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Abdtlract - Synthesis 06 new butt- &tee y.Gdb 2, I2 to 16, 19, 

30 to 33 
22, 21 and 29 and phosphohaneb lJ, Lr ~,~I,~~, 

20 

by addzon ora t&vatent phodphokub compounTi 
EhobpEtes and amino-vhobvhine61 1 to 7 with dimethul acetulene- 
d;canboxyLate in phebeke b6 a piozic ,Zxapping Leageik ahe 
debchibed. The hebutts ahe conbistent with taapping 06 cakba- 
nionic species. In heea-tion with the cycfic o)r acycLic 
sthuctuke 06 the XkivaLent phodphohud compound and the photic 
trapping heagent ie : methanol, phenol, cahboxyfic acid, etc.., 
sevehat pathway4 ahe involved. 
6 hown 

CCeaaLy, thhee phenomena Uhe 
: one can obtain an y.tid via a phobphokane oh convesseey 

a phobphohane via an ytid Oh an equieibhium Phobphozanes Y-Cd. 
RebuCts ahe deaL.Lng with thehmodynamic oh hine.ticaUy 
conthoMed heUCtiOfl4. 

INTRODUCTION - 

Dans un precedent travail' nous avons etudie la synthese et la structure de 

nouveaux vinyl phosphoranes obtenus par addition des spirophosphoranes 1 liaison 

P-H sur les composes acetyleniques mono et dicarbonyles. 

* L'article I decrlt la synthese et la structure d'ylures et de phosphoranes. 

L'article II est consacre a la stereochimie et au mdcanisme de formation de ces 
composes. 
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Le mecanisme propose pour cette reaction fait intervenir une attaque soft de 

l'atome de phosphore, soit de l'atome d'azote provenant de la forme tautomere 

tricoordinee I' du phosphorane de depart I sur l'atome de carbone de l'acetyle- 

nique. ce quf conduit transitoirement a la formation d'un dipole l-3 : 

Ce dip8le se stabilfse ensuite par piegeage du proton de la fonction OH libre et 

cyclisation. Dans le cas 00 l'equilibre 131’ libere une fonction azotee en bout 

de chalne il y a, comme dans le cas de l'oxygene, competition entre attaque de P 

et de N sur l'atome de carbone electrophile de l'acetylenique ; il est clair que 

l'attaque de N est beaucoup plus rapfde que celle de P et le produit obtenu est 

une enamine phosphoree III. 

Le present travail* repose sur cette observation et a pour objectif l'etude des 

proprietes du dipdle l-3 postule cl-dessus comme intermediaire. 

RESULTATS - 

Oans le travail evoque ci-dessus'. la molecule de reactif phosphore comporte a la 

fois deux centres nucleophiles P et 0 ou P et N et une fonction protique OH ou NH, 

ceci sous la forme tautomere tricoordinee I' ; la forme carbanionique resultant 

de l'attaque sur l'acetylenique est done immediatement piegee par protonation. 

Le present travail repose sur l'utilisation d'un systeme a trois reactifs : 

molecule phosphor&e tricoordinee + acetylenique t reactif de piegeage. Ce SYStbIIe 

permet une plus large ouverture, en effet, le reactif de piegeage peut Atre 1 

Priori n'importc qupl compose 1 hydrogene mobile ; d'autre Dart. il est Possible 

d'envisager comme reactif de piegeage un electrophile aprotique quelconque. Nous 

etudfons ici le cas des reactifs de piegeage protiques. Soit : le methanol, le 

phenol, l'acide benzorque et le phtalimide ; par souci de comparaison , nous 

utilisons un seul acetylenique : l'acetylene dicarboxylate de methyle et comme 

reactifs phosphores tricoordines les composes r a 1. 

P( OM,), > 
O\ p-OMc J O\ 

0’ 

‘P-NMr2 

0 
,P-OMc , 

e 0’ 

1 2 2 

0 
‘P-NMc2 , 

Pllo 

0’ x 
‘P-NMe2 J 

N’ 

P( N MPJ 3 

Les composes 1 a 1 sont sensiblement classes par ordre de nucleophilie crolssante. 

AI COMPOSES OU PHOSPHORE TRICOORDINE ACYCLIQUE 1 et l 

l/ REACTION DU TRIMETHYL PHOSPHITE 

la- Methanol comme reactlf de piegeage 

A une solution de trimethylphosphite dans le chlorure de methylene on 

ajoute. 1 -50°, un equivalent d'acetylene dicarboxylate de methyle 

dissout dans un exces de?@thanol dilue par du chlorure de methylene. 
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A cette temperature, la reaction 6volue tres lentement, ainsi, apres 2h 

de contact des reactifs, le melange analyse par RMN de 31P a -50' 

presente la composition suivante : 

26% de phosphite n'ayant pas r6agi a i 140ppm 

62% d'une forme ylure a.6 56.5 a 63ppm (8 pits) 2 

12% d'une forme pentacoordinee a 6 -55.7ppm 10 - 

En laissant le melange revenir a -20" le signal a 140ppm dispara?t 

presque entierement (environ 3,5%) et il ne reste que la forme ylure 

(69%) et la forme Pv (27.5%). Enfin, apres quelques minutes 1 la 

temperature de -20' seule la forme ylure subsiste et peut 6tre Isolde par 

distillation avec un rendement de 80%. 

cop 

c -20’ Q 
COIMr !2 

/ 
(MrO),P t II + Mc0t-l - (HcO)~P=t\ ,OMc~ (2) 

=H2=‘2 

1 0 
CHS 
\ 

C02Mc d 

0 t 0 *II s.sppm Jscor 11.2sRr(d) i k 3,63ppr(s) ; 5 3.96PPmtS) ; 

4 3,72ppm(s) ; : 3.9wm J~cc.p 31x12 d (Ccl,)* 

L'ylure 2 presente un deplacement chimique en 31P de 57.5ppm (COC13) dans 

la zone de d&placement prevue pour cette structure. En effet, les ylures 
11 de type X3P=C avec X=OR sont tres peu connus . Le compose 8 par exemples 

est comparable a ceux que nous etudions ici. 

