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Abstract : P-phényl C-aminophosphaalkenes 1 react with p-chlorobenzonitrile oxides at -20°C leading to 1,2,4-oxazaphospholines
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 azaphospholine such as 10 which is
unstable generating a phenyl phosphinidene. The latter polymerize quickly.

Résumé : Les P-phényl C-aminophosphaalcenes 1 réagissent avec ’oxyde de p-chlorobenzonitrile & -20°C pour conduire aux
1,2,4-oxazaphospholines 2, qui sont caractérisés par RMN et se décomposent lentement 2 température ambiante. Une étude expéri-
mentale et théorique de cette évolution thermique montre que le mécanisme le plus probable comporte la formation dazaphospholine
10, celle-ci &tant instable, génere le phénylphosphinid2ne qui se polymérise rapidement.

La réaction des dipdles 1,3 avec les composés a double liaison P=C a donné lieu ces derniéres années a
de nombreux travaux ! concernant en particulier le mécanisme de ces réactions et I’évolution des adduits pri-
maires.

Depuis le premier travail de CARRIE et collaborateurs 2 en 1981 la réaction des oxydes de nitrile a été
&tudié avec divers diazaphospholes et composés du phosphore dicoordiné a chaine ouverte 227, Dans tous les
cas étudiés, il apparait que la cycloaddition s’effectue avec création d’une liaison P-C en accord avec la théorie
des perturbations.

11 semblait intéressant d’analyser le comportement des P-phényl C-aminophosphaalcénes 1 vis a vis des
oxydes de nitrile. En effet, ces composés 1 sont plus nucléophiles que ceux précédemment étudiés et la substi-
tution azotée doit nettement élever I’énergie des orbitales frontieres. De plus, les oxydes de nitrile constituent un
élément de référence intéressant lorsqu’on étudie comparativement les réactions des azides 8 et des diazocompo-
sés 9. Des réactions de type STAUDINGER semblent intervenir pour ces entités compte tenu de 1I’augmentation de
la nucléophilie du phosphore.

Réaction de (pCgH4)PhC=N—>O, structure des adduits
Les composés 1 sont obtenus 2 partir de la phénylphosphine et des aminoacétals correspondants 8, 10,
L’oxyde de parachlorobenzonitrile s’additionne sur les composés 1 pour conduire aux adduits 2. La ré-
action est rapide méme 2 -20°C, température pour laquelle elle est totale au bout de 3 heures quelle que soit la

nature des substituants Rl et R2. A la température ambiante les adduits sont des solides qui se décomposent
lentement. 1l n’a pas été possible de les purifier ni par recristallisation, ni par chromatographie.

1a) Adresse actuelle : Centre Universitaire de Tiaret, 14000 Tiaret, Algérie.
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Les caractéristiques de RMN !H, 31P et 13C sont en accord avec la structure 2. Les arguments suivants
permettent d’exclure la structure isomere 3 qui correspondrait 4 une orientation différente de la cycloaddition :
1

R

- Le déplacement chimique du phosphore est négatif (-2,7 & -16,8) et donc en faveur de la structure 2
pour laquelle 1’atome de phosphore est li€ A trois atomes de carbone. Avec 3, on s’attendrait normalement 2 un
déplacement chimique supérieur 2 100 ppm 11,

- Le déblindage du carbone 5 apparait comme la conséquence de sa substitution par trois hétéroa-
tomes 612,

En ce qui conceme le composé 2a, la constante de couplage entre le phosphore et R! = H est nulle.
R! = H et la paire libre du phosphore sont donc en trans 13 comme on pouvait s’y attendre étant donné la sté-
réospécificité de la cycloaddition.

La spectrométrie de masse confirme la structure des adduits 2 (€étude effectuée sur 2a et 2¢). On effectue
une introduction directe & 25°C (source & 130°C) afin de minimiser la décomposition thermique du produit com-
parativement 3 son ionisation.
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S’il n’est pas possible de caractériser I’ion moléculaire, on observe cependant :
- La cycloréversion attendue avec formation de 4, ion moléculaire de 1 (fragmentation a).

