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NOUVELLE SYNTHESE DE SELS D’ALCADIEN-1,3 YL PHOSPHONIUM 

Francoise Plknat 

Laboratolre de Chlmle Organlque E.N.S.C.M. 

(Equlpe de Recherche Assocl~e au C.N.R.S. No 610) 

8, rue de 1'Ecole Normale - 34075 Montpelller - (France) 

SummaRy : A new oynthettic noute to alcadien-I,3 yl phoaphon*um naktn in given. 

Les sels d'alcadlkn-1,3 yl phosphonium , composes vlnylogues des sels 

de vlnylphosphonium existent en nombre encore relatlvement restrelnt l-8 . Leur 

lntGr&t a BtB plus partlcull&rement mis en Evidence dans l’utllisatlon qul en a 

&tB faite dans les reactions d'annelation 5-7,9,10 
. Nous proposons 1~1 une nou- 

velle methode de synthBse de ces composbs. 

11 est reconnu que les ylures de slljclum, par une rbactlon analogue 

2 la reactIon de Wittig, peuvent &tre 3 l'orlqine d'alchnes : c'est l'"olkflna- 

tion de Peterson"" . Par ailleurs, la plupart des exemples releves dans la lit- 

tbrature, concernant un substrat unique organosilici~-organophosphorg ?I m&me 

de condulre b une ol6flnatlon de Wittlg ou de Peterson,montrent une intervention 

prCferentlelle de la reaction de Peterson 12 . 

JP=O + 

;PrCH_S,r'- 
Wittig ---=y / 

R-CHXH-S1: 

RCHO + 
\ 

Peterson-\ 
$SiO- + S~-CH=CH-R 

Dans cet esprit, la reaction d'un composG carbonylk a,p-insatur6 1 sur 

un ylure mlxte de sillcium et de phosphore 2 devrait privil6gier l'obtentlon de - 

silanolates d'alcadisn-1,3 ~1-1 phosphonlum 1 (X = R: SlO-). 

R 
0 

k=C-g-R' + 
H' k II 

R; P=CH-Sl R; w--e R; ;-CHzC-C:C( 
R 

x- 
;, A,, . H 

Nous avons effectu6 la reaction sur le trlmCthylsllylmkthyl$ne triphe- 

nylphosphorane 2 (R1 q C6H5, R2 q CH3), en melange avec le chlorure de m8thyl- 
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triphenylphosphonlum (cf. schema 11, provenant de la methode de synthese de 2 a 

partlr du methylenetrlphenylphosphorane 
1 i- 

et du chlorure de trlmethylsllyle . 

Nos resultats montrent que la reaction Bvolue comme prevu a partlr des aldehydes. 

Un facteur sterique peut &tre lnvoque pour Justifier le rendement molndre obtenu 

a partir de la methacrolelne. I1 a en effet bte reports, dans le m&me temps, que 

l’actlon d’aldehydes satures sur des ylures mlxtes encombres (trlmethylsllyl- 

alkyl (ou acyl) methylbne triphenylphosphoranes) fournit au mieux 30 X de trlme- 
14 

thylsllanolate de vlnylphosphonlum . Les trlmethylsllanolates d’alcadlen-1,3 

___--- c 

3 X = Br- Rendement X 
a) b 31Pb) 

R R’ R ” R1 R2 

CH3 
H H 

‘gH5 CH3 
86’) + 19,B 

‘gH5 
H H 

‘gH5 CH3 
1ooC’ + 19,7 

H H 
CH3 ‘gH5 CH3 

5oc) i. 20,6 

‘gH5 ‘gH5 H ‘gH5 CH3 (5 
c,d) 

a) estime par integration RMN ’ H par rapport au signal du methyle 

Br-, 
l ) 

aprbs Bchange d’anlons,et conflrme par reaction de Wlttlg. b 

reference lnterne. c) - 63”C, dans (C7H,),0. d) 85O dans le glyme 

de (c~H~)~~-cH~ 

) P04H3 comme 

- , _ ..~-- 
yl phosphonlum ont Bte transformes en bromuree correspondants par &change d’a- 

nion et caracterises comme tels; ces dernlers peuvent en effet &tre separes quan- 

tltativement du bromure de trlphenyl methylphosphonlum reslduel, en soumettant 

le melange correspondant d’ylures a la reaction de Wlttlg en presence de benzal- 

dehyde. 

