
com4020/85 mlo+ *al 
Q1995RxgamcePmnLtd 

NCUVELLESYHI?IESE STBBBOSBLBCTIVB DE DISBLS DE 

BDTADIBNE-1,) yLBBE+1,4 BISPBOSPHONItR4S 
("1 

A.J. GRIST*“+ , F. PL&AT: G. DDC et A. BENNAHAM 

Laboratoire de Chimie Organique, U.A. 358. E.N.S. 

Chimie, 8, rue de 1'Bcole Normale - 34075 - Hontpellier Cedex, France 

(Recdwd 6, Rance 28 Jame 1984) 

Abstract - A new way to 1.4 butadienylene bisphosphonium salts 2 is given, 
using a base-oatalysed double isaoerisation process on acetylenic precur- 
sors 2. The precursor can be synthetized by nucleophilic substitution of 
1,4-diiodo Z-butyne with triphenylphosphine. The selection of the 1,4-di- 
halo 2-butyns has a strong influence on the course of the reaction which, 
besides that, can lead to exclusive formation of a new stabilized ylid- 
disalt 2. 

The stereoselectivity of the t.butylamine induced double isaae- 
rization allows the isolation of the kinetic product, the (2, El 1,4-buta- 
dienylene bisphosphonium salt, which is then readily converted into the 
more stable (E, E) isaoer. 

Resumd - Dne nouvelle voie d'acc&s aux disels de butadibnylene-1.4 bisphos- 
phoniums 2, bas6e sur le principe d'une double iscm&isation basocatalys6e 
de pr&curseurs ac6tyldniques 1, a et6 mise au point. L-s precurseur peut 
Btre SynthCtisd de fagon univoque, par substitution nucl6ophile du diiodo- 
1.4 butyne-2 sur la triphdnylphosphine t en fait, le choix du dihalog&o- 
1.4 butyne-2 influence fortemnt le tours de la reaction qui peut &cc 
orientde par ailleurs, vers la formation unique d'un nouveau disel-ylore 
stabilis6. 

La stCr8osdlectivit6 de la double isanerisation par la t.butyl- 
amine psrmet l'isolement du produit cinetique de la r&action. le butadibny- 
line-l,4 bisphosphonium a encha1nement dienique 2 , E, qui peut i%re ensuite 
facilement transform6 en produit thermodynamique E,E. 

INTPDDDCTION 

L'acylation de phosphine tertiaires par le 

branure d'acitylel ou de vinylacCtyle2 a permis 

etendu. Par ailleurs, le clivage s6lectif de 

l'encha1nement alkenylene w-w' bisphosphonio 
2b 

d'acceder & deus nouvelles classes de caapos&, des disels 1 et 2 fait de ces canpos&a des 

les sels de vinylbne-1.2 ou de butadienyline- prburseucs intiressants de phosphines dissy- 

1.4 bis phosphoniums 1 et 2, qui prdsentent un metriques ou fonctionnelles. 

inter& certain en synthest organique : NOUS d&xivons ici une nouvelle voie d'acces 
+ + 

B3P-Kli=CB~n-PR3 2 X- 1. : n - 1 t 2 : n - 2. aux structures de typs 2. baa&a sur le principe 

X- - Br -, I-, BPh-... 
de l'iscm&isation prototropique, basocatalysde, 

4 des syst&mes acetyldniques. 

En effet, des mbthodes de formyloldfination 

d'aldehydes' et de synthese d'bthers vinylf- PRXNCIPE DE LA SYWTEBS E PAR CKXIBLB ISCMBRISA- 

ques4 ont et6 mises au point h partir des ccm- TION 

poses vinyliniques 1 ainsi que des reactifs de 

Wittig qui en d6coulcnt5. Les disels 2, suscep- 

Les iscmdrisatfons basocatalys6es de syst&mes 

insatures, connues dspuis fort longtamps', ont 

tibles de permettre une greffe ultirieure de vu leurs premi&res applications aus sels de 