- La coupure selon b, caractéristique de I’enchainement de 1’hétérocycle, permettant d’affirmer sans
ambiguité 1’ orientation de la cycloaddition. La masse précise des ions 5 est en accord avec la structure proposée.
285 C13HoNPC1 Masse Calculée : 245,016, trouvée : 245,013
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2c—> 5 C13HgNPCl Masse Calculée : 245,016, trouvée : 245,013

Comme nous le verrons plus loin, I’évolution thermique des adduits 2 confirme leur structure.
Remarques sur le mécanisme

Comme il a été montré dans des travaux précédents 3.14, les résultats des calculs utilisant la théorie
simple des perturbations du second ordre sont en accord avec un processus cinétique et concerté 41 + 2115

impliquant la double liaison P=C. Pour le présent travail, les résultats théoriques permettent bien de prévoir I’o-
rientation de la cycloaddition 15,16

Evolution thermique des adduits 2
Les adduits 2 se décomposent lentement & la température ambiante et plus rapidement 2 1'ébullition du
benzene, on observe la formation des amides 6, du parachlorobenzonitrile 7 et de cyclophosphines 9.

1
2 — ; g2 * GCUCHSN + [CHPI i 8 —= (CHP),
Me 6 7 8

9

Les composés 6 et 7 sont facilement identifiés A I’aide de 1a RMN !H par comparaison avec des échantil-
lons authentiques (RMN 13C pour 6b et 7 obtenus a partir du 2b). Les composés 7, 6b et 6d issus de la ther-
molyse des adduits 2b et 2d ont &€ isolés purs apreés chromatographie.

Le spectre de RMN 31P du produit brut de la thermolyse montre la formation de plusieurs oligomeres du
phénylphosphinidéne (signaux entre -50 et +30 ppm) 8. De méme en RMN !H la présence d’un massif entre
6,88 et 8,15 ppm semble indiquer 1’existence de ces oligomeres ce qui est confirmé par la spectrométrie de
masse : immédiatement apres 1'introduction, on observe des caractéristiques de 6 et de 7, ensuite le spectre en-
registré se complique et laisse apparaitre des jons dont la masse peut atteindre 540. Il est possible que ce phé-
nomene d’oligomérisation soit compliqué par des réactions d’oxydation et toutes les tentatives effectuées pour
isoler I'un ou I’autre des constituants (chromatographie) ont échoué.

Approche théorique

Mécanisme de I'évolution thermique de 2

La méthode MNDO 17 avec optimisation de géométrie est utilisée (MOPAC 6.0 Program !8) lors de
cette étude ; il semble que ce type de méthode donne des résultats corrects lorsque 1’entropie de la réaction est
basse. C’est généralement le cas lors de I’évolution de cycloadduits 19. Les énergies de formation calculées
donnent une idée approximative des énergies d’activation correspondantes. Néanmoins, cette méthode offre I'a-
vantage d’une discussion possible de la compétition entre deux processus lorsque leurs énergies de formation
calculées sont suffisamment différentes.
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Les calculs sont effectués sur le modele simplifié 2’a. L’énergie du systéme de départ est déterminée
pour la méthode MNDO (données géométriques standard et optimisation de géométrie 17:16),

Quand la distance d = d; entre Oy et N3 est utilisée comme coordonnée de réaction les caractéristiques
suivantes du systéme en évolution sont déterminées (processus a, Tableau 1). AHf désigne les chaleurs de for-

mation en Kcal par mole.
Tableau 1: Evolution selon a (Distance en A)
d1(0;-Np) AHf dpy-Cs dcy-py dN,-p,
1,29 5,66 1,815 1,745 2,566
1,50 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
3,00 13,21 3,917 1,748 1,748
3,50 11,40 4,047 1,747 1,747
4,00 10,69 4,238 1,748 1,747

La variation de AHf en fonction de la coordonnée de réaction d; est donnée dans la figure 1. Lorsque la
distance d; entre C3 et P est prise comme coordonnée de la réaction (processus de simulation de la cycloréver-
sion) la courbe représentative de AHf en fonction de d = d; est également représentée sur cette figure. Compte
tenu de la nature des produits obtenus et en accord avec le calcul le processus b n’est pas observé.
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Figure 1
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Géométrie des produits formés & partir de 2’a

Les géométries de I’hétérocycle de départ et des produits formés 10 et 6a et du systdéme en €volution
selon le processus peuvent &tre obtenues en utilisant le logiciel MAD 20,

Celle de I’amide 6a est en accord avec les données standard (angles et longueurs de liaison). En particu-
lier, on notera que la molécule est plane avec dcso, = 1,22 A, degn = 1,41 Aetles angles (HC;0,) _ 123,7°,
(01CsN) = 121,7° et (NC1H) = 114,6°.

En ce qui concerne I’entité 10, on remarquera que la distance C3P4 ne varie pratiquement pas lors de la
réaction alors que NoP4 diminue en accord avec la création d’une liaison entre ces deux atomes.

