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Abstract - Synthesdis of new sali-free ylids 9, 12 o 16, 19, 20
22, 27 and 29 and phosphoranes 10, 17, 18,721,773,
30 to 33 by addiiion of a trivalent phosphorus compound
Tphosphites and amino-phosphines) 1 to 7 with dimethyl acetulene-
dicanboxylate in presence of a prolic trapping neagent are
descadibed. The nesufts ane consistent with trapping of carba-
niondic species. In relation with the cyclic or acyclic
structune of the trivalent phosphorus compound and the protic
trapping reagent {e : methanol, phenol, carboxylic acid, ete..,
several pathways are involved. Clearly, three phenomena axre
shown : one can obtain an ylfid via a phosphorane or conversely
a phosphorane via an ylid on an equilibaium Phosphonane & ViEid.
Results are dealing with theamodynamic or kinetically
controlled reactions.

INTRODUCTION -

Dans un précédent trava'll1 nous avons é&tudié la synthése et la structure de
nouveaux vinyl phosphoranes obtenus par addition des spirophosphoranes & liaison
P-H sur les composés acétyléniques mono et dicarbonylés.
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# L'article I décrit la synthdse et la structure d'ylures et de phosphoranes.

L'article Il est consacré & la stéréochimie et au mécanisme de formation de ces
composés.
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1208 R. BURGADA et al.

Le mécanisme proposé pour cette réaction fait intervenir une attaque soit de
1'atome de phosphore, soit de 1‘'atome d'azote provenant de la forme tautomére
tricoordinée I' du phosphorane de départ I sur 1'atome de carbone de 1'acétylé-
nique, ce qui conduit transitoirement & 1a formation d'un dipdle 1-3

R
o) OH
o +//
R g% =
o = 3
C=C—COR

Ce dip8le se stabilise ensuite par piégeage du proton de la fonction OH libre et
cyclisation. Dans le cas ol 1'équilibre I I' 1ibére une fonction azotée en bout
de chafne i1 y a, comme dans le cas de 1'oxygéne, compé&tition entre attaque de P
et de N sur 1'atome de carbone &lectrophile de 1'acétylénique ; i1 est clair que
1'attaque de N est beaucoup plus rapide que celle de P et le produit obtenu est

une &namine phosphorée III.

Le présent trava112 repose sur cette observation et a pour objectif 1'étude des
propriétés du dipdle 1-3 postulé ci-dessus comme intermédiaire.

RESULTATS -

Dans le travail évoqué ci-dessusl. la molécule de r&éactif phosphoré comporte & la
fois deux centres nucléophiles P et 0 ou P et N et une fonction protique OH ou NH,
ceci sous la forme tautomdre tricoordinée I' ; la forme carbanionique résultant

de 1'attaque sur 1'acétylénique est donc immédiatement pi&gée par protonation.

Le présent travail repose sur 1'utilisation d'un systéme & trois réactifs :
molécule phosphorée tricoordinée + acétylénique + réactif de piégeage. Ce systéme
permet une plus large ouverture, en effet, le réactif de piégeage peut étre 2
nriori n'imnorte quel composé 3 hydrogéne mobile ; d'autre part, i1 est possible
d'envisager comme réactif de piégeage un électrophile aprotique quelconque. Nous
étudions ici le cas des réactifs de piégeage protiques. Soit : le méthanol, le
phénol, 1'acide benzoTque et le phtalimide ; par souci de comparaison , nous
utilisons un seul acétylénique : 1'acétyléne dicarboxylate de méthyle et comme
réactifs phosphorés tricoordinés les composés 1 a 7.

o] o]
~ ~N | ~ M
P{OMe) E P—OMe I pP-OMe SP—NMe,
3 o~ o” o
2 3 4

i

o Ph.-O
I SP—NMe, I SP—NMe, P(NMe,),
o N
s s z

Les composés 1 4 7 sont sensiblement classés par ordre de nucléophilie croissante.

1 COMPOSES DU PHOSPHORE TRICOORDINE ACYCLIQUE 1 et 7

1/ REACTION DU TRIMETHYL PHOSPHITE

la- Méthanol comme réactif de pié&geage

A une solution de triméthylphosphite dans le chlorure de méthyléne on
ajoute, & -50°, un équivalent d'ac&tyléne dicarboxylate de mé&thyle
dissout dans un excés de m&thanol dilué par du chlorure de méthyléne.



Ylures sans sel, évolution en phosphoranes et équilibre ylure z phosphorane—1

A cette température, la réaction évolue trés lentement, ainsi, aprés 2h
de contact des réactifs, le mélange analysé par RMN de 31P a -50°
présente la composition suivante :

26% de phosphite n'ayant pas réagi 4 § 140ppm
62% d'une forme ylure 3 & 56,5 & 63ppm (8 pics)
12% d'une forme pentacoordinée 3 & -55,7ppm 1

2
0

En laissant le mé&lange revenir 3 -20° le signal 3 140ppm disparaft
presque entidrement (environ 3,5%) et i1 ne reste que la forme ylure
(69%) et la forme Pv (27,5%). Enfin, aprds quelques minutes 3 la
température de -20° seule la forme ylure subsiste et peut &tre isolée par
distillation avec un rendement de 80%.

ot . COMeb
c -20 Q
(MeO).P + | + MeOH ———> (MeO),P=C OMeg (2)
3 c CcHCl,
1 | 0 CHe
- coMe COMe ¢

S 1H 3,9ppm dycop 11.25Kz(d) 3 b 3,63ppm(s) i ¢ 3,98ppa(s)

$ a
d 3.72ppe(s) : & 3.90P@ Jycc.p 30HZ d (€CT,).