;I 
CPh 

31 
p 56.52ppm 

P / 

(MP0)3P=C h 

h 5 3.0ppm JHCOP l2HZ 

a (non prac!sC) 

8 
CH,: f’h 

II 
0 

Par ailleurs, l'ylure 2 presente en I.R. des bandes '3 C=O a 1730cm-1 et 

3 P=C a 1260cm-l. 

Enfin, la structure est confirmee par le spectre RMN de 'H dans lequel les 

signaux sont bien separes et parfaitement identifiables. 

La formation de cet ylure s'explique bien a partir d'un intermediaire 

proton6 par une attaque de MeO- sur l'atome de carbone insature : 
+ 

(Meo)3p\~-& bOM. 

c/o -2 (3) 

2 
MAO M 

2 l 

Comme nous l'avons vu, il se forme dans la reaction de synthese de l'ylure 

2 un compos6 pentacoordine qui disparalt ensuite au profit de l'ylure 2 ; 
il est logique de penser que ce compose pentacoordine peut resulter d'une 

attaque de l'axanion MeO- non plus sur le carbone insature, mais sur 

l'atome de phosphore charge positivement. 

tMro$, /” 
c=c 

/ \ 
C02Me C02Mo 

(M+O&"\ 
w C=CHCO~M~ (4) 

/ 
C02Mc lo 
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Ce phosphorane 2 instable se rearrangerait ensuite en ylure 2. 

Dans les conditions oil se realise cette reaction. il est possible 

d'imaginer deux autres structures pour le phosphorane 10 : - 

La premiere resulterait d'une attaque de MeO- sur le groupe carbonyle 

terminal suivie d'une cycl.isation. 
o-c 

,OMe 

+r O&OMe 

c I 

‘OMe 

( M*O)Ac_ / C41 ( MPO),~ 

do,5 

OMe - (5) 

IOCI 
Ed” 

2 - 

NOUS favons en effet qu'une telle reattaque est possible dans le cas 

d'un groupe carbonyle plus electrophile4 : 

$7" 
/ph 

(McO),:, ,C 

o-c, 
/ 

I 

OM+ 

/“=“\ 
6ue _ 

(M*O),P 
\ (6) 

COPh H F=“\ 
COPh Ii g 

Le phosphorane 11, tres voisin de 2, est assez stable pour etre analyse; 

nous voyons que son deplacement chimique en 31P est de -35ppm. valeur 

incompatible avec le d&placement chimique de -55,7 trouve pour E ; done 

la structure 10a est a rejeter. 

La derniere structure imaginable pour 10 resulterait d'une reaction - 
secondaire, en l'occurence l'addition a basse temperature du methanol 

directement sur le trimethylphosphite. 

(McO),P + MQOH & (MPO),,PH (7) 

lob - 

Une addition de ce genre est realisable 1 partir de phosphites cycliques 

et de methano14'12. Cependant un phosphorane comme 10b 3 liaison P-H 

directe dolt donner un signal constitue par 13 pits avec un JHCOp de 

l'ordre de 13Hz d&double par un JHp de l'ordre de 750H2, de sorte que les 

deux massifs de 13 pits doivent appara?tre bien separes. Ceci n'ayant 

pas et@ observe, la structure lob est egalement a rejeter. Notons que le - 
phosphorane s dolt egalement donner un massif de 13 pits dedouble cette 

fois par un couplage JHC.CP d'environ 25Hz dans le cas de l'isomere cis, 

et d'environ 45Hz dans le cas de l'isomere trans. (La presence d'un seul 

pit a -55,7ppm lndique que nous sommes en presence de l'un ou de l'autre 

de ces deux lsomeres cis-trans). 

La structure 10 a done etf! retenue sur la base de cette argumentation, - 
cependant l'instabilite du produit ne nous a pas permis d'obtenir par 

RMN de 31 P une structure fine bien resolue. 

lb- Phenol comme reactif de piegeage : 

Dans les memes conditions que precedemment, le phenol agit comme le 

methanol et le produit de la reaction est un ylure 12. - 
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C02M, 
I 

(HcO)SP + ; + 
-20. P 

CO,Mr _b 

PhOW -+. 

;: 

VW&I=% OPhg (8) 

CH$3 I \/ 

1 co+ 12 CH9 
- 

\ 

E P 33P 66*lSPPm 
C07Mr 5. 

JpqCH 12.69Hr :f *Ii 5 3.79pPm 

fHcOp 11.25Hr(d) a 3,60(s) 5 3.62(s) d 4ppm 

J n_C_t.p 12.76Jk(d) 2 6,96pPm(m) (CCId) 

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

methanol est remplace par le phenol comae reactif de piegeage et ceci 

m&me a basse temperature. 

2/ REACTION DE LA TRIS DIMETHYLAMINO PHOSPHINE 7 

Nous avons utilise ici le methanol comme reactif de piegeage, 

Le methanol est susceptible d'alcoolyser la tris dfm~thylaminophosphine 

avec formation de phosphite et de dimethylamine5. 

A son tour, la dimethylamine liberee peut attaquer ;';cetyl@nique tres 

rapidement pour conduire a l'enamfne correspondante l . 

