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Abstract 
4) 

- Cyclic and acyclic trivalent phosphorus compounds (1, 2, 3, 

aiphenyl- 
reacted with activated carbonyl acetylenic compounds as 1-4- 

di&e _ 
-2 butyne-1,4-dione ; I-Nethoxy-phenyl-4-Phenyl-2-Butyne-1,4- 
4-oxo-4-phenyl-Methyl-2-butynoate and 1,3-diphenyl-1-propyne-2- 

one. All these reactions were performed in presence of protic trapping 
reagents ZH such as methanol a, phenol b or phtalimid c. All these 
reactfons lead to a very unstable 1.3 dipoiar species like- 

%P -C(R)~~(O)-R which is not detected even at low temperature. This 
species is protonated instantaneously with the protic tr_apping reagenr 
ZH giving the following intermediate9 -C(R)=C.H-C(O)R,Z . Further, 2 
may attack the phosphorus atom with formation of a vinylic phosphorane : 
compounds series A and C, or Z- may attack the electrophilic center of 
the keto group leading either to ylid formation i.e. compounds serie B 
or to spirophosphoranes formation i.e. compounds serie D. Mechanisms 
involved in these reactions are studied. 

INTRODUCTION - 

En 1972, Wilson et Tebby ont d6crit la riaction de Ph3P avec l'a&tyline dicarboxylate de 

mithyle en prisence d'alcool qui conduit I un ylure'. 

Oans une s6rie de travaux antirieurs2 nous avons Btudii les &actions de l'acityline 

dicarboxylate de mithyle avec les phosphites et les aminophosphites en pr6sence d'un riactif de 

piigeage protique ZH (mithanol, phinol, acide benzoique, phtalimide) 
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x3p + II - 

+ F”t” 
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11 y a d'abord formation d'un dip8le l-3 I qui est proton6 par ZH pour conduire i 

l'intermediaire II*. Le produit final de la &action dipend du site de riattaque de Z- qui est 

soit le phosphore, voie b, soit l'atome de carbone en P du phosphore, voie a. Selon la nature de 

X et de Z on obtient soit un ylure IV, soit un phosphorane III, soit un hquilibre ylure# 

phosphorane. Dans certaines conditions, il peut y avoir formation directe du phosphorane III 

sans passage par les structures intermidiaires 1, II ou IV3. Dans tous les cas itudiis, les 

phosphoranes de structure III, obtenus a partir d'un composi du phosphore tricovalent comportant 

un cycle, sont monocycliques. I1 est clair que le site de rgattaque de Z- peut Gtre changg en 

modifiant la ripartition des charges dans l'interm6diaire II et, en particulier, en faisant 

varier le caractke ilectrophile des groupes carbonyle , c'est pourquoi nous itudions dans la 

present travail le remplacement des fonctions ester de l'a&tylinique par des fonctions &tone. 

Risultacs - 

Les composes du phosphore tricoordinis itudi& dans ce travail sont 

meO)gP 
J 

O’P-o#b 
0’ ct o\P-lNbB 

0’ 
2 mlp3P 

avec comme riactifs de piigeage le mdthanol a, le phinol b et le phtalimide c ; trois a&y- 

liniques ont iti utilisis :PhC(O)GCC(O)Ph, PhC(O)CSCC(O)OCk(noti ‘1 et Ph-CS-C(O)Ph (not6 “1 

- Riactions du dibenzoyle acityllne 

Avec le trimhthyl phosphite 1 et le mithanol connne rdactif de piegeage Z- = MeO- attaque le 

phosphore et un groupe carbonyle. 

C(O)Ph 
I ow4P\ 

owgP •c ; + km - c=c /” 48% 

5 

Ph-C’ ‘C -Ph 
a 

C(O)Ph 
0 

// 
0 

Ph 
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‘h /c - Ph 

24% meO)3P= c, ,Ph = 

H’ \,/ 
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0* 

l&3 - 1Ca - 

23% 

Les pourcentages indiquis dans le schema (1) sont mesur6s 30mn aprk retour e temphrature 

ambiante du mdlange riactionnel. Le systgme 6volue ensuite B temperature ambiante sans qu'il 

soit possible d'isoler les ccmpos~s 1Aa 1Ca 1Ba --2 Cette ivolution se traduit par une 

digradation assez rapide (lh30 i 20" sur l/10 de mol) du vinyl phosphorane*lAa - 

ow4P\ ,” m 

ccc ~m?O)gP=o + 
\ 

c=c 
/” 

Ph- C/ ‘-,c - Ph Ph-C’ ‘C 
(1’) 

00 
-Ph 

0 0 // 
0 0 _ 

1Aa - 

Cette ddgradation n'interfere pas avec les composis 1Ca et 1Ba plus stables qui conservent -- 

leurs proportions relatives au tours du tamps. L'iquilibre ylure s_phosphorane 1Ca est - 

prouvk par le fait que les proportions relatives de 1Ca et 1Ba varient d'une manike -- 

reversible en fonction des solvants (la diminution de polariti du solvant favorisent la forme 

pentacoordinee). L'utilisation de phinol b ccmme rkactif de piegeage conduit a un rkultat 

voisin a ceci pris qu'il n'y a pas formation de vinyl phosphorane et que seul l'iquilibre 

ylure-phosphorane cyclique est observe. 
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Ph 
1 ,Wh 

0 CA 

> - Ph H-C 
: 7 .,+m 

oka3P= c, ,Ph _ (2) 

/,--; b’h 

,c--pyJ& 

Ph-C I 

B a40 
1Eb 

1Cb - 

Une fois encore l’iquilibre lBJsl& est dtayi par l’effet de solvant ainsi dans CH$.12 on a 