synthons caaportant quatre atanes de carbone phosphonirrms au oours des an&es 60 : diffi- 
sur une mol6cule organiquc, davraient trower, rents travaux concernant ou faisant intervenir 

de la m&e fagon, un champ d'applications l'isom6risation propargyle-allCnyle 
7,8,9,10 
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ou allyle-vinyle 
9-20 

dans des sels de phospho- 

niums insatur& peuvent 8tre releves dans la 

litterature. Lea agents basiques utilises n’ont 

fait l’objet d’aucune etude systdmatique f ceci 

est diYi au fait que, la plupart du temps. lea 

sels transpos& 6taient g&&r& in ALZU pour 

&action ultbrieure. 11 ressort toutefois qu' 

une simple catalyse basique eat gdnkalement 

suffisante pour atteindre l’iscm6risation. du 

fait de l’acidit4 marquee des hydrogbnes m& 

thyl&iques en u du groups triphdnylphosphonio. 

t&s fortement attracteur. L-ss nouveaux sels 

de phosphoniums a-0 insaturds ainsi form&r se 

trowent alors stabilk& dnergetiquement par 

ddlocalisation des electrons II de l’insatura- 

tion dans les orbitales d de l’atane de phos- 

phore voisin 
21 . 

Dans le cas des se18 de bisphosphonium 2 qui 

nous wncerne, nous avons envisage un processus 

s’inspirant de ce type de prototropie et qui 

implique une double iscmdrisation des se18 de 

butyne-2 ylane-l,l bisphosphoniuns (sch& 1). 

2 x- 2 x- 
+ + + + 

R3P-CTi2-C 5 C-C!H2-PR 
3 
mm_. RJP-CR-CR-CR-CR-PR3 

R3P-CA-C-CR-CR2-PR3 2 Xm 

4 

(x- - - Cl , Be-, I-...) 

Sch&na 1 : Principe de la double iscakisation 

Dans 1’6tape a) la partie propargylphosphonium 

est susceptible de s’isakiser en all(nylphos- 

phonium 4. Dane l’kape b), ca disel 4 qui 

caaporte aussi, un motif structural allyl- 

phosphonium, devrait d’autant mieux s’iscmki- 

ser en bis vinylphosphonium qu’il y aurait 

alors formation d’un syst&me dienique wnjugud 

dans le prcduit final. 

SYNTBESE DU PRODUIT INITIAL : DIIODURB DE 

BUTYNE-2 mm-l,4 BIS TRI PRFZNYLPAOSPRONIIR4 
T + 

Le seul ccmposd a enchafnement P-C-C= C-C-P 

decrit dans la litterature est le disel 3, ob- 

tenu a nartir de triphenylphosphine et du di- _ 
braw-1.4 butync-2 22 (rq. 

eq. 1 : 

11. 

BrCR2-CBC-CH2Br + 2 03P 

+ + 
03P-~2-c f C-CZQ-P#~ 

=jNo2 
) 

bain-marie 30 mh 

2 Br- 

Rdsultats 

Cependant, cette reaction ne nous a permis 

d’isoler la disel 1. attcndu qu’avec un rende- 

ment de 56 9 (wntre 95 t annoncis), mais en 

melange avec un nouveau caoposd 5, dont la pro- 

portion augmcnte d’autant plus que les wndi- 

tions r&Aionnelles sont plus dures 

(Cf. Tableau 1) . 

BrCH2-C 1 C-CB2Br + 2 B3P __c 1+5 

- IdenaXdMon du ~~6-~oduit 2 

L’analyse Qlkentaire de ce ccmpos& indiquant 

un rapport de trois phoaphores pour dew halo- 

g&es, et la prbsence de trois groupes 

distinct8 de signaux en MN 
31 

P permettent de 

lui supposer une structure disel-ylure qui 

rksulterait de la condensation de trois moles 

de triphenylphosphine sur un dquivalent de di- 

br-1,4 hutyne-2. L’analyse l xacte des diff& 

rents spectres du cuaposl isolb permet de lui 

attribuer effectivement la structure 5 (eq. 2). 