Nous avons cependant evite ces reactions parasites car la reaction 

d'alcoolyse de P(NMe2)S est lente devant la reaction d'attaque de 

l'aminophosphine sur l'acetylenique, 

CO,Mc 

c _50* 2 
CO,Moe 

/ 
PI NMr,l, + $ + 

iT 
I 

MIOH - (n4N)3P~~,~;;e c (9) 

CX,CI, 

CO,Hr P \ 

12 sJIP 63,46ppm ; 6lli i 2 64ppm J “CWp lZ.SHt(d) ; a 3.48(s) i 
CO,McS! 

* 

2 3.271s) ; g 3.63(S) ; z 4.56 JHCCmp 25,5Xz(d). (CC14). 

de telle sorte que le rendement de la reaction en ylure est pratique- 

ment quantitatff, le produit brut obtenu ne necessite pas de purlff- 

cation ulterieure. I1 est d'ailleurs partiellement decompose d la 

distillation. 

A2 HETEROCY~LES PHOSPHORES 

l/ REACTION DES DIMETHYLAMINO DIOXAPHDSPHOLANES 4 et 5 

Cette reaction s'effectue dans les memes conditions que la precedente. 

le rendement est egalement quantitatif et le produit obtenu est 

l'ylure 14. - 

c )P-NM~~ 

f 

CO,M* a 

L: _SO" 

* III + MeOH - P W) 

f 
CH,C+ CH+ 

COIM* 
x \ 

C02MeL 

lr6 3*P 77.8 pps. 1% E 3.7 6 4,3(r) ; k 2.76 JHCnP iO.SHz(d) ; 

s 3.51(s) ; 2 3.27(s) ; 2 4.62 $CC.P 27,75Hr(d) ; f 3.6(S). 
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De la m&me maniere que pr@c@demment, l'ylure 15 est obtenu avec un - 
rendement quantitatff. 

C02Mt 

O\ c A 

_SO' NMc2 C07Mol 

0' 
P-NMt2+ 111 + MtOH -2 O\I / 

C 0' 
.z I CH,Cl, 

P=C,C(:‘” Ill) 

COaMc s 
\ 

COzMol. 

g E31!, 66.96 i JpnCH 10.74Hz. Jp_c_cH 28.W~ (doublet 

d’beptuplrt) ( cDC13). $ ‘H i 1,38(s) et l.s(s), a 2.73 

JHCnp 10.SHr(d). 4 3.45(s). ~J.Zl(s). r 4.65 JnCmCp 28,6Hz(d) 

1. 3,54(CCl,). 

2/ REACTION DU DIMETHYLAMINO-2. DIMETHYL 3-4,PHENYL-5,OXAZAPHOSPHOLANE 

l-3-2 6 

Dans ce cas encore l'ylure a 6te obtenu avec un rendement eleve ; cet 

ylure 16 est tres sensible a l'hydrolyse et thermiquement instable. - 

I 

-20’ 

P--NM*2 t 111 + MeOH - 

t.L 

C t-PI 
I 

a cop 
. .- 
B la \ 

Copd 

E 8 llP 65.46 ppm et 64.88 pp. (al-l9%).# +I 5 0.79 PPm 

JHCCH 6Hz(d). b 2.78 JHCnp lOHz(d). 5 2.?5 JHtlp l’J.SHt(d). 

d 3.46(s). E 3.55(s). f 3.63(s). 14.65 Jnc_c.p 18”z(d). 

h 5,S3 JH_C_C_H 6Hz(d), 1 7.26ppm(s). 13.6-3,7(m). 

3/ REACTION DES METHDXY DIOXAPHOSPHOLANES 2 et 3 

NOUS alIOnS examiner maintenant le cas des methoxy dioxaphospholanes 1 

c 
O\POMe 
0' 

et surtout 2 
3- 
- '\ POMe 

0' 
; en effet, la reactivite de 1 et p 

est tres voisine, les ylures et phosphoranes derivant de 2 etant sensible- 

ment plus stables que ceux de 2. La particularite de ces composes est de 

conduire. non plus a des ylures, mais a des phosphoranes 

COj4c a 

O\ 

6 

c -20’ 
OMc COIMc L 

01 / 
,P-OMc + F + McOH - ‘P -C=CH COIM$ 

I 
CHICll 

I 9 0’1 z 
OM* 

_z COIMr b I? 
(13) 

11 S3lP - 34.93ppm. 8 1H i 3.84. 3.73ppm ; 5 l t d 3.73 rt 3.69ppm 

(21) ; a 3.42ppm ~~~~~ 12,75Hr(d) ; d 6.22wm 

Jn,..C_p 46.6Hx(d) (CC14). r.~. 3 C-O 1730 cm-’ 3 C=C 1630 c.-1 

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

couplage P-C=C-H montre que le proton est en position trans par rapport 

au phosphore', l'isomere cis n'est pas decelable. 
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cope 
I 

,b 

J” ‘P-OMr + g 

_ 20’ 

0’ 
+ M*OH - 

C CHaCi, 0 x 

q%H. ,C02Me 4. 

0'1 
--C=CHCC+M, 

S 

1 
I OMr 
COIM* bz!z! 

(14) 

US % -5oPP0. JPOCH 13,23Hr. JpCmCH 42.7Hr (doublat d’heptupltt) 

(CH2C12). b ‘H 5 1,2 ppn (12H) ; a 3.45ppm JHCOp 13.12Hz(d) ; 

5 et $ 3,66pps (25 sQar6s par 1.87Hr) ; s 6.24ppa 

J”C_C_p 43.5Hz. 1.R. 3C.o 1740 CII -’ ‘3C.C 1630 c.-’ 

Ces deux dernieres reactions sont effectuees en presence d'un exe& de 

r&thanol,comme dans le cas precedent seul l'fson@re trans est obtenu icf. 