1Cb 37% et 1Bb 63%, l’ilimination de CH2C12 et le remplacement par CC14 fait apparaitre : 1Cb - 
74,5% et 1Bb 25,5%, le retour B CH2C12 donne : 1Cb 40% et 1Bb 60%. L’utilisation du phtalimide - - - 
c comme riactif de piigeage permet de retrouver les conditions du schima (1) soit : 

52 
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l,Ph 
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I / 0 wao)3P= c, /Ph 
H-C 

- 

(w)3p\c= c/H \ 1 ,,I\% ,/“,,; ‘N+’ 
I 
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‘\ 
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-b 0 
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Oeux observations ont retenu notre attention, d’une part l’kquilibre ylure-phosphorane 

cyclique et, d’autre part, la variation des proportions phosphorane vinylique-phosphorane 

cyclique en fonction de la nature du rgactif de piigeage : 

Tableau 1 

Structure R6actif de pihgeage 

Pv vinylique 

Pv cyclique 

I 24 1Ba - 

Solvant I CH2C12 

Phtalimide 

% NO 

20 1Ac 

62 ICC - 

THF 

Phenol 

% NO 

0 

37 1Cb 

63 1Bb 

CH2C12 

l Pour simplifier la discussion le terme vinylphosphorane est uti1i.G pour designer les composis 

pentacoordinis dans lesquels la chaine carbonge est liniaire (s9rie A) ; lorsqu’il y a 

cyclisation de celle-ci on utilise le terme phosphorane monocyclique (sirie C) ou spiro- 

phosphorane quand le produit phosphor6 de dkpart comporte un cycle et qu’il y a cyclisation de 

la chaIne carbonic (sirie Cl). La lettre B de’signera toujours un ylure et la lettre E un 

phosphonate. La lettre minuscule a rappelle que le mdthanol a Bti utilisg comme riactif de 

piigeage, on utilise b pour le phdnol et c pour la phtalimide ; ex : 1Ba riactif phosphorB 1, 

le produit est un ylure, le riactif de piggeage utilish est la mithanol ; 1B’a indique la mOme 

structure obtenue i partir du benzoyle propiolate de mithyle B la place du dibenzoyle 

acetyline. 
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- R6actions du mithoxy dioxaphospholane 1 : 

C (0)Ph 

Ph 

I/& 

O\ 

I 

K 

H-C:?,,\ ““-c E$FZC ,H (4) 
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P--we + ,i f HeOH _ 

i 
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C(o)Ph 
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+0 
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0 
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En utilisant un exck de mithanol on a : 2Da 84% ; 2Aa 13%. - - 

La premiare observation qui se d6gage est qu’en passant du phosphite lindaire 1 au phosphite 

cyclique 2 on obtient toujours une certaine quantit6 de vinyl-phosphorane ; par contre le - 

phosphorane cyclique abtenu avec 1 devient ici un spirophosphorane dont la forme ylure n’est 

pas ditectable par spectroscopic. La structure vinylphosphorane 2Aa comne dans la sirie - 

pricddente se digrade assez rapidement. L’utilisation de phinol ou de phtalimide comme 

rgactifs de pi6geage conduit a la formation exclusive des spirophosphoranes 2Db et 2Dc. - - 

Ph $7 
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I,OPh 

o=c c=o 
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,JC ‘0 

Ph-c 1 

4 
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* 0 O Ph -C 
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* 0 
0 
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Riactions du dimdthylamino dioxaphophospholane 2 : 

Les rkultats obtenus B partir de ce composd sont tout i fait analogues i ceux obtenus i 

partir du dioxaphospholane 2 avec le mhthanol, le ph6nol et le phtalimide ccxnme r6actifs de 

piigeage. Ici encore le vinylphosphorane n’existe en quantit6 appriciable que dans le piigeage 

par le m6thanol (composi %I. 

me2 
O\‘,OHe 

D/p\C = /” 

Ph- C’ ‘C -Ph 

+0 6/ 

Ph 
I,Df’h 

H-C 
+D 

\ 1 ,dW2 
/c-PI0 

Ph-C 1 
0 0 O 

ox, ,c=o 
N 
1 ,Ph 

- Structure et stir6ochimie des composis 1Aa 5 3Dc 

D’une maniire ginirale, les tableaux 2 et 3 indiquent les paramgtres RMN sur lesquels sont 

fondles les justifications de structure. Les vinylphosphoranes %, &z, & et 3Aa peuvent 

exister sous les formes E et 2, la prksence d’un seul signal et la valeur du couplage JpCzCH 

montrent que seul l’isom&re E plus stable est form6 ; de plus, la comparaison de ces valeurs 
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avec celles qui ont 6th trouvies antOrieurcment 
23 , pour des structures voisines soutient cette 

argumentation. Les ylures 1Ba et 1Bb prikentent pour chacun d’eux deux signaux d’intensitis - - 

iniquivalentes, la forme prisentant le plus grand d&placement chimique en 
31 

P 6tant la plus 

abondante. Chacun des ylures comporte deux atcxnes de carbons asymbtriques, ils doivent done 

exister sous forme de deux diastiroisom6res. Tous les phosphoranes de la sirie D, sont des 

spirophosphoranes comportant deux centres asymitriques, l’atome de phosphore et l’atome de 

carbone d u fragment POCPh. En consbquence, ces produits existent sous forme de deux 

diastirboisc&res d’o3 l’observation de deux signaux distincts pour chacun d’eux. Leurs 

ddplacements chimiques en 31P sont sit&s entre -22 et -3Oppm. Pour justifier lbs structures 

propo&es, nous divelopperons un exemple ditailli dans chaque sirie. Par exemple, le phosphorane 

monocyclique 1Cb montre en 31 P une structure fine constitu6e d’un doublet 3=55Hz dont chaque 