2Ph 3P=CH2 

(Me 3)3 Slcl 

Ph 3i-CH3 ,Br- 

1) 1 

2) BrNa 
c __z 

3) 1 tEuOK/ 

2 C6H5CH0 

4) BrH 

Ph 3~0 + Ph -CH=CH2 

J 

3 X q Br 

%chema 1 

On isole ainsi : 

-1e bromure de methyl-4 butadlen-1,3 yl phosphonlum : F = 195”C.RMN ‘H (CDCl ) : 
EtaH 

6 (ppm) 1,92, lH, d , J = 6,4 Hz ; 5,9-7,5, m, 4H ; 7,5-8,3, m, 15H. UV Xmax 

(e) : 226 (29300) et 263 (296UO) nm. 

*) Cf. mode experimental. 
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-1e bromure de phgnyl-4 butadlkn-1,3 yl phosphonlum : F q 244OC RMN 1H (CDC13) 6 

(ppm) 6,5 2 8,5 dont 15 H 5 6 7,8 ppm. 

uv : P”,” (El : 225,5 (29800), lnfl : 239 (17600), 261,5 (5800), 269,5 (7500), 

277 (9200) et 322,5 (33700) nm. 

La synth&se que nous proposons semble llmlt6e 3 l’utllisation d’aldkhy- 

des : la benzalacCtophenone conduit essentlellement B la formation d’oxyde de 

trlph6nylphosphlne, m&me dans des condltlons plus sew&res (aucune contre-partle 

siiic1e.e n”a pu &fre muse en 4vld’encej‘. I-oufefois, Ii sembie que cetfe iimitation 

pulsse &tre contournke, dans la mesure oti la bkta’ine lntermgdlalre peut Bgalement 
15 

resulter de l’actlon de la trlphgnylphosphine sur ]‘a,@-Bpoxysllane approprld . 

Mode expkrimental : A une solution Bthkrke de 0,Ol mole de trlm6thylsllylm6thyl~ne 

trlphgnylphosphorane prepare selon 
13 

(rapport molalre Ph3P=CH2/(Me3)3SlC1 2:1), 

non filtrge, on aJoute en une seule fols, 5 - 63”, 0,Ol mole de compose carbonyl6. 

On lalsse ensuite 15 mn h - 63O, puis laisse rechauffer lentement B temperature 

amblante. On traite alors par une solution aqueuse 1N de HBr. La phase dthQr6e est 

dkcantee ; la phase aqueuse est extraite au chloroforme. L’ensemble des phases 

organiques est la& par de l’eau saturee de NaBr, seche sur Na SO 
2 4’ 

BvaporC sous 

vlde pouss6. Le resldu est dlssous dans un minimum de chloroforme et aJout6 

goutte ?I goutte ?I lo-15 fois son volume d’gther, vlgoureusement aglt8. Le prbcl- 

pit6 obtenu est essor8, sBch6 sous vlde pouss6 en presence de P205. L’Bchantlllon 

est alors utilise pour l’analyse spectroqraphlque RMN ‘H et 31P. Le melange est 

ensuite soumis & la reaction de Wittlg, dans 1’Bther anhydre ti 20°, avec la 

quantit6 de tbuOK,de benzaldghyde correspondant B la quantlte de bromure de 

triph~nylm6thylphosphonlum prdsent dans le mhlange. On tralte ensuite par une 

solution aqueuse 1N de HBr et lsole le compose 3 X = Br- comme cl-dessus. - 
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