Les reactions effectuees en presence de quantftes &qufmol@culafres de 

methanol donnent des melanges complexes qui seront decrfts avec l'etude du 

mkanisme et de la stereochfmie dans l'articte suivant. 

Comme nous l'avons signal& plus haut, fl paralt clafr que, dans 'fe cas de 

l'acetyl&ne dicarboxylate de methyle, deux m6canfsmes sont en competition a 

partlr du moment air le dfpble l-3 est piege par protonation : 

l/ une attaque de l'anion sur I'atome de carbone fnsature quf conduit ir la 

formatlon d'un ylure ; 

2f une attaque de l'anion sur l'atome de phosphore avec formation d'un 

phosphorane. 

Les composts du phosphore non cycliques 1 et 1 afnsi que les compos&s 

cyciiques amines 4 5 6 condufsent (i des ylures, --- tandfs que seuls les composes 

cycliques entierement oxyg&Gs 2 et 2 conduisent 8 des phosphoranes. 

Dans le cas du trimethyl phosphfte l_, la formation intermediafre d'un 

phosphorane 10 qui dfspara?t ensufte au profit de l'ylure 2 laisse supposer .- 
que les r&actions envisagees cl-dessus s'effectuent sous cantrnle cinetique 

avec ensuite un eventuel r&arrangement du phosphorane en ylure ou de I'ylure 

en phosphorane thermodynamlquement plus stable. Nous avons done cherchi! a 

mettre en evidence les facteurs qui favorisent I'un ou l'autre de ces 

processus. 

Par exemple. en utflfsant un reactif dont le proton est beaucoup moins acfde 

que celuf du methanol comme la dimethylamine, nous n'avons pu obtenfr ni 

l'ylure, ni le phosphorane car ce reactif reagft plus vfte que le compos& 

phosphor6 avec l'ac@tyl@nfque : 

CO,Mc 
I 

NMeI 
I 

ou fP 

CO)M? 

GP+ ii 

' c 

fPGC 
\ 
CH-NMr3 'c in = 

I / \ 

+ Me2NH 
C07Mc C02Mr C02bk 

IO.. 

NM*3 H (15) 

2 LP + 
\ / 

c CZC 
f 1 

CO3Nr COIM* 

Ceci est en bon accord avec l'observation fafte au sujet des spirophosphoranes 

azotes (schema 1). 

Par contre, en conservant un reactif de pfCLgeage azote, mafs de caractere plus 

acide que basfque, la reaction s'effectue normaiement conune dans le cas du 
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C02Mc f 
- fMr2N)3P=C, ,CC’E’ (16) 

I! 

2 6”P 63.6 et 64.8 ppn 

Le phtalimide donne une reaction analogue a partir du phosphite 2 avec 

formation d'un ylure8 alors que jusqu'a present le phosphite 2 ne conduisait 

qu'l des phosphoranes, ceci nous a incite a faire varier le pK du reactif 

de piegeage, ainsi avec le phenol nous obtenons : 

C02Me 
I 

+ i + PhOH 

r 
I 

C02Mc 

-20. 

I 

(9 7) 

ccl, 
a e I. 

x 
20' 

0 - 

C02M, C02Mc 

0 4 s! - 

20 g31P 69,5ppa JpOCH 13.23Hz Jp.C_CH 29,57Ht (doublet dr 

qurdrvplttf (CH2C12) 

i% f 1.20 et 1.4lppn(r) ; b 3.63p~m JHtOp 12,76Hz(d) ; 

5 6,83 et 7,14ppm(m) ; A 3,63 et 3,8lppm(r) ; $ 5.5Eppin 

JH_c_c.p 29.62HrCd) (Ccl,) 

_2J L31P -5l.Blppm JpOCH 14,7Hz Jp_cmCH 23,SHr (doublet de 

quadruplet) (CC14) 

& 'If& 1,19ppm(r) ; a 3,SSppn JnCOp 13,13Hr(d) ; 5 6.60 et 

6.8fiwGml ; 3 3.56 et 3.60(s) ; 0 S.lOppm JH_c_C_p 23.?Wz 

.(d).(CC14). 

La reaction (17) realis@e entre -20 et 20' donne quantitativement l'ylure 20, 

a temperature ordinaire cet ylure evolue rapidement pour former quantitati- 

vetnent le phosphorane c dans lequel le proton Q occupe une position cis par 

rapport au phosphore. 

11 est done demontre dans le schema (17) que l'ylure 20 est le produit - 
cfnatique tandis que le phosphorane 21 est le produit tbermodynam~que de 

cette reaction. De plus, le schema (17) montre egalement que dans ce cas la 

difference d'energie entre les formes ylure et phosphorane est relativement 

faible. A la lfmfte 11 est done possible d'observer s~multan~ment les deux 

formes et eventuellement un &quilibre entre celles-ci. Nous avons effective- 

ment obtenu ce resultat en utilisant l'acide benzotque comme reactif de 

pfegeage'. 
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cop* 

*\ x A 
0’ 

P-OMe + + PhCOIH 

I 
.P\ 

C03Mr 
f 

‘C-CH 

/ \ 

CoaMc OiPh 
0 

I 
ColMr 

-20’ 

I 

(18) 

:: 
PhCO OM, 

COIMr *\ I 
0’ II 

P-C=CHC02Me 

0 
241E * 2) - 

Le systeme ~~2~ en equilibre evolue lentement dans CC14 (plusieurs heures) 

plus rapidement dans CH2C12 pour conduire a la formation quantitative du 

phosphonate 24 et de benzoate de methyle'. 