branche prisente 8 pits sur les 10 attendus J=environ 13Hz. Ceci correspond bien a 3 groupes 

mbthoxy lids au phosphore et dbdoublk avec une grande constante de couplage par un proton qui 

ne peut Btre qu’en position trans par rapport au phosphore. De plus, la distinction entre 

phosphorane de la sirie A et phosphorane cyclique de la sirie C est itablie sur la base du 

diplacement chimique en 31P sachant que le d6blindage croit dans l’ordre Pv A<PV C <Pv D. Un 

risultat &cent d’analyse4 par diffraction de rayons X permet de confirmer la structure 2Da En -* 

ce qui concerne la stiriochimie des spirophosphoranes, il est possible de dire que les deux 

diastbrGoisom6res sont interconvertibles par ipimirisation de l’atome de phosphore (classe de 

permutation C,). Cet iquilibre se refl&te dans la variation de proportion des isomeres prkents. 

De plus, l’isolement par cristallisation de l’un des diastirioisomires montre pour le composi 

2&, d6s la mise en solution dans CDC13 la prisence d’un seul signal en RMN 31P-22ppm ; au bout 

de deux heures le signal du second diastirdoisomke atteint son intensit6 maximum indiquant que 

le systime est i l’equilibre. 

o=c C=Q 
\/ 

N 
I,Ph 

2Dc - 

Rkactions de PhC(O)CZC(O)OMe 

26z - 

(6) 

Nous avons vu pricidenmnent que les riactions de l’acityline dicarboxylate de methyla se 

distinguaient des &actions du dibentoyle achtyline essentiellement par le site d’attaque de X- 

qui est l’atome de carbone en p de P ou une fonction GO. Ceci nous a inciti 2 6tudier un 

acitylinique “mixte” 

dibinzoyle acityl&ne. 

possidant la fonction ester des carboxylates et la fonction cdtonique du 

x O\p_ 
0' 

Dh . . . 
I/* 

C(O)Ph 

I 
/?I 

d+lbOH - 

(7) 

i 

CVe 
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En fait, comme cela Stait p&visible, on accade silectivement aux composk homologues des 

produits obtenus avec le dibenroyle acktyline. Les conclusions et observations diveloppLes pour 

les ddrivis du dibenzoyle acitylke sont igalement applicables ici. c’est pourquoi nous nous 

limiterons pour cette sirie I quelques observations qui lui sont propres. En ce qui concerne les 

structures des produits obtenus, il est ddje possible de dire que celles-ci correspondent 

logiquement aux ilectrophilies relatives des fonctions -C(O)OHe et -C(O)Ph. Les deux signaux 

observis en RMN de ” P pour le composi 2D’a correspondent bien 2 des diast.irGoisomires, ceci 

dtant fondi sur la base des mBmes arguments diveloppk schima (6) pour l’interconversion 2&f 

26c. Par ailleurs, en RMN 
31 

P la structure fine des deux diastirioisomires de 2D’a se &v&le - 

sous la forme d’un doublet de quadruplet, JPOCH13,6Hz et JP_CPCH51Hz pour le second, de telle 

sorte que l’ensemble doit donner 16 pits dont 12 seulement sont observables par suite de 

recouvrement. L’irradiation du proton !+C-P permet effectivement d’observer deux quadruplets 

bien s6par6s JPOCH13,6Hr correspondant aux deux diastirhoisomires. Comme dans la sirie 

prkidente, la tris dimithylaminophosphine conduit exclusivement i la formation d’un ylure : 

&2N)3P + 

Riactions de Ph-CX-C(O)Ph 

C(O)Ph 

I 
C 

T + 

I 

CO2Me 

Ph 

I /OPh 

PhOH 
CH2C12 r 14h 20° 

b 
,c-ONe 

tNe2N),P=ch _,‘” 
ii0 \d )N,C”” 

0C 
0’ 

_ -4 0 
48'C 

H-C 

Ph 

O\ 
0' 

P- OHe + Ph-CrC-C(O)Ph 

7 Ph 

cN2c12 

0, Yyme 
0' 

P\ 
c =c /” 

Ph’ 
\ 

//c 
-Ph 

44% O 

2A’b 

(9) 

ale 

J OX ‘,olh o/p\c _/” 
Ph ’ - ‘C-Ph 

// 
0 

40% 

(8) 

2O”a 

La particulariti de cet acitylinique rCside dans sa plus faible riactivitd. Contrairement aux 

rdactions prickdentes qui Gtaient exothermiques et rialisdes i basse tempbrature, les riactions 

de cet acitylhnique exigent la temp6rature ordinaire ou un chauffage modhri. La dioxaphospholane 

2 attaque le phinylbenroyle acitylgne sur le carbone porteur du groupe Ph ; nous ne reviendrons 

pas sur le principe de cette attaque silective risultant des effets 6lectroniques qui a bti 

diveloppie dans la sgrie pricCdente (schima 7). Contrairemsnt aux &actions prkc6dentes 

rialisies B partir d’un composd du phosphore tricoordini cyclique et soit le dibenroyle 
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acitylGne, soit le benzoyle propiolate de mithyle, les riactions du schikna (9) conduisent 5 la 

formation B peu prk &ale des deux structures spirophosphoraniques ZD”a, 2D”b et monocycliques 

e, G. Cette proportion ne varie pas au tours du tamps. 