eq. 2 : 

p3P + BrCB2-C~C-C!B2Br -P 

+ + 
1 + 03P-CB2-C=CA’-tCB-P03 2 Br- 

I ! 

pB3 

En MN 31 P, l’analyse au premier ordre do sys- 

t&me (assimild i un syet&me AMX) des signaux 

donnds par le cuaposi isole correspond bicn a 

la formula propor& (Cf. Tableau 2). Les deux 

doublets dddoublds cent&s a 
+ 

2 Br- 

pM03 

26,2 et 20.2 ppm presentent une wnatante de 

wuplage mutuel de 15,6 Hz canpatible avec un 
3 
JFp. Lea dew autres wnatantes dgalea h 5,4 

et 4.1 BE (respectivement pour lee signaux a 

26,2 et 20,2 m) sent en accord avec de8 

oouplagms longue distance ‘JFp et 4Jp_p. Ellen 

ae retrouvent dans le signal a 19,6 ppn que 1'01~ 

peut ainsi attribuer h PX. I1 ne semble pas 

possible de proposer une localisation prkise de 
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PA et P”. 

L’analyse du spectre IUW ‘B du canpose 2 is014 

montre que le produit 6, canpos6 normalement 

attendu de l’addition de g$P SIX la triple 

liaison, a en realit subi une prototropie pour 

conduire au caeposi is016 5. Da fait, celui-ci 

est plus stable que se8 deux tautcmkes 5 et 1 

par suite de la meilleure dilocalisation de la 

charge n&gative 1llustrC par les focmes m&o- 

m-Ares 50-d (sch&na 2). 

03Lf2-c&Ii2-~3 

I 
+ 

P03 

6 

0,Li2-yc!H-ahPg3 “l \\ 03P-m-~cn-cti2-~3 

0,P-aI,-m-CB-PB, 

I 2s 
l 

2 pB3 

0,LH2-c-cH=cIi->, 

I 5b 
l 

pB3 

r 
+ + 

\I I 
+ 22 

\’ 

+ 

pB3 

# 

03k!H-C-H2-z!a3 
I 78 
+ 

pB3 
2 

c,&!B-+-or,-;, 

I l_b 
+ 

pB3 

03P-ai2-c-cH-cli-pB3 

II sa 

pB3 

Schema 2 : Prototropie du ccmposd 6 

En effet, trois aignaux de rdsonance : triplet 

dedouble A 6.25 ppn, doublet dddoubld A 5,0 ppm 

et doublet d6doubli A 4,15 ppn, d’int6gration 

respective 1:2:1, caracterisent le canpos6 2 

(Cf. Tableau 2). Seulea les formes 3 s’accor- 

dent avec le spectre obserd : une constante 

de couplage mutuel de 19 Be, telle qu’elle 

peut Otre dkdduite d’experienco de double 

resonance visant A simplifier les sfgnaux cor- 

respondants A un seul proton, ne peut appar- 

tenir qu’A de8 protons vicinaw tomb. yes 

autres valeurs de couplage observdes (a 15, 

12 et 9 Bs) sont tout A fait canpatibles avec 

des ‘)JP+S et ‘JFB. 

L’obtention simultank des dew cavpos6s 2 et 5, 

compte-tenu du rapport stoechiaakrique initial 

(deux moles de 2 03P pour une mole de 

Br CH2-C f C-CA2 Br) , implique l’intervention 

de r6action.s ‘de substitution et d’addition con- 

currentes qu’il ecus importait de savoir mai- 

triaer. La formation de8 canpos& 2 et 2 ddbute 

vraisemblablement par une subetitution nuclb- 

phile de la triphenylphosphine sur le dibromo- 

1.4 butyne-2, qui conduirait au se1 interme- 

diaire &23 (Cf. sch&ua 3). Cc canpoaC qui 

posside une triple liaison plus activ&e paut 

thkriquement r6agir suivant deux modes con- 

currentiels : substitution nucl6ophile du brane 

propargylique par la triphkrylphosphine (voie 

a) ou addition nucl6ophile de cette &me phos- 

phine sur la triple liaison aativee (voie b) : 