L'utlllsation comme reactif phosphore du trimethyl phosphite 1. ne nous a 

jamais permis d'observer la formation d'un phosphorane, ceci meme a -50". 

Seul l'ylure _25 (MeO)gP=C 
,COpe 

'CH' 
COgMe a pu etre observe, mais il se 

bC-Ph 

b 
benzoate de methyle. 

en premiere approximation, it prendre 

en consideration, d'une part le pK du reactlf de piegeage, et, d'autre part, 

l'encombrement sterique du derive phosphor6 de depart, la structure cyclique 

de ce dernier favorisant la forme pentacoordlnee". Cette notion d'encombre- 

ment sterique est en accord avec le fait que le dinxaphospholane 2 

5 

0, 

0' 
PNMe conduit 8 un ylure (schema 11) et non a un phosphorane comme 

decompose rapidement en phosphonates et 

L'ensemble de ces resultats nous amene, 

c'est le cas pour le dioxaphospholane 2 (schema 14) ; cependant dans le 

passage de 2 d 2 il y a eu egalement variation de l'electro-n6gativit.e des 

atomes directement lies au phosphore et, par consequent, de ses proprfetes 

(OgP -+ OgPN) ; pour lever cette ambigutte nous avons utilise le dioxaphospho- 

lane 26 qui ne se distfngue de 2 que par le remplacement d'un groupe OMe par 

un groupe Oter8u, done conservation de l'environnement OjP 

cciple 

! -so* 2 

OCM$ 
0 1 

P-oCMrJ t F t McOH __r 
L 

‘P 
C02M*= 

A\\ / 
CHICll C-041 

2!! 
/ \ 

21 
COIMC OMcd 

c 

fl S31P ~TPP~ Jp.c_cH ZZ.SHz(d). 6 ‘Ii I. + a 1.22. 1.38 et 

(20) 

1.47ppm i 2 3.48 l t’3,63ppa(s) ; $! 3,27ppa(s) ; c 4.50ppr 

J,,c_c.r ss.sxz:(d) (ccl,). 

Oans cette reaction 

intermediaire, d'un 

logique d'attribuer 

sterique du produit 

Afin de disposer de 

nous n'avons pas pu observer la formation, m&me comme 

compos& pentacoordine ; 11 nous para?t en consequence 

ce resultat a une augmentation de l'encombrement 

de depart. 

plus d'infornations pour l'etude generale du mecanisme 
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de ces reactfons, ,nous decrivons ma~ntenant les reactions d'un dioxaphospho- 

lane rendu moins nucleophile par le remplacement d'un reste OR par OAr. soit 

le compose 28 avec comme reactifs de piegeage le phenol et le methanol. 

CO$ic 
I 

O\ 
O/ 

P-Of’h + fj + 

28 I 
- CO2Mc 

I 

20’ 
CH3CI2 + 

Oph PhO OPh 

ON’ 
o/ p* C-CHOPh + 

/ \ 
coJv(c CO,Mc 

L29 - - 30 - - 

PhO, PPh 1 

b 
PhO 

\ 

Ph OH 

PhO OPh 
\/ 

0-P 
CO3Mc 

s 

t \c=c/ c 

Oi \ 
CO+ H 

312 

e 

_OPh 

20 G3’P 62.59ppn Jp+CH ZS.PHz(d) : 30 C”P -47,46ppa 

JpCX 22.598x JHH 5,64Hr(dd) 

cZ&-52,09ppm Jp_t.CH 49,43Hz(d) 

SE 6 -55,45pp~ Jp_C_,-H 24.65HI(d)-(COCls). L’H & Isl~PPl9fS) i 

& 6,9Eppm(m) ; ( 3.12 it 3,‘31opo(r) ; g S,f8pw,(df i 

JHCsCp 23.W~ (iC14). 

La reactfon est raalisee 1 20' et au bout d'une heure le phosphorane 31E est 

present a 90% dans le milieu reactionnel. Un prelevement juste apres la fin 

de l'addftion du reactif nous a permis de mettre en evidence les especes 

interm~diaires comme l'ylure 29, le phosphorane sature 30 et les phosphoranes - 
vinyliques $_ E et Z en proportions sensiblement equivalentes. 11 est done 

vraisemblable que, par analogie avec les cas precedents (schema 17), l'ylure 

2 est le precurseur des phosphoranes 31 E et Z. - 

De m&me. le phosphorane sature 30 provenant de l'addition de phenol sur - 
l'ylure 29 est egalement un precurseur des phosphoranes 31 E et Z ; 30 - - 
conduit a 31 avec elimination de PhOH quf permet au cycle de transformation 

de se poursuivre jusqu'a la formation exclusive de 31E. 29 et 30 ne peuvent --- 
etre isoles par suite de leur fnstabilite. 

Le piegeage par le methanol il la place du phenol dans le schema (21) implique 

que le systeme ne soft pas perturb6 par l'alcoolyse du phosphite S. 

x O\ 
20- 

0’ 
P-OPh + MQOH - O\ 

0’ 
P-OMQ f PhoH (22) 

CHCI. 
28 

\I 

- L 
En effet, si la reaction (22) est plus rapide que l'attaque de 28 sur - 
l'acetyl&nique, nous serions ramen& aux conditions de la reaction (17) soit 

l'obtention quantitative dans une premiere etape de l'ylure 20. La reaction - 
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(22) Btant quantftatfve cl temperature ordfnafre (environ IOmn 8 20" sur 

5/1000 de mol), nous avons nllanmoins effectue un essai de reaction a -10' 

dans CH2C12. 