L'ylure 9 présente un déplacement chimique en 31P de 57,5ppm (CDC13) dans
la zone de déplacement prévue pour cette structure. En effet, les ylures
de type X3P=C avec X=0R sont trés peu connusll. Le composé 8 par exemple’
est comparable 3 ceux que nous &tudions ici.

o

CPh 3lp 56,5200m
kR

1
(MOO)SP=C H a 3,0ppm JHCOP 12H2
b (non précisé)
CH,CPh
8 ol

Par ailleurs, 1'ylure 9 présente en I.R. des bandes V C=0 & 1730em™! et
IP=C a 1260cn~ L.

Enfin, la structure est confirmée par le spectre RMN de 1H dans lequel les
signaux sont bien séparés et parfaitement identifiables.

La formation de cet ylure s'explique bien 3 partir d'un intermédiafire

protoné par une attaque de Me0~ sur 1‘atome de carbone insaturé :
+

H
(MeO)P o~ /[ L
’\c=c\~/0M. —_ 9 (3
CO,Me CO,Me

Comme nous 1'avons vu, i1 se forme dans la réaction de synthése de 1'ylure
8 un composé pentacoordiné qui disparalt ensuite au profit de 1'ylure 9 ;
i1 est logique de penser que ce composé pentacoordiné peut résulter d'une
attaque de 1'nxanion Me0O™ non plus sur le carbone insaturé, mais sur
1'atome de phosphore chargé positivement.

/BMO

+ H
(MeO) P /

R {MeO),P
\C=C —_—— ¢ \C

=CHCO,Me (<)

CO,Me CO Me CO,Me 10
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Ce phosphorane 10 instable se réarrangerait ensuite en ylure 9.

Dans les conditions ol se réalise cette réaction, il est possible
d'imaginer deux autres structures pour le phosphorane 10 :

La premiére résulterait d'une attaque de Me0 sur le groupe carbonyle
terminal suivie d'une cyclisation. ~OMe

0 oMe /°—°\OM,
{MeO) ) \C“’\ (MOO)SP
3 Ncmc” " OMe ———> \ (s
/ - C=C
CO,Me H
100 Co,Me H

Nous savons en effet qu'une telle réattaque est possible daﬁs le cas
d'un groupe carbonyle plus é]ectrophﬂe4 :

Ph
O Ph o__c/
+ \\/ / \OMO
(MeO),P__ _C _ (MeO),R
c=c OMe ——» \ (8)
Cc=C
CoPh H / \

COPh H =

Le phosphorane 11, trés voisin de 10a, est assez stable pour &tre analysé;
nous voyons que son déplacement chimique en 31P est de -35ppm, valeur
incompatible avec le déplacement chimique de -55,7 trouvé pour 10 ; donc
la structure 10a est & rejeter.

La derniére structure imaginable pour 10 résulterait d'une réaction
secondaire, en 1'occurence 1'addition & basse température du méthanol
directement sur le triméthylphosphite.
(MeO)P + MeOH F—= (MeO) PH (7)
10b

Une addition de ce genre est réalisable d& partir de phosphites cycliques
et de méthanold'lz. Cependant un phosphorane comme 10b & lfaison P-H
directe doit donner un signal constitué par 13 pics avec un JHCOP de
1'ordre de 13Hz dédoublé par un Jyp de 1'ordre de 750Hz, de sorte que les
deux massifs de 13 pics doivent apparaftre bien séparés. Ceci n'ayant
pas &té& observé, la structure 10b est également & rejeter. Notons que le
phosphorane 10 doit &galement donner un massif de 13 pics dédoublé cette
fois par un couplage JHC-CP d'environ 25Hz dans le cas de 1'isomére cis,
et d'environ 45Hz dans le cas de 1'isomére trans. (La présence d'un seul
pic & -55,7ppm indique que nous sommes en présence de 1'un ou de 1'autre
de ces deux ifsoméres cis-trans).

La structure 10 a donc &té retenue sur la base de cette argumentation,
cependant 1'instabilité du produit ne nous a pas permis d'obtenir par
RMN de 31P une structure fine bien résolue.

Phénol comme réactif de piégeage

Dans les m&mes conditions que précédemment, Te phénol agit comme le
méthanol et le produit de la réaction est un ylure 12.
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(l:OzMo
b
c —200 9 ConO—
(MeO)P + I  + PHOH —————> (MeQ),P=C OPhe (8)
¢ cH.Cl
1 | 2 12 CHe
- CoMe -

1 COMe s
12 § 3% sa,t5ppm Jpocy 12,69z ;& 'H 2 3,79ppm

dycop 11.25H2(d) B 3,60(s) ¢ 3.62(s) d 4ppm
Iy c-cap 12:75K2(d) ¢ 6,96ppm(m) (CCI,)

Nous remarquons qu'il n'y 2 pas formation de phosphorane quand le

méthanol est remplacé par le phénol comme réactif de pi&geage et ceci
méme & basse température.

2/ REACTION DE LA TRIS DIMETHYLAMINO PHOSPHINE 7

Nous avons utilisé ici le méthanol comme réactif de piégeage.

Le méthanol est susceptible d'alcoolyser 1a tris diméthylaminophosphine
avec formation de phosphite et de diméthylamine5.

A son tour, la diméthylamine 1ibérée peut attaquer 1'acétylénique trés
rapidement pour conduire 3 1'Enamine correspondantes’?