ce dernier type d’addition d’un nucl6ophile 

mou (13P) sur un Blectrophile mou (triple 

liaison) a dPjA bt& observe si l’on se refbce 

Voie a 

ks / 03p 

0,k?,-C” c-c,,-‘,, 2x- 

2 

k 3p 

ka 

+ 

J 

\ 
Voie b 

03P’ \ 

03~-ca2-&B2-x x- 

1 

1 pB3 
03P ’ 

,! 

+ 

03P-CB2-C-C-CB2-P03 2 x- 
l 

a 
1 

0,L,- C!=&CB-Pja3 2 x- 

l 
i 

P03 
5 

3 Sch&e : MCcanismea posaibles 

des ccmpzePa 2 

de formation 

et 2 
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aux resultats de HOPEMANN et DIEHR 
24 

ou de 

TRBBY et Co11.25 concernant des canpos6s ace- 

tyliniques actives. Sans que l'on puisse 

eliminer totalement l'intervention de la voie 

b). le fait que le disyel-ylure 2 ait et6 

obtenu lorsqu'un equivalent de disel 1 et de 

triphdnylphosphine sont port& au reflux du 

chloroforma (eq. 3) rend la voie a) vraisem- 

blable. 

eq. 3 : 

1) reflex 
&&+17J3p _ 5-I Rdt.: 76,5% 

CHC13 

21 NaI-ii20 

Dans ce cas, puisque deux r&actions successi- 

ves interviennent tr&s vraisemblablement en 

concurrence 3~ partir du monosel fia'&olution 

de la reaction vers la formation unique du 

diselJ ndcessite done de provoquer un accrois- 

sement du rapport ks/ka des vitessee de substi- 

tution et d'addition (Cf. schCma 3). (En 

corollaire, l'obtention du compose 5 devrait 

&re favoris6e par une faible valeur de ks/ka). 

Came pour les divers dihalog&o-1,4 botynes-2 

envisageables, la vitesse de la reaction d'ad- 

dition doit itre pratiquement independmte de 

la nature de l'haloghne, tandis que les 

r&actions de substitution sont Ctroitement 

liees a son aptitude nucleofuge, il paraft 

possible de maitriser la formation silective 

des ccmpos& 2 ou 2 par un choix judicieux des 

halog&nea : d'aprhs l'&helle de l'aptitude 

nucl&ofuge des ions halogenures I-)Br-)Cl-, 

l'utilisation du diodo-1,4 butyne-2, B la 

place de l'analogue dibrcmd, devrait favoriser 

l'obtention du disel 2 t alors que celle du 

dichloco-1,4 butyne-2 devrait conduire princi- 

palement au disel-ylure 2. 

SYM'RESE DNIVOQDE DES COMPOSKS~ RI 5 

La rbaction du diiodo-l,4 butyne-2 et de la 

triphdnylphosphine dano le rapport molaire 

l/2. h 2OT, fournit le seul diiodure de 

butyne-2 ylbne-1,4 bis triphinylphosphonium 

3_I, (Rdt. 86 a), exempt de disel-ylure 5-I. 

Par contre, la rCsction du dichlorc-1,4 

butyne-2 et de la triphkylphosphine, dans le 

time rapport molaire, a 60°C, conduit apr&s 

dchange d'halogane au moyen d'iodure de sodium. 

au disel-ylure 5_I (Rdt. 80 0 exempt de disel 
26 s. 

Le diiodo-l,4 butyne-2 &ant issu de l'action 

de l'iodure de sodium sur le dichloro-1,4 

butyne-2, nous sanmes done en mesure, dor&a- 

vane, B partir du seul cunposC dichlord, 

d'orienter la synthbse 'b la demande", soit 

vets le disel de butyne-2 ylbne-1,4 bis tri- 

phenylphosphonium 2, dans des conditions douca~, 

soit vers le disel-ylure 5, dans des conditions 

plus s&&res, et ce avec des rendements tout 

a fait convenables. De ce fait, la maitrise 

de la synthPse dcs disels de typa 3 psrait 

acquise (eq. 4 et 5). 