S;*+ 

+ MeOH 

zl, I 
COsMe 

I 

-lo* 
CHICIl 

OPh 
0 I 

‘P 
CO2t4r 

f 
0 / *c-cn 

On observe tres rapfdement la formation de deux ylures, l'un a 62,59ppm 

JP,C_CH 26,2X2 doublet correspondant il l'environnement 02P~OFh~mC et 

l'autre 1 69,45ppm JPIC_CH 27Hr (doublet de quadruplet} correspondant a 

i 'envfronnement 02P(OHe)~C ; la formation de ce dernier ylure montre que 

la reaction de transest6riffcatfon du schema (22) se realfse egalement a 
basse temperature pour produire le phosphfte 2 necessafre a la formation de 

cet ylure, avec liberation du phenol. Dans ces condftfons, nous n'avons pas 

cherche a identifier le groupe des phosphoranes formes quf resultent de : 

loI Bvolutfon des ylures et addition de methanol et de phenol sur les 

ylures ; 

2"/ d'eventuelles reactions de trans esterificatfon de phosphoranes (vofr 

plus loin schema (26)). 

Sf nous reprenons le schema (17) et que d&s que l'ylure 20 est form6 quantf- 

tatfvement on addltionne do methanol dans le produft de la reactfon. on 

observe la formation du phosphorane satur6 32 - 
Our CO-Me McO OM, 

rC QPh f McOH --T (22) 

CH 
\ C0J-b CO,Me 

Le phosphorane 3LJ a et& identifi6 : par analyse de son spectre RMN de 
31P 6 -47,99ppm (CC14) (la structure ffne trop complexe et ma1 resolue 

n'a pu etre fnterpretee) ; par analyse du spectre de RMN 'Ii a 100 et a 

250 MHz et par irradiation selective : 
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'H 250 MHz 2 centre & 6 = 1,2ppm 

deux doublets 5 - 3,64ppm 

4 et d deux singulets 5 

5 = 3,53ppm 
35 P-O-C-H = 13.32Hr 

= 3.50ppm 

L = 3.67ppm 

e - massif complexe compris entre 6.7 et 7,1ppm 

f doublet de doublet b = 3,43ppm 

JP-C-H - 21,llHz 

/ 
JHf 

c-c, 
Hg = 10,55Hz 

!il doublet de doublet 6 = 5,06ppm 

Jp_C_C_H = 3,8gHx 

J”b 
c-c, 

Hg 
= 10,61Hz 

1 
H 100 MHz Une irradiation du proton Hf a permis de simplifier le spectre 

du proton Hg sous forme d'un doublet. 

Par ailleurs, le spectre etant beaucoup moins simple a 100 MHz 

il n'a pas et& possible de voir une profonde modification du 

massif oil se cache le doublet de doublet du proton Hf par 

irradiation du proton Hq. C'est la raison pour laquelle nous 

avons eu recours au spectre de 'H 250 MHz. 

Enfin, le spectre 'H 250 MHz, tout en confirmant parfaitement la structure 

proposee, fait appara?tre un second doublet de doublet (d'intensite tres 

faible) tres proche du proton Hg. Nous attribuons ce second doublet de 

doublet a la presence d'.un compose diast6reoisomcre du preckkdert. La 

structure proposee presente en effet deux atomes de carbone asym6triques. 

Le phosphorane sature 32 bien que suffisamment stable pour 6tre analyse ne - 
peut 6tre isole ; il evolue en quelques jours a temperature ordinaire. plus 

rapidement par elevation de temperature, pour former un nouveau phosphorane 

vinylique 18'. - 
I-l*0 OMQ 

\/ H 
32 - 

*G 

-,yJ + Ph”H (25) 

\ 

& 

CO,MQ CO,MQ 

2’ i31P -52,6ppm JpOtH 13.2Hr Jp_ca,.H 20,878~ (doublet 

d'hrptuplct) RHN 'I4 3.57ppm JHCOp 13,5Hz(d) 6.16ppm 

JHcmc+ 21,75Ht(d). 

g' ne differ-e du phosphorane 18 obtenu dans le schema (14) que par sa - 
structure PC=CH Z alors que 18 presentait la structure P-C=CH E. - 

Oans la reaction (25) les signaux de 32 disparaissent alors que les signaux - 
de 18' apparaissent pour 6tre seuls presents 1 la fin de la reaction 

d'elimination. 

La reaction d'alcoolyse des phosphoranes est demontree sans ambiguite a 

partir du phosphorane 21 (schema 26 ci-dessous) obtenu pur par rearrangement 

de l'ylure 20 (cf. schema 17). - 
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MQO OPh MQO OMQ 

+ MQOH - 
\/ n 

+ PhOH 

(26) 

Le rendement de l'alcoolyse est pratiquement quantitatif. 

De la meme maniere, le phosphorane G peut etre dfalcoolyst.?. par exemple par 

un diol. 

MQO OPh 

- 

21 k PhOH + MeOH 

(27) 

Le phosphorane 33 (6 31P -41ppm JpC,CH - 22Hz) a et@ identifie par comparaison 

avec un echantillon de referenceI. 

La stereochimie et le mecanisme de ces reactions sont discutes dans l'article 

suivant. 

PARTIE EXPERIMENTALE - 

Les spectres de 
31 P ont et6 enregistres sur un appareil Jeol FX 909 equip6 d'un 

dispcsitif 1 variation de temoerature. avec ou sans decouolaae des urotcns. Les 
depiacements chimiques sont iidiques par rapport ?I H PO $ Sg% intrbduit sous 
forme de reference electronique dans le programme de31'?ppareil ; ceci permer 
l'utilisation de tubes de 5 mm de diametre en rotation sans introduction de 
capillaire. , 
Les spectres de 'Ii ont et& enregistres sur un appareil Jeol MHlOO a 1OOMHz avec 
le T.M.S. comme reference interne. les spectres I.R. sur Perkin Elmer 1576. 