Nous avons cependant évité ces réactions parasites car la réaction
d'alcoolyse de P(NMe2)3 est lente devant la réaction d'attaque de
1*aminophosphine sur 1'acétylénique,

CO,Me
. CO,Meb
- 50 a

9(&Me2)s + + MeOH ————P(MozN)sF’:C OMe ¢ {9)

<l: CH,Cl, 5 e
2 CO,Me -
31 ’ COo_Med
13 3315 63,460pm s §1u & 2.64ppm Jypyp 12,5H2(d) 3 b 3,48(s) 2

€ 3.27(s) ; 4 3.63(s) i e 4,56 Jy..., 25.5Hz(d). (CC1,).

de telle sorte que le rendement de la réaction en ylure est pratique-
ment quantitatif, le produit brut obtenu ne nécessite pas de purifi-

cation ultérieure. I1 est d'ailleurs partiellement décomposé & la
distillation.

RZ HETEROCYCLES PHOSPHORES

1/ REACTION DES DIMETHYLAMING DIOXAPHOSPHOLANES 4 et §

Cette réaction s'effectue dans les mémes conditions que la précédente,
le rendement est é&galement quantitatif et le produit obtenu est

1'ylure 14.
coM b
e . NMQ.‘, COzMe <
c -0 ol /
EZ\P—-NMez + Il + MeOH ——> g_[ /pzc\ /omg {10)
4 ‘13 CH,CI, o « e
£ xN
- CO,MQ COzMe_L

18 § 3% 77,8 ppu. (TH 2 3.7 L 4,3(m) 5 B 2076 Jyyp 10.5H2(4) 3
€ 3.50(s) i d 3,27(5) & 4,62 Jyce.p 27.75HZ{d) ;£ 3.6(s).
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De 1a méme manigre que précédemment, 1'ylure 15 est obtenu avec un
rendement quantitatif.

?OzMo L
. NMe, CO_Me S
o_ c -0 oo ] T
Io/p-NM'3+ {g + MeOH ——b—I >P=C OMed (11)
CH o
5 | 3013 15 CH e
- CO,MQ -

CO,Me £
15 §3%p 66,96 5 Jpye, 10.74Kz, 3y o, 28.5Hz (doublet
d*neptuplet) ( cociy). § wa
Jycnp 10.5Hz(d), ¢ 3,45(s), d
1 3,54(cCh,).

1,38(s) et 1,5(s), b 2,73
3,21{s). & 4,65 3., .p 28.6H2(d)

2/ REACTION DU DIMETHYLAMINO-2, DIMETHYL 3-4,PHENYL-5,0XAZAPHOSPHOLANE
1-3-2 6

Dans ce cas encore 1'ylure a &té obtenu avec un rendement &levé ; cet
ylure 16 est trés sensible & 1'hydrolyse et thermiquement instable.

(I:OQMQ L3 co
. NMe Me e
Ph—-O C -20 o | 22
I >P“NM', + I + MeOH —»Jj’gj: >p=c OMe g (12)
Me~~N c ccl “Me” N /
Me | ¢ 2 e CHS
6 CO,Me b 16
= =  COMelL

16 §3%p 65,48 ppm et 64,88 ppm (81-19%).§ 'H 2 0,79 ppm

Jycen M2(d)4 B 2,78 dycyy 10KZ(d), € 2,25 Jycyp 10.5HZ(4),
3,46(s), ¢ 3.55(s), f 3.63(s), g 4,65 Jyc_c.p 18HZ(d),
5,83 JM-C-C-H 64z(d), § ?.26ppm(s), J 3,5-3,7(m).

4
L]

3/ REACTION DES METHOXY DIOXAPHOSPHOLANES 2 et 3

Nous allons examiner maintenant le cas des méthoxy dioxaphospholanes 2

[°> POMe et surtout 3 j:g: POMe ; en effet, la réactivité de 2 et 3
0

est trés voisine, les ylures et phosphoranes dérivant de 3 étant sensible-
ment plus stables que ceux de 2. La particularité de ces composés est de
conduire, non plus 3 des ylures, mais 3 des phosphoranes

CO_Me b
M . OMe CO,Me &
0. C -20 o\l / a
[ >P-ome + I+ MeoH — EEO/T—C=CHCO’M°
c CH_CI &
] 272 OMe (13)
2 CO,Me » 12

17 §31p - 34,93ppm. § W a 3,84, 3,73ppm ; ¢ et d 3,73 et 3,69ppn
(2s) i b 3,42ppm Jycqp 12,75Hz(d) ; e 6,22ppm

-1 Q -1
- «C 1630 cm
Jycac-p 45.6H2Z(d) (CCT ). I.R. Va0 1730 ca c

Ce produit est obtenu distillé& avec un rendement de 91%. La valeur du

couplage P-C=C-H montre que le proton est en position trans par rapport
au phosphorel. 1'isomére cis n'est pas décelable.
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CO.‘,MQ b
o €
& _20 s Me CO,MQ
j >P-OMe + JI  + MeOH — SP—C=CHCOMeg
O ? cHgCl, 27-0 ‘lm e
. %
3 COQM' b 18 {14}

18 §31p -s0ppm, Jpocy 13.23Hz, Jpc ey 42.7Hz (doublet d'heptuplet)
(CHC1,). § MM a 1,2 ppm (12H) ; b 3,45p0m Jucop 13-12H2(d) 3

c et d 3,66ppm {25 séparés par 1,87Hz) ; & 6,24ppn

Jycecp 43.5Kz. T.R. Vex0 1740 co™? Ve« 1630 cn”!

Ces deux dernidres réactions sont effectuées en présence d'un excds de
méthanol, comme dans le cas précédent seul 1'isomé&re trans est obtenu ici.
Les réactions effectuées en présence de quantités &quimoléculaires de
méthanol donnent des mélanges complexes qui seront décrits avec 1'étude du
mécanisme et de la stéréochimie dans 1'article suivant.