Evolution de I’entité 10

Le phénylphosphinidene qui se polymérise résulte selon toute vraisemblance d’un processus 26 + 20
impliquant I’entité 10 avec formation concomitante du nitrile correspondant.

Remerciements ; Les auteurs remercient le Professeur A. BOTREL (ENSCR) et le Docteur
Le MAROUILLE (INSA de Rennes) pour leur assistance lors de I’étude de modélisation moléculaire.

Partie Expérimentale
Les spectres de RMN sont enregistrés & I’aide d’un appareil :
- 3 ondes continues BRUKER WP 80 CW (80 MHz) pour le proton.
- 3 transformé de Fourier BRUKER WP 80 DS pour 13C (20, 115 MHz) et 31P (32,38 MHz)
(Centre de Mesures Physiques de I’Université de Rennes). Les spectres sont enregistrés & la température am-
biante.

L’oxyde de parachlorobenzonitrile est obtenu selon les données de la littérature : I’oxime du parachloro-
benzaldéhyde 2! est chlorée 22 et 1’oxime chlorée traitée par la triéthylamine 23, L’oxyde de nitrile fond a 90°C
et peut étre conservé a I’état solide a -20°C.

Analyse de la réaction

Pour chaque composé 1 la réaction est d’abord conduite dans un tube de RMN (diamétre 10 mm) 2
-20°C durant 3 heures, les réactifs étant en proportions équimoléculaires. Le solvant utilisé est soit CD3CgD5
soit CD2Cly. La RMN 1H et 31P montre que 1’adduit est stable 2 -20°C. A la température ambiante cet adduit
évolue suffisamment lentement pour que ces caractéristiques de RMN 1H, 31P et 13C puisse étre déterminées i
cefte température. Dans certains cas le solvant est éliminé 2 1a température ambiante et remplacé par CgD.

Les caractéristiques des composés 2a 2 2d sont les suivantes :

2a RMN 31P (CgDg), & : -16,9
RMN 1H (CgDg), 8 : 1,29 (s, 6H, N(CH3)32) ; 5,77 (s, 1H, P-CH ); 6,65-7,75 (m, 9H, protons
aromatiques)

RMN 13C (CgDg), (spectre totalement découplé, il en sera de méme dans la suite de I’exposé, de plus
seul le déplacement chimique du carbone aromatique 1ié au phosphore est noté). 3 : 40,6 (d, 3Jpc =
9,9, N(CH3)2); 117,7 (4, Up¢ = 44, Cs) ; 134,1 (d, UJpc = 21, C aromatique lié au phos-
phore) ; 157,0 (d, Upc = 28,6, C3).

2b RMN 31P (CH,Cly + CDClp), §: -3,7
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RMN 1H (Cg¢Dg), 8 : 1,25 (d, 3H, 3Jpy = 7,0, CCH3) ; 2,41 (s, 6H, N(CH3)3) ; 6,65-7,75 (m,
9H, protons aromatiques)
RMN 13C (CgDg), 8 : 18,9 (d, 2pc = 4,9, C-CH3) ; 39,2 (d, 3Jpc = 11,7, N(CH3)2) ; 112,8 (d,
1Jpc = 8,8, Cs) ; 135,2 (d, 1Jpc = 21, C aromatique lié au phosphore) ; 158,8 (d, 1Jpc = 26,4,
Cs).

2¢ RMN 31P (CD,Cly), 8 : -16,2

RMN 1H (CD2Clp), 6 : 1,35-2,10 (m, 4H, H pyrolidiniques) ; 2,32 (s, 3H, NCH3) ; 2,85-3,25
(m, 2H, -CH3N) ; 6,90-7,75 (m, 9H, protons aromatiques)

RMN 13C (CgDg), 8: 21,4 (Jpc = 3,3) et 34,7, (Jpc = 2,2) (C-CH2-CH») ; 34,1 (d, 3Jpc = 7.7,
NCH3); 54,6 (d, 3Jpc = 7,7, -CH2N) ; 116,9 (d, 1Jpc = 44, Cs); 1356 (d, Jpc =21, C
aromatique lié au phosphore) ; 157,7 (d, 1Ipc = 26,4, C3).