Les points de fusion ont ete pris au bane Kofler (instantane). 

Les analyses ont et@ effectuees par le Service Central de Microanalyse du C.N.R.S. 

Le spectre 'H a 250 MHz du phosphorane sature 32 est dir 1 l'obligeance de 
Madame N. Platzer du Service de Spectroscopic z Laboratoire du Pr J.J. Basselier. 

(Me03)P=C(CP2Me)XHOMeC02Me. 9 : - 
A une solution de 1.249 (O.Olmole) de trimethyle phosphite dans lOm1 de chlorure 
de methylene on ajoute, goutte I goutte. a -50°C. un melange d'une solution de 
1.429 (0.01 mole) d'ac&tyl@ne dicarboxylate de methyle dans lOm1 de chlorure de 
methyltine et 5 ml de methanol (large exces) en agjtant sous courant d'atote sec. 
Oes la mise en contact des reactifs le melange reactionnel devient jaune et 
1'6volutlon de la reaction est suivie en R.M.N. 
Apres retour a temperature ambiante. 

du 31P (voir partie theorique). 
1'excBs de methanol et le solvant sont 

chasses sous vlde et le resldu est distill& sous vide. Rdt : 82% ; EbO.O1 : 148°C. 

Analyse : C10H1908P (298) 

talc. % C 40.27 H 6.38 0 42.95 P 10.40 
exp. 5, 40.57 6.30 9.42 

40.72 6.31 9.18 

L'ylure 12 est prepare de la meme maniere, le reactif de piegeage PhOH etant 
present G quantite i?quimoleculaire. Les ylures l3! 14 et 15 comportant une 
liaison P-N sont egalement prepares de la mCme mani@= avet equivalents de 
methanol comme reactif de piegeage (et non un exces). A la fin de la reaction. 
l'excedent de methanol est rapidement elimine sous vide pousse de maniere a 
eviter les reactions secondaires. C'est en operant de cette maniere que nous 
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avons obtenu des produits bruts avec des rendements pratiquement quantitatifs. 

L'ylure 16 est egalement prepare par la m@me methode 
pr&cedenE, 

; contrairement aux ylures 
il se decompose lentement a temperature ordinaire en phosphonates. 

c 0, 
0' 

P(OMe)2C(C02Me'=CHCO2Me, 17 : (CloH170BP Pm 296' 

A une solution de 1.229 (0.01 mole) de methoxy-2 dioxaphospholane-1.3.2 dans 
10 ml de chlorure de methylene, on ajoute goutte B goutte a -50°C un melange 
d'une solution de 1.429 (0.01 mole' d'acetylene dicarboxy late de methyle dans 
lOm1 de chlorure de methylene et 5ml de methanol en agitant sous atmosphere 
d'azote sec. Des la mise en contact des reactifs le melange reactionnel devient 
jaune et apt-es retour a temperature ambiante le spectre de R.M.N. de 31P indique 
un seul signal a -34.93ppm. L'exces de methanol et le solvant sont chasses sous 
vide et le residu est recristallise dans l'ether. On isole 2.79 de cristaux 
jaune clair. Rdt :91%. f : 54°C (Kofler'. 

I.R. : disperse dans KBr 3C=D = 1730 cm -' pC=C = 1630 cm-' $POCH3 = 1040 cm-' 

O\ 
0' 

P(OMe)2C(C02Me) = CHC02Me, 18 : (C14H250BP, Pm 352) - 

A une solution de 1.789 (0.01 mole' de methoxy-2 tetramethyl-4,4.5,5 dioxaphospho- 
lane-l ,3.2 dans lDm1 de chlorure de methylene on ajoute goutte a goutte, a -5D"C, 
un me1 anae d'une solution de 1.429 (0.01 mole) d'acetvlene dicarboxvlate de 
methyle dans lDm1 de chlorure de &thylene et 5ml de methanol en agjtant sous 
atmosphere d'azote sec. Des la mise en contact des reactifs le melange reactionnel 
devient .iaune et aores retour 8 temoerature ambiante le soectre de R.M.N. de 3'P 
indique in seul signal 1 -5Oppm. L'exces de methanol et 'e solvant sont chass@s 
sous vide et on obtient (3.5~1' d'une huile jaune. Rdt : 92.7%. I.R. : pC=C = 
1630 cm-l. 

Nous n'avons pas pu cristalliser ce compose qui se decompose 1 la distillation. 

n 

E 
(Me2N'3P=C(C02Me)CHC02Me N< m 

CW 
,fi: 

dissout dans 101~1 de THF et refroidi 8 -40°C on ajoute, 
olution de 1.479 de phtalimide et 1.429 d'acetylene dicarbo- 

xylate de methyle dans 4Dml de THF. L'addition est faite avec agitation magne- 
tique et sous atmosphere d'azote sec. Apt-es la fin de "addition, le solvant est 
chasse sous vide ; il reste un residu rouge dans lequel on ajoute lDm1 d'ether 
sous agitation ; le precipite obtenu, 3,3g. est filtre et sech6 sous vide. 
F : 147". 

g3'P 63,6 et 64,Bppm. S'H 2,69ppm. JHCNp 10.5Hz (d' ; 3.66 et 3,75ppm (s'H3CDC ; 

5.19ppm JHCECp lBHz(d' ; 7,82ppm(m'(H aporn:;. 