Rhactions d’hydrolyse et d’alcoolyse - 

Dans ce paragraphe, nous allons p&enter quelques r6actions d’alcoolyse et d’hydrolyse des 

structures itudihes prickdenunent, par exemple l’addition d’eau dans le systeme Bquilibri ylure 

36% Gsphosphorane 64% E montre avant toute &action une variation de proportion des formes 

ICb (44%) et 1Bb (56%). L’augmentation de polariti du solvant ayant naturellement favorisk la - 

forme ylure. Le chauffage i 55’ pendant 3h conduit B la formation de vinyl phosphonate : 

Fz=G H2D 
M>pyC / 

= 

Ph-c ’ ‘C--h 
55O 3h 

a 0 
4 

(10) 

De la mtme maniere,l’hydrolyse des spirophosphoranes Z&, 2Db et 3Da (ou de leurs homologues - - 

2D’b et 3D’b ) conduit B des vinylphosphonates cycliques : - - 

am - 
(E + Z) 

- Ph 

04 

(11) 

Les &actions d’alcoolyse permettent une approche plus fine du mkanisme des rdactions qui 

conduisent i la formation de phosphonates vinyliques ; on observe en effet une diffirence 

importante entre la methanolyse et la phinolyse d’une mame structure en l’occurence celle du 

systame ylure lBa--cphosphorane ICa ; _- (voir schGma (1) la riaction de synthke). Ainsi, 

l’addition de mCthano1 dans le systGme 1Ba__1Ce au moment air le vinylphosphorane & est 

entiirement d6gradi en (MeO)3PD n’apporte pratiquement pas de perturbation, seulement une lGg&re 

modification des proportions au bout de 25mn. Dans les mimes conditions et au bout du mOme 

temps, par addition de phinol, on a : ylure 1Ba : 219, phosphorane 1Ca : O%, vinylphosphonate c - 

: 39.5% Z uniquement. Dans ce dernier cas, i tempirature ordinaire et en 20h de contact on a : 
ylure 1Ba : 13,5%, phosphorane 1Ca : O%, vinylphosphonate c : 44%. (Le bilan d’kolution 1Cat - 

1Ba -lJ concerne environ 60% du phosphore total, - les 40% restant sont constituis par du 

trimethyl phosphate provenant de la digradation indkpendante du vinylphosphorane ‘&, voir 

schima (1 ’ 1. Comme on le voit, le phosphonate s rdsulte indiffiremment d’une reaction 

d’hydrolyse ou d’alcoolyse. Dans les reactions de phinolyse, le phosphonate E (isomPre 2 

uniquement) est formi en mtme temps que de l’anisole (qui a iti identifii) et du mithanol. 

DISCUSSION - 

Si nous comparons les rkultats dkrits ici avec le schdma g&iral indiqui dans l’introduction 

et qui concerne les reactions de l’acitylene dicarboxylate de mkthyle, nous voyons que les 

risultats sont tout i fait diffkents a ceci pri+s que nous retrouvons ici la formation de 

vinylphosphoranes de la s6rie A qui sont analogue au vinylphosphorane II1 du sch6ma giniral. 

11 est done vraisemblable de penser que les phosphoranes de la sirie A se forment selon un 

micanisme analogue 2 celui qui a 6th dkrit pour l’acbtyline dicarboxylate de tithyle , 
mdcanisme dans lequel la fonction carboxyle n’intervient pas directement3. 

La structure des phosphoranes cycliques de la sirie C, des spirophosphoranes de la s6rie D et 

des ylures de la sirie 8, 5 l’inverse, font clairaent intervenir la groupe carbonyle. 
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3P + -c-CSC--$-- + ZH 
II 
0 

I Q 

(12) 

‘HZ 
C\ 

1 0 
H-C 

C 
\ 1 
,c-Pi 

-c I 
b 

La formation de vinylphosphorane s6rie A risulte de l’attaque de Z- sur l’atomc de phosphore 

Toutes les autres &actions observkes ici sont ddtermindes par l’attaque de Z- sur la fonctiol 

C=O qui est beaucoup plus dlectrophile que dans le cas des acityl&nes dicarboxylates 

L’bquilibre ylure tphosphorane n’est observ6 que dans le cas des d&iv& du trimithylphosphitl 

1. Par contre, i partir des phosphites cycliques 2 et 1 on observe la formation quasi exclusive 

d’un spirophosphorane quel que soit le reactif de piigeage.Ceci rkulte du fait bien connu quc 

la forme pentacoordinie est favorisee par la structure bicyclique, le gain en stabilit6 pouvan’ 

Otre grossiirement &al& selon la siquencS : 

I ,,I\ ( I 
-P1 

(A 
-P 

0 

( 0 ,c’ 

I 
P 

0 

Ce raisonnement est 6tayb par les arguments suivants : 
a/ le schdma (1) nous montre que le trimithylphosphite conduit i un systime dans lequel on a ur 

iquilibre entre ylure et phosphorane, ce qui reflgte une stabilitd relative de la structure 

pentacoordinde par rapport i la structure t6tracoordinie, quel que soit le rgactif de pi6geage. 

Une augmentation de l’encombrement stkique du d&iv6 phosphor6 de d6part suffit pour modifier 

cet Cquilibre : 

C(O)Ph 
I 

0 

C 

McJ~N)~” + (Ne,N)$ =C’\ ph (13) 
r-r 

I n 
C(O)Ph 

0 
A 

Dans cette r&action, l’ylure est obtenu i l’exclusion de toute forme pentacoordinie. 

b/ Un autre exemple est fourni par les &actions de l’aminophosphite 1 avec, d’une part, 

l’a&tyline dicarboxylate de mdthyle et, d’autre part, avec la dibenzoyle acityline, avec le 

mSme riactif de pi6geage dans les deux cas. Oans ces deux systimes, il y a possibiliti de 

formation soit d’un ylure, soit d’un phosphorane : 
Dans le premier systime a, le phosphorane correspondant i l’ylure est monocyclique, sa 
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formation n’est pas observke. Dans le deuxigme systkme b, le phosphorane est de structure 

spiranique, ce qui reprisente un gain de stabilitd par rapport i l’ylure correspondant, qui 

n’est effectivement pas forme. 