Comme nous 1'avons signalé plus haut, i1 paraft clair que, dans ie cas de
1'acétyléne dicarboxylate de méthyle, deux mécanismes sont en compétition
partir du moment ol le dipble 1-3 est piég® par protonation :

1/ une attaque de 1'anion sur 1'atome de carbone insaturé qui conduit & la
formation d'un ylure ;

2/ une attaque de 1'anion sur 1'atome de phosphore avec formation d'un
phosphorane.

Les composés du phosphore non cycliques 1 et 7 ainsi que les composés
cycliques aminés 4 5 6 conduisent 3 des ylures, tandis que seuls les composés
cycliques entidrement oxygénés 2 et 3 conduisent & des phosphoranes.

Dans le cas du triméthyl phosphite 1, la formation intermédiaire d'un
phosphorane 10 qui disparalt ensuite au profit de 1'ylure 9 laisse supposer
que les réactions envisagées ci-dessus s'effectuent sous contrdle cinétique
avec ensuite un éventuel réarrangement du phosphorane en ylure ou de 1'ylure
en phosphorane thermodynamiquement plus stable. Nous avons donc cherché &
mettre en évidence les facteurs qui favorisent 1'un ou 1'autre de ces
processus.

Par exemple, en utilisant un réactif dont le proton est beaucoup moins acide
que celui du méthanol comme la diméthylamine, nous n'avons pu obtenir ni
1'ylure, ni le phosphorane car ce réactif réagit plus vite que le composé
phosphoré avec 1'acétylénique :

/Conl ';M'z
Np—g~ > H
2p=C ou P
< “\ C/
CH-—NMe =
C|02Me 2 / \
c CO,Me COMe CO,bie
.;p + {g + MezNH
] NMe, ;1 {15}
COMe >+ C==¢

CO,M * C on *

Ceci est en bon accord avec 1'observation faite au sujet des spirophosphoranes
azotés (schéma 1).

Par contre, en conservant un réactif de piégeage azoté, mais de caractére plus
acide que basique, la réaction s'effectue normalement comme dans le cas du
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phtalimide.
CO.MO
9 | CO,Me
C C
P(NMez)! + @: >NH + @ — {MozN),P=C\ COMe (16}
C
7 'y | CH i

19 6315 63,6 ot 64,8 ppn

Le phtalimide donne une ré&action analogue 3 partir du phosphite 3 avec
formation d'un y'lure8 alors que jusqu'a présent le phosphite 3 ne conduisait
qu'ad des phosphoranes, ceci nous a incité & faire varier le pK du réactif

de piégeage, ainsi avec le phénol nous obtenons

?O,Me
~ c
SP—OMe + i + PhOH
° i
3 CO, Me
-2 {17}
OMe MeQ OPh
o | orr . \/ He
\‘P.\_ / 20 —P
2 Xo” S¢c—CHe ——> of C=C
/N o /
CO,MO CO}de - CO,M(- COzMe
20 4 4 2 4 4

20 83%p 69.5ppm 3,0y 13.23H2 Jp .oy 29.57H2 (doublet de
quadruplet} (cuzmz)
ilh a 1,20 et 1,41ppa(s) 3 b 3.63ppm J,.0p 12,75H2(d)

€ 6,83 et 7,14ppm(m) ; d 3,63 et 3,8lppm(s) i & 5,58ppm

Jy-c-cap 29.62Hz(d) (CC1,)
21 83p -s1,81ppm Jpgp, 14.7HZ Jp_ oy 23.5H2 (doublet de
quadruplet} (CC1,)
§ 1w g 1,19pm(s) 5 b 3,55pm  Jy.0p 13.13H2(d) § c 6,60 et
6.87ppm{m) ; d 3,56 et 3,60{s) ; e §,30ppm JH-C-C-P 23,7542
{d).(CC1y).

La réaction (17) réalisée entre -20 et 20° donne quantitativement 1'ylure 20,
4 température ordinaire cet ylure &volue rapidement pour former quantitati-

vement le phosphorane 21 dans lequel le proton g occupe une position cis par
rapport au phosphore.

I1 est donc démontré dans le schéma (17) que 1'ylure 20 est le produit
cingétique tandis que le phosphorane 21 est le produit thermodynamique de
cette réaction. De plus, le schéma (17) montre également que dans ce cas la
différence d'énergie entre les formes ylure et phosphorane est relativement
faible. A la limite 11 est donc possible d'observer simultanément les deux
formes et &ventuellement un équilibre entre celles-ci. Nous avons effective-

ment obtenu ce résultat en utilisant 1'acide benzoYque comme réactif de
piégeageg.
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cl:o, Me

1> ]
P~OMe + + PhCO,H
o” c 2

3 |
- CO,Me {18}
20 l
?Mo co, PhCO om
Me H
> <. —_— o—P 20 o GO,Me
/c C\H D _&’ — I°>ﬁ_c=°’*°°;”°
COo,Me OCPhH co Me co,m o
22 i 23 24{E +2Z)

—_ o] 2

Le systéme 22 3* 23 en &quilibre évolue lentement dans CC]4 (plusieurs heures)
plus rapidement dans CH 612 pour conduire & la formation quantitative du
phosphonate 24 et de benzoate de méthyle .