I.R. 3 C=D 1640 cm-' -E-N, 1720 et 1750 cm -5-D 

D D 

Ylure 20 3 Phosphorane 21 : (ClgH2708P Pm 414' - - 

a/ A une solution de 1.789 (0.01 mole' de methoxy-2 tetramethyl-4.4.5.5 dioxa- 
phospholane-1,3,2 dans lOm1 de chlorure de methylene, on ajoute, goutte 8 
goutte, a -5D"C, un melange d'une solution de 1.429 (0.01 mole' d'acetylene 
dicarboxylate de methyle dans 10 ml de chlorure de m6thylPne et 0.949 
(0.01 mole' de ohenol en aoitant sous atmosohere d'azote sec. A la fin de 
"addition; le melange reactionnel devient jaune. A partir de -50" et pendant 
2 jours 1'6volution de la reaction est suivie par RMN de 31P (voir tableau). 
Apres 4Bh 1 temperature ordinaire 'e solvant est chass6 sous vide et on 
obtient (4.149' d'une huile orange. Les essais de purification du residu par 
distillation conduisent a la degradation du phosphorane. 

b/ Cette reaction oeut etre rkalis6e en utilisant le tetrachlorure de carbone 
comme solvant, dans ce cas l'evolution de la reaction a partir de -20°C est 
moins rapide que dans le chlorure de methylene. A 0°C l'ylure pur peut @tre 
obtenu en solution et conserve exempt d'impuretes pendant plusieurs heures. 
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Temperature % de l'ylure % de Pv 2 % de Pv E 

=68.5ppm =69.5ppm = -59.96ppm = -51.81ppm 

-50" 31.5 % 68.5 % 

-30" 

63 % 24 % 13 % 

7.5 % 27 % 41 % 24.5 % 

21 % 48.5 % 30 % 

15.5 % 41 % 43.5 % 

28.5 % 71 % 

25 % 75 % 

100 % 

Ylure 222 Phosphorane 23dPhosphonate 24 : voir ref. 9 - - 

A une solution de 1.789 (O.Olmole) de methoxy-2 t@tram@thyl-4.4.5.5 dioxa- 
phospholane-1,3,2 dans 10 ml de chlorure de m@thyl@ne, on ajoute. goutte 8 
goutte, 8 -50°C. un melange d'une solution de 1.429 (0.01 mole) d'acetylene 
dicarboxylate de m@thyle dans 10 ml de chlorure de methylene et 1.229 
(0.01 mole) d'acide benzoTque en agitant sous atmosphere d'azote sec. A la 
fin de l'addition, le melange reactionnel devient jaune et apres retour ?i 
temperautre ordinaire le spectre de RMN du 31P montre la composition suivante: 
un ylure 226=+69ppm (41.5%) et un phosphorane 23 6 =-48.96ppm (58.5%). 
L'@vaporafion rapide et a froid sous vide du soKant et son remplacment par 
Ccl4 provoque une variation desproportionsde _ 22 et 23. soit 22 18% et 23 82%. - 
L'addition de CH2C12 dans ce dernier melange fait regresser le systeme : 
22 37% ; 23 63%. Au bout d'un jour 8 temperature ordinaire dans CH Cl2 22 
X 23 ontpratiquement disparu au profit des phosphonates 24E (50% ? - 
63lF19,8ppm et 242 (50%)8 31P 19,1ppm. Le solvant est chas sous iide et 
on ajoute de 1'eZr sur le residu ; le precipite obtenu est filtre et recris- 
tallise danc. CClf, ; on obtient 2,3g de compose 24E (75%). F : 120" (le point -- 
de fusion melange avec un Gchancillon de reference n'accuse pas de dCpression). 
L'ether du filtrat @vapor@ et le residu distill@ sous vide E 0,l 48" permet 
d'obtenir 1,lg de benzoate de methyle. 

L'isomere 242 ne peut @tre isole ; il s'isomerise en 24E soit par chauffage 
de sa soluGn (a 100" en tube scelle dans CH2C12 . OG 242 32% 24E 68%) 
soit par isolement de 24E par cristallisation qui diplaceT@quilibre. 

Ylure 27 : (C1JH3108P Pm 394) - 
Ce compose est prepat-@ d'une maniere analogue 1 celle qui est decrite precedem- 
ment. Ce produit est obtenu quantitativement mais se decompose en phosphonates 
au tours des tentatives d'isolement. 

Phosphorane 31 - 
A une solution de 2.49 (0.01 mole) de phenoxy-2 tetramethyl-4,4,5,5 dioxaphos- 
pholane-1,3.2 dans 10 ml de chlorure de m@thyl@ne, on ajoute, goutte .?I goutte. 
B 20", un melange d'une solution de 1.429 (0.01 mole) d'acetylene dicarboxylate 
de methyle dans 10 ml de chlorure de methylene et 0.949 (0.01 mole) de phenol. 
Le solvant et l'exc~?s de methanol sont chass@s sous vide et on obtient une 
huile jaune. Les essais de purification du residu par distillation conduisent 
1 la d&gradation du produit. 

Ylure 20+ Phosphorane sature 32 : (C20H310gP Pm 446) - 
A une solution de 4.149 (0.01 mole) de l'ylure 20 prCpar6 dans CC14 (voir 
precedemment protocole b) et refroidie I -30" onajoute. goutte a goutte, 
une solution de 0.329 (0.01 mole) de methanol dans 10 ml de CC14 en a itant 
et sous atmosphere d'azote sec. Juste apres l'addition un spectre de 3 1P 
montre que le phosphorane 32 est form6 & environ 82% (l'ylure de depart a 
disparu) ; apres 2h B tempGature ordinaire le phosphorane 32 est present B 
86%. Les spectres de RMN a 100 et 250 MHz ont et@ enregistrz 1 ce moment. 
Apt-es 21h 1 temperature ordinaire. le pourcentage de 32 est tomb@ a 67% ; 
tandis que le phosphorane 18 s'est form@ & 33%. - - 
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