Heo-c-CCEC-c-tme m* o\ 
bl II 

0 J O\ ;_c,c- a4e 

r d - y!!_, ! 1 K O,Fp2 
o/plc -_c 2 - 

a H ‘d ?bO-C’ \ 
C- 

+ +0 OH 

ma - 
non for& 

r o\ 
p-we2 + HeoH 

0’ 

1 

+ I_- H-C 
/ CL 

b gc _p ,*\me2 P 

Ph-C-CZC-C-Ph 
Ph -C’ 1 

-0 

II II %I O 

0 0 

3Da - 

J 
H ’ \/ ‘Ph 

non form6 

11 est intkressant de considker maintenant l’influence de la nature du rdactif de piigeage 

ZH dans les deux types de riactions qui suivent la reaction de protonation du dip8le l-3. En 

effet, 1 ce stade existent deux possibilitis d’attaque de Z-: soit sur l’atome de phosphore, 

le produit obtenu Ltant le phosphorane vinylique, soit sur une fonction carbonyle, le produit 

obtenu itant dans ce cas un alcoolate (schima 12). I1 faudra envisager ensuite l’influence de 

la nature de Z sur l’ivolution de cet alcoolate vers le phosphorane cyclique ou l’ylure. 

Facteurs d’orientation de la &action d’ottaque de Z- sur l'atome de phosphore ou sur le 

carbonyle - 

I 
AP 

/ ‘c=c 

.+ 2?Y2 

/” 

‘C 
// 
0 

-,p\ 

_C’ 

‘\o 

‘;- *’ 

0 

\+ 
-,p \ 

ccc iH 
/ ‘/c 

-0 

Comment rationnaliser cc choix de Z- ? C’est 6videmnent l’interaction la plus favorable Z----P& 

ou Z---z&O qui l’emportera. Si nous choisissons deux agents de piigeage, ZH, HeOH et PhOH par 

exemple, avec 6videmment le m&e P 
II1 

de dBpart, nous scmnes amenis i comparer l’interaction du 

Pv vinyliqw 

- sdrie A 

(14) 

alcoolate 

-2 

schCa (9) 02 Z-=MeO- ou PhO-. Nous savons d6ja que HeO- est une base dure6 par rapport a PhO-. 

Un centre charg6 est en gdniral un centre plus dur qu’un centre non charg6. Dam notre cas P+ 

est dur par rapport 2 CEO. L’interaction la plus favorable est done MeO- avec-& ce qui aboutit 
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au phosphorane vinylique ou bien PhO- avec C=O, ce qui aboutit B l'alcoolate, puis a 1'6quilibre 

yluresphosphorane cyclique. Plusieurs exemples du travail confirmant cette interprktation : 
l/ Le tableau 1 montre bien que toutes chases igales par ailleurs, le phkol favorise 2 100% la 

suite des &actions du type b (schima 9) alors que le mdthanol accepte de maniare equivalente 

les deux voies possibles a et b du schdma (14). 

2/ La &action (4) fournit un exemple du msme genre avec un autre Pill de dipart. Le mdthanol 

accepte les deux voies a et b (schima 12) alors que le phinol choisit uniquement la voie b 

(produit 2Db). De mEme, avec un autre PII1 cyclique, - le vinyl phosphorane (voie a) n'apparait 

en quantiti appriciable que si l'agent de piigeage est le mithanol. 

I1 s'agit maintenant d'envisager la suite de la voie b (alcoolate) et d'examiner les : 
Facteurs d'orientation de 1'6volution de l'alcoolate (voie b) 

Comment rationnaliser l'ivolution de l'alcoolate ? Nous connaissons les rdsultats expirimentaux. 

I1 sont tout i fait logiques : ou bien l'alcoolate attaque le SPL avec formation d'un 

phosphorane cyclique, ou bien l'alcoolate par un mbcanisme de type SN2' attaque le carbone en p 

du-Pg avec formation d'un ylure. Nous avons mis en kvidence pricidenanent l'existence d'un 

hquilibre therrodynamique ylureephosphorane cyclique. 11 s'agit done de discuter de la 

stabilite relative de ces deux entitis. Pour cela reprenons le schima (12) C'est ividemment 

l'interaction la plus favorable 0:----P$ ou 0:--->C= qui l'emportera. Toutes chases igales par 

ailleurs, si nous rendons plus dur l'alcoolate, nous favorisons (interaction dure-dure entre 

espkes charghes) le phosphorane cyclique. Or, il est raisonnable de penser que l'alcoolate 

dirivant du mithanol est plus dur que celui ddrivant du phenol. MeOH doit done favoriser la voie 

1 t\z 
c-c 

Ii- c.J \H = 

0 

ylura 

: Exemple 

c et non PhOH : c'est bien ce qua nous constatons. 

,%/ 

1 0 

‘HZ 
C\ 

“4 o 
X 

\ 1 
,C-P< (15) 

-C I 
b 

Pv cycliqua 

Reprenons le tableau 1. Avac le mBme solvant CH2C12, PhOH favorise l'ylure a 633, au d6triment 

du Pv cyclique 2 37%. De son cdti, dans les mames conditions, MeDH donne le Pv cyclique B 50% 

avec l'ylure. A ce stade de la discussion, nous devons faire intervenir un autre ph6nomene qui 

provient de la stabilisation supplementaire obtenue lors de la formation d'une structure 

spirannique.En effet, l'utilisation d'un PITI de dipart cyclique favorise, toutes chases (gales 

par ailleurs, la formation d'un Pv cyclique qui, cette fois, devientspirannique au ditriment de 

l'ylure. Dans ces conditions, si nous reprenons l'exemple p&&dent mais cette fois avec le 

mithoxy dioxaphospholane comme PTlT de dipart au lieu de trimithyl phosphite, tout le reste 

Btant inchange (mSme solvant etc... ), le mdthanol favorise 6videmment la voie c mais cette fois 

totalement au lieu des 50% obtenus pricbdemment, l'ylure n'est mfme pas dhtectable. II en est de 

meme pour le phinol qui, cette fois, rdagit de la mOme maniare que le mithanol (produit =I. Ce 

facteur de stabilisation apporti par la formespiranniqueest done particuliirement important. 