L'utilisation comme réactif phosphoré du triméthyl phosphite 1 ne nous a
jamais permis d’observer la formation d'un phosphorane, ceci méme 3 -50°,
/COZMe
Seul V'ylure 25 (Me0)3P=C\\ - COZMe a pu étre observé, mais 11 se
1
0C-Ph
]
0
décompose rapidement en phosphonates et benzoate de méthyle,

L'ensemble de ces résultats nous améne, en premi&re approximation, 3 prendre
en considération, d'une part le pK du réactif de piégeage, et, d'autre part,
1'encombrement stérique du dérivé phosphoré de départ, la structure cyclique
de ce dernier favorisant la forme pentacoordinéelo. Cette notion d'encombre-
ment stérique ast en accord avec le fait que le cinxaphospholanre 5

N paMe conduit & un ylure (schéma 11) et non & un phosphorane comme
0’

c'est le cas pour le dioxaphospholane 3 (schéma 14) ; cependant dans le
passage de 3 & 5 i1 y a eu &galement variation de 1'é@lectro-négativité des
atomes directement 1iés au phosphore et, par conséquent, de ses proprié&tés
(03P- OZPN) 3 pour lever cette ambiguYté nous avons utilisé le dioxaphospho-
lane 26 qui ne se distingue de 3 que par le remplacement d'un groupe OMe par
un groupe OterBu, donc conservation de 1'environnement 03P

Q,Me b
?Qz . OCMe,™
C -0 a5-0(| CO Me—
I P-OCMe, + || + MeOH —— AP /
c CH,CI, C—CHE
| / N\
26 COMe 27 [ele) Me OMe d
{20}

27 8310 S7ppm Jp oy 22.5H2(d). § MW a e b 1,22, 1,38 et
1,47ppm ; ¢ 3,48 et 3,63ppm(s) ; 4 3,27ppm{s) ; ¢ 4,50ppm
dyc-cep 22.5H2{d) (CC1,).
Dans cette réaction nous n'avons pas pu observer la formation, méme comme
intermédiaire, d'un composé pentacoordiné ; i1 nous parait en conséquence

logique d'attribuer ce résultat 3 une augmentation de 1'encombrement
stérique du produit de départ.

Afin de disposer de plus d'informations pour 1'&tude générale du mécanisme
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de ces réactions, nous décrivons mafntenant les réactions d'un dioxaphospho-
Tane rendu moins nucléophile par e remplacement d'un reste OR par OAr, soit
le composé 28 avec comme réactifs de piégeage le phénol et le méthanol.

COzMe
|
o c
JSP-0Ph ¢+ || + PhOH
o] c
|
28 CO:MQ
20"
CH,CI,
OPh PhO  OPhK PhO  OPh
o | \/ CO,Me \N/ Co,Me
I SPe 0—P.__ O—F . _ /
o~ “S¢—CHOPh ¢ / ScH-cH 4 01 /c=c\ +
/
COMe COMe CO,Me OPh COMe H
29 3o Az
b }-3
PhO. OPh PhO.  OPh
/ H . \/ HY
O—P / 20,1H —P /
{ Se=c _— /| Se=c¢ (21}
O a (o} \
COMe CO Me COMe COMe
NE 31E £ £

29 €39 62,59pm 5o gy 26.RH2(d) : 30 6P 47,480
Jpey 22.59H2 dyy 5.64Hz(dd)

312 §-52,09pm o 0 49.43H2(d)

31€ § -55,45ppm Jp.cacH 24,65Kz{d}.{CDCI,4). Slu 4 L.17ppm(s)
b 6,38ppa{m) i ¢ 3,72 ot 3,%lopm{s) ; d 6.78ppe{d) ;

Iucacp 23.5Hz (CC1,).

La réaction est réalisée 2 20° et au bout d'une heure le phosphorane 31E est
présent & 90% dans le milieu réactionnel. Un prélévement juste aprés la fin
de 1'addition du réactif nous a permis de mettre en &vidence les espéces
intermédiaires comme 1'ylure 29, le phosphorane saturé 30 et les phosphoranes
vinyliques 31 E et Z en proportions sensiblement &quivalentes. I1 est donc
vraisemblable que, par analogie avec les cas précédents (schéma 17), 1'ylure
29 est le précurseur des phosphoranes 31 E et Z.

De méme, le phosphorane saturé 30 provenant de 1'addition de phé&nol sur
1'ylure 29 est &galement un précurseur des phosphoranes 31 € et Z ; 30
conduit & 31 avec &limination de PhOH qui permet au cycle de transformation
de se poursuivre jusqu'd la formation exclusive de 31E. 29 et 30 ne peuvent
&tre isolés par suite de leur instabiliteé.

Le pi&geage par le méthanol & la place du phé&nol dans le schéma (21) implique
que le systéme ne soit pas perturbé par 1'alcoolyse du phosphite 28.

o) 20 o
I >P-OPh + MeOH ————p j: >P—0Me + PhOH (22)
o cHCl, (s}
28 3

En effet, si la réaction (22) est plus rapide dEE 1'attaque de 28 sur
1tacétylénique, nous serions ramenés aux conditions de 1a réaction (17) soit
1'obtention quantitative dans une premiére é&tape de 1'ylure 20. La reaction
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(22) é&tant quantitative I température ordinaire (environ 10mn & 20° sur
5/1000 de mol), nous avons néanmoins effectué un essai de réaction -10°
dans CHZCIZ.