J3q. 4 : 

203P + I-CIi2-cat-CR21 - 

0,P+-CR2-CrC-CR2-P+0, 2 I- 

3_I B6* 

Bq. 5 : 

2a3P + c1-CR2-c~-CB2c1 - 

03P+-CR2-CGiiB-P+03'2 cl- 

30, 

5-Cl 80 0 

ISCMERISATION DU DIIODDRE DE BDTYNK-2 YLKNE-1,4 

BIS TRIPHENYLPHOSPHONILBl 

Caapte-tenu dee 416ments bibliographiques 

ant&ieurs, nous avons choisi ccmme eventuels 

agents basiques de double iscmndrisation ceux 

communs aux dew. types de prototropie impli- 

ques : propargylphosphonium-allenyl phospho- 

nium et allylphosphonium-vinylphosphonium J 

et, parmi ceux-ci, ceux susceptibles de rester 

inertes vis-a-vis du produit final attendu : 
il s'agit des anions haloginures d'une part, 

et dee amines d'autre part. 

L'anion chlorure deja propose c-e agent ba- 

sique d'isomkisation 
16 

pouvait stre d'autant 

q ieux envisage qua, lors de la synthbse "one 

pot" du disel s, on obaervait. d&s lors que 

l'on ne prenait pas la precaution d'eliminer 

le chlorure de sodium d&s sa formation, l'ob- 

tention de 2_126 , avec des rendements powant 

atteindre 25 %. Cependant, bian qu'il nous ait 

6te effectivement possible de constater la dou- 

ble isandrisation du disel 2 en d&iv& butadii- 

nique 2 en pr6aance de chlorure de t&ram&thy1 

axmnonium ou de KC1 [18-C-6] dans la benzbne, 

nous n'avons pu maitrisar suffisamment les 

parametres exp-&rimentaux pour atteindre une 

r&action quantitative et reproductible. 
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Tableau I : Formations concurrentes des se18 2 s 5 

BrCH2-CZC-CE2Br + 2 f83P - a+5 

ESSai so1vant Tempdrature Tampa Rdt* en 2 Rdt* en 5 

1 CH3N02 bain-marie 30 Inn 55,9 
bouillant 

30.5 

2 CH3N02 lOlY! 30 mn 12,6 52,5 

3 CHCl 61°C 20 h 56.6 
3 

14,5 

l Rendements exprimds par rapport au dibromo -lr4 butyne 2. 

Tableau 2 : Analyse MN (CDc13) du ccawos6 5 

+ H 
IB' 0, P,-cIi2--,z "-7 -:23 2 Br- . 

%B3 % 

MN 31P 

6 (Pm 
multi- nJ 
plicit6 P_p (AZ) 

P* (ou P"' 20,2 dd 
3 
J : 15.6 
4 
J : 4,l 

PM (ou P*' 26,2 dd 
3 
J : 15,6 
5 
J: 5,4 

px 19,6 dd 'J : 4,l 

5 
J: 5,4 

l- 
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la+lN 33 

6 (Pm 
multi- 

I I 
plicit6 "JFH (Hz) 

%’ 4,15 dd 2 J : 15,0 

HB' 6,25 dt 
3 3 
J" J' 

r 15,5 

%' 5.0 dd 2J : 9@ 

3 J : 12a') 

a) L'attribution des constantes est interchangeable. 