Ainsi, pour favoriser i tout prix l'ylure doit-on s'entourer de prdcautions : d'une part ne pas 

prendre de PlTl de dipart cyclique, mais encore rendre le 3PL le plus mou possible afin que 

l'alcoolate prenne plut8t la voie d. Ceci est rendu possible avec la TDAP P(NMe2)3 qui est un 

des Gactifs les plus nucliophiles et dont le dirivi phosphonium correspondant se comporte comme 

un acide trk mou7 : c'est la riaction (13). 

Exemple de transformation phosphorane vinylique (sirie A)-spirophosphorane (sbrie D). NOUS 

avons vu que la &action du phosphite 2 avec le dibenroyle acdiylene en pr6sence de phkol comne 

rkactif de piGgeage conduisait presque exclusivement au spirophosphorane 3Db (tandis que le 

piigeage par le mithanol permettait la mise en hvidence de vinylphosphorane B). Le m3me 
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phbnomgne est observable avec le benzoyle propiolate de mGthyle. Cependant, le spirophosphorane 

homologue 3D’b obtenu ici avec le phknol comme riactif de pikgeage est accompagn6 d’environ 20% 

de vinylphosphoranc correspondant ; or, ce dernier regresse rapidement B environ 2% au profit de 

3D’b (aucun produit tktracoordini de digradation de cc vinylphosphorane n’apparait dans le 

spectre de 31P, c-e cela a 6ti observ6 schGma (1’) dans les rhactions de P(OMe)3). 

U’b (16) 

Ph 
I ,*h 

3D’b 

Le schima (16) suggsre un processus de transformation phosphorane sirie A-spirophosphorane 

skie 0 gr8ce au se1 de quasi phosphonium que nous considirons ccmme l’intermidiaire universe1 

de toutes les &actions d&rites dans ce travail. Un certain nombre d’iquilibres se1 de 

phosphonium (PZV)c;Phosphoranes (P,) sont d6jS connus’l. 11 est nature1 de penser que les 

riactions s’effectuent sous contr3le cinhtique, le passage phosphorane A spirophosphorane Cl 

correspond 2 l’kquilibration thermodynamique du systGme. Nous remarquons que ceci est en accord 

avec le gain de stabiliti apporti par la structure spirannique. Dans le cadre de cette 

hypothlse, la non observation du phosphorane vinylique de skie A dans les diverses synthkes 

d&rites dans ce travail peut risulter soit de sa digradation rapide en Plv soit de sa 

transformation en spirophosphorane. 

Arguments en faveur de l’existence d’un intermidiaire se1 de quasi phosphonium : Au paragraphe 

riactions d’hydrolyse et d’alcoolyse, nous avons vu que la phhnolyse du systGme 1Ba SlCa - - 

conduisait au phosphonate x isomke 2 exclusivement (la forme E dtant absente contrairement au 

cas de l’hydrolyse de 2Db par exemple). - Ces riactions d’alcoolyse permettent de tirer quelques 

conclusions sur le micanisme des reactions et en particulier sur l’existence de l’intermbdiaire 

se1 de quasi phosphonium dans l’iquilibre ylure,Thosphorane. En effet nous interprCtons les 

risultats de la manii+re suivante : la faible riactivite du mithanol serait due au fait que 

l’oxanion dans l’intermbdiaire se1 de quasi phosphonium n’est pas asset basique pour capter le 

proton du methanol mais suffisanxnent pour extraire rapidement le proton du phinol. Dans ce 

dernier cas, l’ion phgnate, par une Gaction d’Arbuzov, provoque la formation du phosphonate E. 

t 
Ph--I t 

c=c 
A (17) 

WKJO)~F( ’ C - Ph 
// 

0 + O 

HaOPh + ReOH 

1E - 

Nous avons identifii l’anisole igalement form6 dans cette riaction qui dimontre le mikanisme 

d’Arbuzov. Deux autres observations se digagent des rkultats : 



2446 D. EL MANOIJNI er al. 

l/ la formation unique de l’isomke x de structure 2 (la forme E itant absente, contrairement 

au cas des hydrolyses, schimas (10) et (11)). Cette stir6ospicificiti est en bon accord avec 

l’attaque concert6e proposde dans le schima (17) qui implique une stiriochimie impos6e ; 
2/ la disparition rapide de la forme pentacoordinie 1Ca alors que la forme ylure 1Ba est encore - 

prisente dans le milieu malgr6 l’equilibre lCe_, - ce qui implique la n6cessit6 d’un 

intermidiaire entre 1Ca et 1Da avec des vitesses d’6quilibration diff6rentes. - - Un autre 

argument en faveur du micanisme propos6 pour les rdactions d’alcoolyse (attaque sur le se1 de 

phosphonium intermidiaire et non sur l’ylure) riside dans le fait que les composis ccmme 4Bc - 
et 4k& qui existent uniquement sous la forme ylure sont insensibles B l’attaque du phinol 

dans les m6mes conditions expkrimentales que celles qui sont d&rites ci-dessus. 

En conclusion ceci nous amPne I prendre en considhration l’influence du substituant fixi sur 

l’atome decarbonedirectement li6 au phosphore, toutes chases itant igales par ailleurs. 