(llone

o c
j: Sep-0fh + [+ MeOH
o c

|
an Cone
-1
CH.Cly
OPh OMe
0. CO_Me
I°\,I= Faci j:c‘)sl* /7t
o~ \~C—~CH + =¢—ch + phosphoranes
\ OMe ! \ OMe
CO Me CO,MQ ou
ok oPh {23)

On observe trés rapidement la formation de deux ylures, l'un 3 62,59ppm
Jp.c-CH 26,2Hz doublet correspondant & 1'environnement 0,P(0Ph)=C et

1tautre & 69,45ppm JP-C-CH 27Hz (doublet de quadruplet) correspondant 2

1'environnement OZP(OMe)nC 3 la formation de ce dernier ylure montre que
Ta réaction de transestérification du sch&ma (22) se réalise &galement 3
basse température pour produire le phosphite 3 nécessaire 3 la formation de
cet ylure, avec lib&ration du ph&nol. Dans ces conditions, nous n'avons pas
cherché 3 identifier le groupe des phosphoranes formés qui résultent de :

1°/ évolution des ylures et addition de mé&thanol et de phénol sur les
ylures

2°/ d'éventuelles réactions de trans estérification de phosphoranes (voir
plus loin schéma (26)).

Si nous reprenons le schéma (17) et que d&s que 1'ylure 20 est formé quanti-
tativement on additionne du méthanol dans le produit de la réaction, on
observe la formation du phosphorane saturé 32

OMe COQMe MOO OM!
Ph
j \p-*-c OPh + MeOH u_‘*’g’f\CH-CH (24}
CH
COzMe CO,Me
20 COMe

Le phosphorane 32 a &té fdentifié : par analyse de son spectre RMN de

p& -47,99ppm (CCT4) {1a structure fine trop compliexe et mal résolue
n'a pu &tre interprétée) ; par analyse du spectre de RMN 1H 3 100 et &
250 MHz et par irradiation sélective :

.9..
naeSe ° \ ’/ co,cn,_q
Ehn,c:z‘ /fp‘“'c" CoHs o
H3e=CNg OCH, Hy

My 22
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1y 250 MH2z a centrée & § = 1,2ppm

b deux doublets & = 3,64ppm 3
$ = 3,53ppm Jp_g-c-y = 13.32Hz
c et d deux singulets § = 3,50ppm
b = 3,67ppm
e massif complexe compris entre 6,7 et 7,1lppm
f doublet de doublet & = 3,43ppm

Jp_copy * 21,11Hz

c-C
§ Hg = 10,55Hz
9 doublet de doublet § = 5,06ppm

Jp_cocoy = 3:89Hz

c-C

77NN,
JHf Hg 10,61Hz

IH 100 MHz Une irradiation du proton He 2 permis de simplifier le spectre

du proton Hg sous forme d'un doublet.

Par ailleurs, le spectre &tant beaucoup moins simple & 100 MH:z
il n'a pas é&té possible de voir une profonde modification du
massif ol se cache le doublet de doublet du proton Hf par
irradiation du proton Hg. C'estlla raison pour laquelle nous
avons eu recours au spectre de "H 250 MHz.

Enfin, le spectre 1H 250 MHz, tout en confirmant parfaitement la structure
proposée, fait apparattre un second doublet de doublet (d'intensité trés
faible) trés proche du proton H_. Nous attribuons ce second doublet de
doublet & la présence d'un composé diastéréoisomére du pricédent. La
structure proposée présente en effet deux atomes de carbone asymétriques.

Le phosphorane saturé 32 bien que suffisamment stable pour &tre analysé ne

peut &tre isolé ; i1 &volue en quelques jours a température ordinaire, nDlus
rapidement par é&lévation de température, pour former un nouveau phosphorane
vinylique 18°'.

32 R —P / + PhOH 25
22 f;ij! \;F==c (25)

18" 3 52,6ppm Jpgcy 13.2H2 Jp_ccy 20,87Hz (doudlet
d'heptuplet) RMN W 3,57ppm Jucop 13.5H2(4) 6,16ppn
Jycec-p 21.75Hz{d).

18' ne différe du phosphorane 18 obtenu dans le schéma (14) que par sa
structure PC=CH Z alors que 18 présentait la structure P-C=CH E.

Dans la réaction (25) les signaux de 32 disparaissent alors que les signaux
de 18' apparaissent pour &tre seuls présents 8 la fin de la réaction
d'é&limination.

La réaction d'alcoolyse des phosphoranes est démontrée sans ambiguTté 3
partir du phosphorane 21 {schéma 26 ci-dessous) obtenu pur par réarrangement
de 1'ylure 20 (cf. schéma 17).
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MeO OPh MeO OMe
H
+ MeOH —0-w s
\ _ + PhOH
c / \c c
(26)
CO Me CO  Me CO Me CO Me

Le rendement de 1'alcoolyse est pratiquement quantitatif.

De 1a méme maniére, le phosphorane 21 peut étre dfalcoolysé, par exemple par
un diol.

MeO OPh
OH
/\ ._c e 1
H
COMe COMe

21

100 2
\‘c—- + PhOH + MeOH
(27)

CO Me CO Me

Le phosphorane 33 ($ 31P -41ppm JPC =CH 22Hz) a &té& identifié par comparaison
avec un é&chantillon de référencel.

La stéréochimie et le mécanisme de ces réactions sont discuté&s dans 1'article
suivant.

PARTIE EXPERIMENTALE -

Les spectres de 3]P ont &été enregistrés sur un appareil Jeol FX 90Q équipé d'un
dispos1tif a variation de température, avec ou sans découplage des protcns. Les
déplacements chimiques sont indiqués par rapport & H PO & 85% introduit sous
forme de référence électronique dans le programme de 1! 3ppare11 3 ceci permet
T'utilisation de tubes de 5 mm de diamétre en rotation sans introduction de
capillaire.

Les spectres de ]H ont été enregistrés sur un appareil Jeol MH100 & 100MHz avec
le T.M.S. comme référence interne, les spectres I.R. sur Perkin Elmer 157G.