Tableau 3 : Analyae MN 'H du cmpose 2 (G) 
+ A 

03 
+ 

B3Px-y = y - c - 7 - P* 0, 2 I 

Al A2 =4 

a) 

Proton 6 (PPP) Multiplicitha) "JFH (Hz) 3JH_A fRZ) 

Al 7,25 dd 2J 19 JH 12 -H 
: 12 : 

J 
H2 

a,9 td 
3 

J : 42 JR1-" : l2 A2-A3 : 12 
J H3 6,3 Udd 3 J : 18 Hi-B, : 12 

JH -E 3 4:16 

J 

H4 a,7 dd 'J : 19 R3-R4 : 16 \. L 
Touta lam canposantes sont Clargies par couplage 'JA+ et ' O" 5 

JP-u 

3J : 19 

3 
J : 19 
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Parmi les bases organiques, la trikhylamine 

et la t-butylamine semblaient les agents de 

choix, aucune rdaction ultkieure parasite ne 

paraissent r&ulter de leur usage, du fait, 

respectivement, d’un caractbre nucl&ophile 

faible et d’un enccmbrement sterique 
27 

important . C’est seulement lorsque la tri& 

thylamine a 6th utilisde en quantitl stoechio- 

mkrique que la double isom&iSation du disel 

2 en disel 2 s’est avdree canplete : on observe, 

en effet, en IU4N 
31 

P, la totale disparition du 

produit de dhpart et la formation con-it- 

tante du se1 2_I, au bout de 46h a 20°C. La 

simple catalyse paratt insuffisante, au mains 

pour des temps rCactionnels qui ne seraient 

pas exag&r&ment longs. De la mame fagon, la 

t-butylamine en excbs provoque la mOme double 

isckrisation, de manibre quantitative, ap&s 

4Eh a 20°C (eq. 6). 

eq. 6 

B3;-CH2-C 9 C-CIi,-&!i, 2 I- 

3_I 

2Et3N ou t.but NA2 cat. 

2 t-but NH2 

/\ 

49h, 20-C 

46h- 20°C 
4 + + 

03P\ , g 
c=c 

7 
ZI- 

“2_% 

@3 

tbutNH2 2-’ (Z,E) 

16h, 2O’C 
2-1 (E.E) - 

Son utilisation catalytique conduit au seul 

stdr~oiscm&re 2 (2, E), thermodynamiquement 

mOinS stable que l’aspke _2 (E, El jusqu’ici 

iSol6e. et dans laquelle il se transforme 

d’ailleurs par simple chauffage au reflux. 

prolongi du chloroforme, ou bien, plus rapi- 

dement, en prCsence d’un excbs de t-butylamine 

a 20’C. L’attribution de la structure (2, E) 

A ce nouveau ccmpos~ r&pose sur des bases 

spectrographiques : il s’agit d’un compose 

dissymitrlque, canme en t&toigne l’apparence 

du spectre de RMN 
31 

P : on observe un systime 

AX:h = 19,5 ppn, 6x - 11,3 ppa, pr&entant 

un couplage faible (J - 2.2 Hz) compatible 

avec un 
5JPP. 

Lea valeurs diff&enci&es des 

deplacements chimiques reflhtent bien les 

arrangements E et 2 des deux fragments vinyl- 

phosphoniums constituant le composi 5,ze. 11 

en est de mime pour les constantes de couplage 

J 
P-H 

et Jh_D ,d&duites du spectre IMN l” 

btabli ii 360 MHz (Cf. Tableau 3). 

Les valeurs trowies sont en accord Svec celles 

relev6es dans la littkature pour des 
3 

ou trqns 
5,26 

Jp_D cis 

. Enfin, le spectre IFIN 
13 

C est 

tout a fait conforme A la structure 2 (2, El 
29 

proposee . 
L’obtention intermCdiaire, dans le processus de 

double ieom&ieation, du die6l 2 (2, El implique 

que ce canposd soit le produit clnetique de la 

r&action. 11 est vraisemblable que la stbrbo- 

s6lectivltd obtenue traduit l’intervention d’un 

processus prototropique concerti au stade du 

premier intermddiaire allhnique 3. La St&&o- 

sdlectiviti proviendrait alors des intiractions 

stkiques minimales de l’btat de transition A 

six centres impliquant la t-butylamine et les 

sites C, et C3 du disel 3. Celui-tine peut Se 

03p+ 
‘c-c 

\ / \ 

,; 7ci 
E A 

Pig. 1 

former convenablement que si le groupa t-buty- 

le est b la fois en position pseudo trans e.a 

par rapport au groups phosphonio port6 par le 

carbone Cl et spatialement Cloignb du second 

reste phosphonio port6 par l’atane de carbone 

c4 (CC. Pig. 1). Cet &at conduit bien b la 

formation cindtique d’un produit isakisb 

butadiinique de structure Z,E 
30 . 