R-CQO 

2 

I ’ c=c: 

Ph’ 

Dans la cas no 1, le phosphorane vinylique liniaire n’est pratiquement pas p&sent, dans le cas 

no2 le phosphorane vinylique lin6aire est formi, mais se transforme rapidement en 

spirophosphorane ; enfin, dans le troisiime cas les deux structures spirannique et liniaire sont 

formees en proportions scnsiblement iquivalentes sans kolution ultkieure de l’une vers 

l’autre. 11 se trouve que la siquence ls-C2+3) correspond Ggalement I une variation des 

effets klectroniques dans la m6me sens. NOUS en diduisons que dans le cas no 1 la phosphorane 

vinylique liniaire est form6 mais trk rapidement transform6 en spirophosphorane par 

l’intermidiaire du se1 de quasi phosphonium. Dans le cas no 2 la m6me transformation se rkalise 

plus lentement ; enfin, dans le cas no 3, cette ivolution ne se produit pas ou est devenue 

extrtmement lente. 

PARTIE.EXPERIMENTALE 

La structure des diffirents composis a iti confirmie par : 
- leurs spectres RMN du Phosphore enregistrds sur appareil Jeol FXPDP. Les dhplacements 

chimiques sont ccmptk positivement vers les champs faibles par rapport i H3P04 (85%) pris 
comme r6f6rence externe ; 

- leurs spectres RMN du proton effect& sur un appareil Jeol MHlOO ClOOMHz) avec l’ichantillon 
solubilis6 dans CC1 

- leurs spectres RMN d; carbsne 1 CDC1 OU “pDY 
le TMS servant de r6f6rence interne ; 

ealisis sur appareil Jeol FX90Q. Le produit est solubilisi? 
dans CDC13 et les diplacements chimiques sont mesurds par rapport au TMS pris comme refirence 
interne ; 

- leurs points de fusion, pris par projection sur un bane Kofler ou leurs points d’hbullition et 
leurs indices de refraction. 
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Tableau 2 

NO 

1 RMN 'H 

,PCCH 
I 

HCOP r HCCP 31P 

PPm 

-35.6 

53,7 

54.31 

-32.9 

52.9 

54,3 

-26 

-30 

-22,Dl 

-26 

-22 

-26 

-34,5 

-35.4 

JPOCH 

HZ 

13.2 

11,7 

13 

12 

13,e 

13,3 

14 

13,5 

14 

13.5 

13,3 

13,4 

'HZ 

13.5 

11,7 

13.5 

13 

14 

13.5 

14,7 

14 

14 

13.8 

13.5 

13 

ppm 'HZ 

60 

b,95 45 

7. 58 

7,17 

6,65 

6.4 

7,2 

7 

* 

41 

56,7 

52 

56,7 

54.6 

6,9 52 

6.8 49 

PPm 

1Ca 

1Ba - 

1Cb 

1Bb 

2Da 

2Db 

2D', 

36 3,7 

55.5 3,04 

51 3.7 

56,b 3,7 

54 398 

56 3.6 

53 3,4 

51 3.95 

40 3.9 

F---J- 

I X Ce proton est masqui par les pits des noyaux benzdniques 

Tableau 3 

RMN LH 

-1 HCCP 

31P 

PPm 

-29,75 

-30 

-27,7 

-29 

-29.4 

-30,35 

-29,00 

-30,6 

'PNCH 

HZ 

9,6 

9 

10.5 

10 

9.90 

9,9 

10,5 

10.5 

'PCCH 

HZ wm '2 ppm HZ 

55 2.7 10.5 7 56 

52 2.9 10 6.9 56 

56 2.6 11 7.25 56,5 

54,7 2,D lD,5 7,18 55 

53.46 2.65 

51,27 3.1 

52 2,D 

52 2.75 

10,5 7,5b 

10 * 

11 6.55 

10,5 6.5 

54 

53 

51 

NO 

3Db 

3Dc - 

3D'b 

Ce proton est masqu6 par 10s pits des noyaux benzbniques 
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Preparation des composis acityliniques de dhpart 8.9 et 101, 

Les ac6tylkiques utilisis dans ce travail ont iti priparis selon des modes opiratoires dkrits. 
Synthke des composis obtenus a partir de (IleO) P. 
A une solution froide (t=-30°C) de 0.01 mole f trimithylphosphite dans 5 ml de CH Cl 
ajoute goutte 2 goutte une solution de 0,Ol mole d'acltyldnique et 0,Ol mole de $i&eai! 
(methanol ou phinol ou phtalimide) dans 10 ml de CH Cl (dans le cas du phtalimide on utilise le 
THF cornme solvent) en agitant sous une atmosphere &a& te sec. A31a fin de l'addition et aprk 
retour 5 tempirature ambiante, le mdlange est analysi en RMN P qui permet de ddceler les 
diffcrentes es&es. 

1Aa SP=-54 ppm ; J,, 
gP,+ 2,2 ppm, 
Riactif de pii 
Riactif de pii 
1Ac SP = -45 1 
44Hz ; 18c SP =+50 pbti"'; J 
Les paratres R.M.N. india 

Riactif depiigeage mkthanol (lAa, lCa, 18a) voir tableau no2 et 3 
; JpCCH =26Hz. Produit de digradation de fAa : phosphate (Me013P0 

@$!!!~~~~~;ir tableau no2 et 3 

g g P 
)pm ; Jo,.,,, = 12Hz ; JorrH = 25,6Hz ; 1Cc 6P = -35 ppm ; JPOCH = 13,4Hz ; JpCCH = 

I;J nrru = 36K 
sus r&"kyaurent oas dans le tableau. 