Les points de fusion ont &té pris au banc Kofler {(instantané).
Les analyses ont été effectuées par le Service Central de Microanalyse du C.N.R.S.

Le spectre ]H d 250 MHz du phosphorane saturé 32 est di a 1'obligeance de
Madame N. Platzer du Service de Spectroscopie du Laboratoire du Pr J.J. Basselier.

(Me03)P=C(CP2Me)XH0MeC02Me, 9

A une solution de 1.24q9 (0.01mole) de triméthyle phosphite dans 10m) de chlorure
de méthyléne on ajoute, goutte & goutte, & -50°C, un mélange d'une solution de
1.42g9 (0.01 mole) d'acétyléne dicarboxylate de méthyle dans 10ml de chlorure de
méthyléne et 5 ml de méthanol (large excés) en agitant sous courant d'azote sec.
Dés la mise en contact des réactifs le mélange réactionnel devient jaune et
1'évolution de la réaction est suivie en R.M.N. du 31P (voir partie théorique).
Aprés retour & température ambiante, 1'excds de méthanol et le solvant sont
chassés sous vide et le ré&sfidu est disti11é& sous vide. Rdt : 82% ; Eb0.0l : 148°C.

Analyse : CIO 199g° (298)

calc. % C 40.27 H 6.38 0 42.95 P 10.40
exp. % 40.57 6.30 9.42
40.72 6.31 9.18

L'ylure 12 est préparé de la méme maniére, le réactif de piégeage PhOH étant
présent en quantité équimoléculaire. Les ylures 13, 14 et 15 comportant une
liaison P-N sont également préparés de la méme miﬁiére avec 2 équivalents de
méthanol comme réactif de piégeage (et non un excés). A la fin de 1a réaction,
1'excédent de méthanol est rapidement &1iminé& sous vide poussé de maniére a
éviter les réactions secondaires. C'est en opérant de cette maniére que nous
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avons obtenu des produits bruts avec des rendements pratiquement quantitatifs.

L'ylure 16 est également préparé& par la méme méthode ; contrairement aux ylures
précédents, i1 se décompose lentement & température ordinaire en phosphonates.

0
~
[:.0”P(OMe)ZC(COZMe)=CHC02Me, 17 (C]0H1708P Pm 296)

A une solution de 1.22g (0.01 mole) de méthoxy-2 dioxaphospholane-1,3,2 dans

10 ml de chlorure de méthyléne, on ajoute goutte & goutte & -50°C un mélange
d'une solution de 1.42g (0.01 mole) d'acétyléne dicarboxy late de méthyle dans
10m1 de chlorure de méthyléne et 5m]l de méthanol en agitant sous atmosphére
d'azote sec. Dés la mise en contact des réactifs le mélange réactionnel devient
jaune et aprés retour a température ambiante le spectre de R.M.N. de 31P indique
un seul signal & -34.93ppm. L'excés de méthanol et le solvant sont chassés sous
vide et le résidu est recristallisé dans 1'éther. On isole 2.7g de cristaux
jaune clair. Rdt :91%. f : 54°C (Kofler).

1 1 1

VPOCH, = 1040 cm”

Vc=c = 1630 cm” 3

I.R. : dispersé dans KBr Ve-0 - 1730 cn”

0
N
IO/P(OMe)ZC(COZMe) = CHCOzMe, 18 (C]4H2508P’ Pm 352)

A une solution de 1.78g (0.01 mole) de méthoxy-2 tétraméthyl-4,4,5,5 dioxaphospho-
lane-1,3,2 dans 10m] de chlorure de méthyléne on ajoute goutte & goutte, & -50°C,
un mélange d'une solution de 1.42g (0.01 mole) d'acétyléne dicarboxylate de
méthyle dans 10ml de chlorure de méthyléne et 5ml de méthanol en agitant sous
atmosphére d'azote sec. Dés la mise en contact des réactifs le m&lange réactignnel
devient jaune et aprés retour a température ambiante le spectre de R.M.N. de 31p
indique un seul signal & -50ppm. L'excés de méthanol et le solvant sont chassés
sous vid? et on obtient (3.5g) d'une huile jaune. Rdt : 92.7%. I.R. : VC=C =

1630 cm™!.

Nous n'avons pas pu cristalliser ce compos& qui se décompose & la distillation.
0
[
c

(Me,N),P=C(CO Me)CHCO Me NT Io ‘ » 19
2773 2 2 N (A 22

ocao

Dans 1.63g de F(NMe,}., dissout dans 10ml de THF et refroidi & -40°C on ajoute,
goutte @ goutte, uné golution de 1.47g de phtalimide et 1.42g9 d'acétyléne dicarbo-
xylate de méthyle dans 40ml de THF. L'addition est faite avec agitation magné-
tique et sous atmosphére d'azote sec. Aprés la fin de 1'addition, le solvant est
chassé sous vide ; il reste un résidu rouge dans lequel on ajoute 10ml d’'éther
sous agitation ; le précipité obtenu, 3,3g, est filtré et séché& sous vide.

F 1 147°,

§37p 63,6 et 64,8ppm. § 'H 2,69ppm, Jycyp 10.5Hz (d) 5 3,66 et 3,75ppm (s)H,COC ;

5,19ppm Jy._cp 18Hz(d) ; 7,82ppm(m)(H arom.).

