Figure 1 
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Ghm&ie ah produits fords ct parhk de 2 ?a 

L.e.s g&m&es de l’h&krocycle de depart et des pro&tits form& 10 et 6e et du syst&me en Cvolution 

selon le processus peuvent &tre obtenues en utilisant le 1ogicieJ MAD u). 

Celle de l’amide 6a est en accord avec les dorm&s stakdard (angles et longueurs de liaison). En particu- 
lier, on notera que la molecule est plane avec duo, = 1,22 A, dcS~ = 1,4 1 A et les angles (HC502) = 123,7”, 

(0tQ.N) = 121,7” et (NCtH) = 1146”. 

En ce qui conceme l’entite 10, on remarquera que la distance C3P4 ne varie pratiquement pas lots de la 
reaction alors que N2P4 diminue en accord avec la creation dune liaison entre ces deux atomes. 

Evolution de i’entitd IO 

Le pht5rylphosphinidkne qui se polymkise nkulte selon toute vraisemblance d’un processus 2a + 20 

imphquant Yentin? 10 avec formation concomitante du n&rile correspondant. 

eraem Les auteurs remercient le Professeur A. BOTREL (ENSCR) et le Docteur 

Le MAROUILLE (INSA de Rennes) pour leur assistance lors de l’&ude de mod&ation mol6culaire. 

Partie Expkimentale 

L.e.s spectm de RMN sont enregistis a l’aide dun appareil : 

- h ondes continues BRUKER WP 80 CW (80 MHZ) pour le proton. 

- a transforme de Fourier BRUKER WP 80 DS pour 1% (20, 115 MHz) et 3tP (32.38 MHz) 
(Centre de Mesures Physiques de l’Universin5 de Rennes). Les spectres sont enregistk a la temp&ature am- 

biante. 

L’oxyde de parachlorobenzonitrile est obtenu selon les don&es de la litti%ure : l’oxirm du parachloro- 
benxaldehyde 2’ est chlorke 22 et l’oxime chlorke trait& par la tri&hylamine 23. L’oxyde de nitrile fond a 90°C 

et peut i&e conserwf il petat solide a-20°C. 

Analyse de la r&wtion 

Pour chaque compose 1 la reaction est d’abord conduite dans un tube de RMN (diam&tre 10 mm) a 
-20°C durant 3 heures, les reactifs &ant en proportions 6quimol&htires. Le solvant utilid est soit CD3QD5 
soit CD$12. La RMN tH et 3tP montre que l’adduit est stable a -20°C. A la temp&ature ambiante cet adduit 
tvolue suftkamment lentement pour que ces caractkistiques de RMN lH, 3tP et 13C puke &re d&ermin&s A 

ce$te tempkatwe. Dam certains css le solvant est 6liminb B la te&fature ambiante et ternplace par C&j. 

Les caracdristiques des composes 2a a 2d sont les suivantes : 

2a RMN 3tP (C,jDa), 6 : -16.9 

RMN tH (t&Da), 6 : I,29 (s, 6H, N(CH+) ; 5.77 (s, lH, P-CH ) ; 6,65-7.75 (m, 9H, protons 

aromatiques) 

RMN 13C (C&j), (s~tre totalement dkouple, il en Sera de m&me danS la Suite de J’eX@, de pIuS 
seul le dhplacement chimique du carbone aromatique lib au phosphore est not&. 6 : 4O,6 (d, 3Jpc = 

9,9, N(CH3)2) ; 117,i’ (4 ‘Jpi: = 4,4, Cs) ; 134.1 (d, lJpc = 21, C aromatique lit au phos- 

phore) ; 157,O (d, ‘Jpc = 28,6, C3). 

2b RMN 3’P (CH2C12 + C&Cl& 6 : -3.7 
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RMN ‘H (t&De), 6 : 1.25 (d, 3H, ~JPJ.J = 7,O. CCH3) ; 2.41 (s, 6H, N(CH&) ; 6,65-7.75 (m, 

9H, protons aromatiques) 

RMN 1% (CaDa), 6 : 18.9 (d. 2Jpc = 4.9, C-GH3) ; 39.2 (d, 3Jpc = 11.7. N(CH3)2) ; 112.8 (d, 

JJpc = 8.8, Cs) ; 1352 (d, tJpc = 21, Caromatique Ii6 au phosphore) ; 158.8 (d, JJpc = 26,4, 

C3). 

2c RMN 31P (CD2Cl2), 6 : -16,2 

RMN tH (CD$Zlz). 6 : 1,35-2.10 (m. 4H. H pyrolidiniques) ; 2,32 (s, 3H, NC&) ; 2,85-3.25 

(m, 2H, -C&N) ; 6,90-7,75 (m, 9H, protons aromatiques) 

RMN l3C (CaDa), 6 : 21,4 (Jpc = 3,3) et 34,7, (Jpc = 2.2) (C-cH&H2) ; 34,l (d, 3Jpc = 7.7, 

NcH3) ; 54,6 (d, 3Jpc = 7.7, -cHzN) ; 116,9 (d, ‘Jpc = 4,4, Cg) ; 135.6 (d, ‘Jpc = 21, C 
aromatique lid au phosphore) ; 157,7 (d. JJpc = 26.4, C3). 