Syntke des phosphoranes 2Da et 2Aa - 
Une solution de 5ml de CH r (ou de CC1 ) contenant 0,Ol mole de dibenzoyle acitylene et 0,Ol 
mole ou un exck du mithago12est ajoutGegoutte B goutte a une solution froide (t=-40“C) de 0,Ol 
mole de mithoxy 2 tetramethyl 4,4,5,5 dioxaphospholane 1.3.2 dans 5ml de CH Cl (ou de CC1 1, en 
agitant sous une atmosph&re d'azote sec. Le milange est analysi en RMN nP &i$ermet de d%celer 
les diffkentes espkes 2Da (voir tableau n02-3) et 2Aa - 
d'isoler ces phosphoranes qui sont relativement instables. 

P = -50 ppm. Nous n'avons pas essay6 

Note - La &action d&rite ci-dessus r6alige a -40° laisse apparaitre une petite impwet a -20 
ppm qui est un phosphorane B liaison P-H . Si la &action est effect&e B -65O ce composi 
devient majoritaire ; il risulte de l'addition riversible de mithanol sur le dioxaphospholane. 

O\ 0 OMe 

0' 
POMe + MeOH- x 'P-H dOMe 

6P = -2Oppm lob 

car I tri?s basse tempirature la riaction du dioxaphospholane avec I'acitylCnique est 
relativement lente. Cette &action Bquilibrie parasite ne g2ne en rien le deroulement normal de 
la &action principale. 
Mgthode ggnirale de synthke des phosphoranes (s&rie 2&, E, 30) 
Un mdlange d'un Aquivalent d'acetylinique et d'un equlvaleni- de piigeant (MeOH ou PtOH ou 
phtalimide) en solution dans CH Cl CC1 ou THF est addition& goutte a goutte B une solution 
froide (T =-40°C) contenant un26&' 4 ivale t du composi du phosphore tricoordini dans le solvant 
correspondant en agitant sous une atmposphire d'azote sec. Le spectre de RMN up enregistri 
avant et aprk avoir chasse le solvant B tempirature ambiante, ne montre que la prisence des 
phosphoranes. Ces phosphoranes peuvent gtre &pa&s par cristallisation B l'abri de l'air, soit 
dans l'hther, soit dans le pentane. 
- Reactif de pi6geage phtalimide (solvant THF) voir tableau2 et 3 
2Dc recristallis6 dans le pentane F=178' lo diastirboisom6re(Rdt 40%) 
2DC $1 II l'ither F=1180 " II (Rdt 60%) 
- @I 3Dc I, II F=138" " II (Rdt 63%) - 
3D'c " ,1 II F=144O " II (Rdt 60%) 
Les ccmposk p&&dents sont constituhs de deux diastireoisomires. Las cristallisations 
indiquies ci-dessus conduisent i l'isolement de l'un dew, les eaux meres contenant toujours le 
milanae des deux. 
PripaFation des phosphoranes 2D"a, m, 2A"b et 2D"b 
Un m61ange contenant un iquivalent de xhoxy 2 titramithyl 4,4,5,5 dioxaphospholane, un 
iouivalent d'acgtvlinique et un iquivalent de PhOH ou de mithanol dans CH,Cl,ou THF est chauffi 
a'reflux pendant 6 he&es en agitkt sous une atmosphere d'azote sec. ‘ ‘ 
Reactif de pihgeage mdthanol : (solvant CH Cl ) 
2D"a SP=-28 ppm ; JpOCH=13,8 Hz ; J 
II 2D b 6P=-44 ppm ; J . f’$CH 

=5g H$ et SP=29,5 ppm ; JPOCH=13,1 Hz ; JpCCH = 51 Hz. 

Ephosphoranes dik!%g ;c~'~'o~~ iasp%! ;s',:?* 
Synthkse des ylures 48c et 46'~ a partir de (Me2N)3P 
Un m61ange de 0.01 mole de l'a&tylenique, et 0.01 mole de phtalimide en solution dans 50 ml de 
THF est ajoutd goutte B goutte i une solution froide (t=-50°C) de 0,Ol mole de trisdimhthyl- 
aminophosphine dans 5 ml de THF, enagitant sous un courant d'azote sec. A la fin de l'addition 
et apr6s retour I tempdrature ambiante, le spectre de RMN "P indique la prkence de l'ylure 
avec un rendement quantitatif. Le solvant est chassg sous vide, et en ajoutant 15 ml d'ither set 
sur le r6sidu. on obtient le orkipiti jaune qui est filtrd et skchii. Ces ylures sont 48c 
C H N 0 P kP = + 71.2 ppm et + 67 ppm,-F = 14U°C et 4B'c C25H31N405P 
+#I&.~ 4F = 180%. 

SP = + 62,26 ppm et 

Wydrblyse des phosphoranes 2Da et 2Aa 
L'hydrolyse des phosphoranasa tempdrature ambiante conduit a la formation des phosphonates 
vinyliques isomkes 2E cis et trans. ces deux isomlres sont sipark par cristallisation dans 
l'ither et le pentaney 
z cis cristallisd dans le pentane F = 2OOY (rdt 60%) 

SP =+21,7 ppm ; J 
3 trans cristallisi dans p~cL&&f3~8=Hf8~oC 

(2s) = (1.3 et 1,6)ppm 
(Rdt 40%) 

6P = +20,9 ppm ; JPCCH = 44 Hz ; (2s) = (1,3 et 1,6Jppm 
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Hydrolyse des syst&mes iquilibris Gex 
L’hydrolyse de ces systames, obtenue par chauffage B t = 55’C pendant 3 h, conduit B la 
formation des deux isomZres E cis SP =+16,4B ppm ; J 
s trans SP =+14,3 ppm ; JpCCH = 44,6 Hz ; JpOCH = 11 ,&Cfi!!. 

= 23,4 Hz ; JpCOH = 11,7 Hz 60% 
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