I.R. 9 C=0 1640 cm™! -G-N, 1720 et 1750 em™!
0

Ylure 20 — Phosphorane 21 : (C,gH,,0gP Pm 414)

-C-0
"
0

a/ A une solution de 1.78g (0.01 mole) de méthoxy-2 tétraméthyl-4,4,5,5 dioxa-
phospholane-1,3,2 dans 10ml de chlorure de méthyléne, on ajoute, goutte a
goutte, d -50°C, un mélange d'une solution de 1.42g (0.01 mole) d'acétyléne
dicarboxylate de méthyle dans 10 ml de chlorure de méthyléne et 0.94g
(0.0 mole) de phénol en agitant sous atmosphére d'azote sec. A la fin de
1'addition, le mélange réactionnel devient jaune. A partir de -50° et pendant
2 jours 1'évolution de la réaction est suivie par RMN de 31P (voir tableau).
Aprés 48h a température ordinaire le solvant est chassé sous vide et on
obtient (4.14g) d'une huile orange. Les essais de purification du résidu par
distillation conduisent & la dégradation du phosphorane.

b/ Cette réaction peut étre réalisée en utilisant le tétrachlorure de carbone
comme solvant, dans ce cas 1'évolution de la ré&action & partir de -20°C est
moins rapide que dans le chlorure de méthyléne. A 0°C 1'ylure pur peut étre
obtenu en solution et conservé exempt d'impuretés pendant plusieurs heures,
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Température % de 1'ylure % de Pv z % de Pv E
=68.5ppm =69.5ppm = -59.96ppm = -51.81ppm

-50° 31.5 % 68.5 % - -

_300 - - - -
20° - 63 % 24 % 13 %
retour -45° 7.5 % 27 % 41 % 24.5 %
retour 20° - 21 % 48.5 % 30 %
a 20° (5mn) - 15.5 % 4 % 43.5 %
20° (2h) - - 28.5 % N %
20° (4h) - - 25 % 75 %
20° (48h) - - - 100 %

9

Ylure 22 = Phosphorane 23 —» Phosphonate 24 : voir réf.

A une solution de 1.78g (0.0Imole) de méthoxy-2 tétraméthyl-4,4,5,5 dioxa-
phospholane-1,3,2 dans 10 ml de chlorure de méthyléne, on ajoute, goutte a
goutte, & -50°C, un mélange d'une solution de 1.42g (0.01 mole) d'acétyléne
dicarboxylate de méthyle dans 10 ml de chlorure de méthyléne et 1.229

(0.01 mole) d*acide benzofque en agitant sous atmosphére d'azote sec. A la

fin de 1'addition, le mélange réactionnel deyient jaune et aprés retour a
tempérautre ordinaire le spectre de RMN du 31P montre la composition suivante:
un ylure 22 8§ =+69ppm (41.5%) et un phosphorane 23 & =-48.96ppm (58.5%).
L'évaporation rapide et a froid sous vide du soTvant et son remplacment par
CC14 provoque une variation desproportiongde 22 et 23, soit 22 18% et 23 82%.

L'addition de CH2C12 dans ce dernier mélange fait régresser le systéme

22 37% ; 23 63%. Au bout d'un jour & température ordinaire dans CHpClp 22
et 23 ont pratiquement disparu au profit des phosphonates 24E (50%%, —__
$31P 19,8ppm et 247 (50%) 8 31P 19,1ppm. Le solvant est chassé sous vide et

on ajoute de 1'éther sur le résidu ; le précipité obtenu est filtré et recris-
tallisé dan< CCl4 : on obtient 2,3g de composé 24E (75%). F : 120° (le point

d2 fusion mélange avec un échantillon de référence n'accuse pas de dépression).
L‘éther du filtrat évaporé et le résidu distillé sous vide E 0,1 48° permet
d'obtenir 1,1g de benzoate de méthyle.

L'isomére 247 ne peut étre isolé ; il s'isomérise en 24E soit par chauffage
de sa solution (3 100° en tube scellé dans CHpCl, . OW & 24Z 32% 24E 68%)
soit par isolement de 24E par cristallisation quil déplace T'équilibre.

Ylure 27 : (C]7H3]08P Pm 394)

Ce composé est préparé d'une maniére analogue & celle qui est décrite précédem-
ment. Ce produit est obtenu quantitativement mais se décompose en phosphonates
au cours des tentatives d'isolement.

Phosphorane 31

A une solution de 2.4g (0.01 mole) de phénoxy-2 tétraméthyl-4,4,5,5 dioxaphos-
pholane-1,3,2 dans 10 m1 de chlorure de méthyléne, on ajoute, goutte a goutte,
d 20°, un mélange d'une solution de 1.42g (0.01 mole) d'acétyléne dicarboxylate
de méthyle dans 10 m1 de chlorure de méthyléne et 0.94g (0.01 mole) de phénol.
Le solvant et 1'excés de méthanol sont chassés sous vide et on obtient une
huile jaune. Les essais de purification du résidu par distillation conduisent

& la dégradation du produit.

Ylure 20 —» Phosphorane saturé 32 : (C20H3109P Pm 446)

A une solution de 4.14g (0.01 mole) de 1'ylure 20 préparé dans CClg (voir
précédemment protocole b) et refroidie & -30° on ajoute, goutte & goutte,
une solution de 0.32g (0.01 mole) de méthanol dans 10 ml de CClgq en agitant
et sous atmosphére d'azote sec. Juste aprés 1'addition un spectre de 31p
montre que le phosphorane 32 est formé a environ 82% (1'ylure de départ a
disparu) ; aprés 2h a temp&rature ordinaire le phosphorane 32 est présent a
86%. Les spectres de RMN a 100 et 250 MHz ont &té enregistr&s & ce moment.
Aprés 21h a température ordinaire, le pourcentage de 32 est tombé a 67% ;
tandis que le phosphorane 18 s'est formé& a 33%. -
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