2d F&IN 31P (CH2C12 + C&j), 6 : -2,7 

RMN JH (CeDe), 6 : 1,35-2.00 (m, 6H, C-CH$&-C&) ; 2,34 (s. 3H, NC&) ; 2,70-3.00 (m, 

2H, -C&N) ; 6,75-7,75 (m, 9H, protons aromatiques). 

Easai d’obtention des adduits, dtude de leur 6volution 

Les Actions ont 6td ensuite conduites sur des quantitds plus importantes de produit pour tenter leur pu- 
rification, khxr leur stabilit6 thermique et, dam certains cas, isoler leurs produits d’tvolution. 

2a A une solution de 779 mg (4,72 mmoles) de la akns 5 cm3 de CHzCl2 refioidie b -2OT. on ajoute par 

petites Portions 726 mg (4,72 mnwles) d’oxyde de parachlorobenzonitrile. Apres 3 heures & reaction, on 

l&se revenir ct la tempdrature ambiante et le solvant est Gnind cf cette temptkzture. On obtient I,50 g d’un so- 

lide p&teux qu ‘il n ‘a pas tW possible d’isoler par cristallisation. La purijication chromatographique a!e 1 ‘adduit 

n ‘a pas tW tent&e. L’analyse du produit brut cf l’aia’e de la RMN jH montre la pr&sence d’une petite qua&t! de 

formamide &a. L’t%olution & l’aaduit b la temperature ambiante est relativement lente et m.&ne apr2s 8 jours il 

est encore majoruaire. 

6s RMN tH (CD$&), 6 : 2,82 et 2.90 (2s. N(C&)) ; Le signal de l’hydrog&ne lid au carhone sp2 est 

masque par ceux &s protons aromatiques. 

28 A une solution de 260 mg (I,45 mmoles) de lb dam 3 cm3 de CH2Cl2 refroidie a -2O”C, on ajoute par 

petites portions 250 mg (163 mmoles) du dip&z 1,3. Apres 3 heures de reaction on laisse remonter rf la tem- 

pt+ature ambiante, et le solvant est &ninC sous vide ci cette temperature. On obtient 480 mg d’un solia’e pateux 

qui se &compose lentement a la temperature ambiante. La decomposition est complete au rejlux du ben.&e 

(2 heures) pour conduire 6 l’amide 6b et au parach!oroben.zonitrile 7 caractt?rises a l’aiak de la RMN. 

La purification du solide pgteux a l’aide de la chromatographie sur colonne de gel de silice conduit a sa 
decomposition. On isole : 

- 117mgde7:Rdt=59%parrapportalb 

(8luant &her de p6troleKH2C12 : 111, Rf = 0,65) 

- et 100 mg & l’amide 6b, Rdt = 60% par rapport a lb @luant : MeOH) 

6b RM-N tH (CeDe), 6 : 1,71 (s, CC&) ; 2,21-2,65 (2s. N(C&&). 
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RMN t3C (C&i), 6 : 21,l (CcH3) ; 34,7 et 37,l (N(~H3)2) ; 169.8 G=O). 

7 RMN IH (C&j), 6 : 6.78 (s, protons aromatiques, @ivalence fortuite). 
RMN 13C (CaDh), 6 : 111,8 QN). 

2c A une sol~‘on de 152 mg (0.8 mmoles) de lc darts 3 cm3 de CH&& refiooidie ri -2O”C, olt ajoute par 

petites portions 125 mg (0,S mmoies) d’oxyde de nitrile. Apt-& une wit a -2OT, on laisse remonter d la tem- 

perature an&ante et le solvant est elimim! sous vide a cette temp&ature. On obtient 300 mg d’un solkie 4teu.x 

qui sent dissous akns 2.5 cm3 de CH2C12 puis la solution est filtree sur gel de silice. LA RhfiV IH montre que 

1 ‘adduit 2c n’est pas completement dtfcompos.4 et permet la caracterisation de 1 ‘amide 6c fsoivant C&j, S : 

2,5Uppm pour NC&) et du nim’le 7. 

2d A une solution de 550 mg (2,68 mmoles) d’aminoalkylkiene phosphine Id dans 5 cm3 & CH2Cl2 re- 

froidie d: -2O“C, on ajoute parpetites portions 470 mg (2,g mmoles) d’oxyde de nitrile. Apt-es une twit a -2O”C, 

on laisse revenir (i la tempdrature ambiante, et le solvant est &nin~ sous vide d cette temperature. On obtknt 

975 mg d’un sohare p&teux qtai tfvolue iorsqu’on fe &hro~togra~hie sur tote colonne de gel de s&e. On isole : 

- 210 mg du nitrile 7 : Rdt = 57% par rapport B ld (8luant EP/E : 97/3) 

- et 180 mg de l’amide 6d, Rdt = 60% par rapport B Id &ant : MeOH). 

6d est caractkisb B l’aide de la RMN tH pour son signal il2,6.5 ppm (s, NC&) ; solvant w6}. 
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