2d RMN 31P (CH,Cl; + CgDg), 8 : -2,7

RMN !H (CgDg), 6 : 1,35-2,00 (m, 6H, C-CH2CH2-CH>) ; 2,34 (s, 3H, NCH3) ; 2,70-3,00 (m,
2H, -CH2N) ; 6,75-7,75 (m, 9H, protons aromatiques).
Essai d’obtention des adduits, étude de leur évolution
Les réactions ont été ensuite conduites sur des quantités plus importantes de produit pour tenter leur pu-
rification, évaluer leur stabilité thermique et, dans certains cas, isoler leurs produits d’évolution.
2a A une solution de 779 mg (4,72 mmoles) de 1a dans 5 cm3 de CH3Cl; refroidie & -20°C, on ajoute par
petites portions 726 mg (4,72 mmoles) d’oxyde de parachlorobenzonitrile. Aprés 3 heures de réaction, on
laisse revenir & la température ambiante et le solvant est éliminé a cette température. On obtient 1,50 g d’un so-
lide pateux qu’il n’a pas été possible d’isoler par cristallisation. La purification chromatographique de I’ adduit
n’a pas été tentée. L’analyse du produit brut & I'aide de la RMN TH montre la présence d’une petite quantité de
Sformamide 6a. L’évolution de I'adduit & la température ambiante est relativement lente et méme apres 8 jours il
est encore majoritaire.
6a RMN !H (CD;Cly), 5 : 2,82 et 2,90 (25, N(CH3)) ; Le signal de I'hydrogene lié au carbone sp? est
masqué par ceux des protons aromatiques.
2b A une solution de 260 mg (1,45 mmoles) de 1b dans 3 cm? de CH,Cl refroidie & -20°C, on ajoute par
petites portions 250 mg (1,63 mmoles) du dipdle 1,3. Aprés 3 heures de réaction on laisse remonter & la tem-
pérature ambiante, et le solvant est éliminé sous vide a cette température. On obtient 480 mg d'un solide pdteux
qui se décompose lentement a la température ambiante. La décomposition est compléte au reflux du benzéne
(2 heures) pour conduire & I'amide 6b et au parachlorobenzonitrile 7 caractérisés a laide de la RMN.
La purification du solide pateux a I’aide de la chromatographie sur colonne de gel de silice conduit 4 sa
décomposition. On isole :
- 117 mg de 7 : Rdt = 59% par rapport a 1b
(Eluant éther de pétrole/CH2Cl3 : 1/1, Rf = 0,65)
- et 100 mg de 1I’amide 6b, Rdt = 60% par rapport 2 1b (Eluant : MeOH)

6b RMN !H (CgDg), & : 1,71 (s, CCH3) ; 2,21-2,65 (2s, N(CH3)2).



Réaction de P-phényl C-aminophosphaalcénes 12631

RMN 13C (CgDg), & : 21,1 (CCH3) ; 34,7 et 37,1 (N(CH3)2) ; 169,8 (C=0).

7 RMN H (CgDg), 8 : 6,78 (s, protons aromatiques, équivalence fortuite).
RMN 13C (CgDg), 8 : 111,8 (C=N).

2¢ A une solution de 152 mg (0,8 mmoles) de 1¢ dans 3 cm3 de CH2Cl; refroidie & -20°C, on ajoute par
petites portions 125 mg (0,8 mmoles) d'oxyde de nitrile. Aprés une nuit & -20°C, on laisse remonter & la tem-
pérature ambiante et le solvant est éliminé sous vide a cette température. On obtient 300 mg d’un solide pateux
qui sont dissous dans 25 cm3 de CHCly puis la solution est filtrée sur gel de silice. La RMN 'H montre que
I’adduit 2¢ n’est pas complétement décomposé et permet la caractérisation de I’amide 6¢ (solvant CgDg, 8 :
2,50 ppm pour NCH3) et du nitrile 7.
2d A une solution de 550 mg (2,68 mmoles) d’aminoalkylidéne phosphine 1d dans 5 cm3 de CH»Cl; re-
froidie & -20°C, on ajoute par petites portions 470 mg (2,8 mmoles}) d’oxyde de nitrile. Aprés une nuit & -20°C,
on laisse revenir a la température ambiante, et le solvant est éliminé sous vide a cette température. On obtient
975 mg d’un solide pdteux qui évolue lorsqu’on le chromatographie sur une colonne de gel de silice. On isole :

- 210 mg du nitrile 7 : Rdt = 57% par rapport & 1d (Eluant EP/E : 97/3)

- et 180 mg de I’amide 6d, Rdt = 60% par rapport 2 1d (Eluant : MeOH).

6d est caractérisé a I’aide de la RMN lH pour son signal 4 2,65 ppm (s, NCH3) ; solvant CgDg).
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