En conclusion, le processus de double isombri- 

sation basocatalysde de disels de bisphospho- 

nlums butylhniques parait constituer une 

nowelle voie d’accbs aux disc16 de butadibny- 

lane-l.4 bisphosphoniums, dont la st&&s6lec- 

tivitb psrmet, de surcroft, l’obtention de 

l’iscmbre Z,E jusqu’alors inconnu. 

Du fait des degr& d’&ectrophilie different6 

des atomes de carbone en p des groupes phospho- 

nio dans 1SS disels 2 et 2, on peut s’attendre 

B des rCactivitCs diffdrentes de ces entites, 



Nouvelle syntht%c stMoetlcctivc de dkls de butadihc-1.3 ylhc-1.4 biihosphonium 2123 

notannnent via-i-via de m&es agents nucldophi- 

les, qui pourraient ddboucher SW des synthk 

se8 spkifiques de synthons tdtracarbonds de 

structures voisines. Des travaux pr&iminaires 

dans ce dcmaine nous ont apportd des 

risultats encourageants. 

PARTIE MPERIMENTALE 

Iks points de fusion de tow les sels de phos- 
phoniums ont Cti pris i l'aide d'une platine 
chauffanto b microscope LRITZ modble 350. Lea 
analyses 4ldmentaire.s (C. H. P, halogbnes) ont 
6t4 effectu4e.s par les laboratoiras de Micro- 
analyse du C.N.R.S. Les ccmpos& dont la seule 
formule brute est donnCe ont des r&sultats 
d'analyse h f 0,3 de la thkxie pour les 
6lknents indiques entre parenthhses. 
Les spectres IR Ont CtC enregistrk sur un 
spectrophotcm&re PERKIN-ELMER 377. Les 
abr6viation.s PP, F, m,f,et ff sighifient teepec- 
tivement intensitC t&s forte, forte, moyenne, 
faible et trbs faible r ep pour Cpaulement, 
d pour doublet et 1 pour bande large. 
Lea spectres W ont &6 pris sur BECKMAN DK 1 
et DVIKON 810. 
Les spectres MN 

1 
H ont 6t4 enregistr& a tem- 

pkature ambiante sur VARIAN A 60, EM-360 L. 
Les doubles irradiations ont 6th effect&es sur 
EM-390. HA-100 et BRU RER IrM 360 WB. Les 
spectres P.MN 13C et 3E~ ont 6tB kablis sur 
BRUCKER WP SO DS et JBCL PFT 100 L avec ir- 
radiation des hydrogbnes. Les valeurs des 
deplacements chimiques 6 (r6fCrence interne 
lY4S pour le proton et le carbone, externe 
H3P04 pour le phosphore) sont exprim&s en 

Ppn : celles des constantes de couplage en Es. 
I&s signaux sont d&Kits par les lettres : s. 
(singulet), d. (doutlat), t. (triplet), q. 
(quadruplet). Q. (quintuplet), m. (massif), et 
mu. (multiplet). 
Les manipulations sent ffectuks sous atmos- 
ph*re d'asote t&s burgh. L'dchange d'anion au 
niveau des sels de phosphoniums est effect& 
par lavage rep&6 d'une solution chloroformi- 
que de se1 par des solutions aqueuses de NaI. 
Les identifications h des khantillons authen- 
tiques ont 6th realisks par point de fusion en 
m61ange. et par comparaison des spectres IR. 

I-SYNTHl%E DIJ DIIODURB DE BDYYNB-2 YLSNB-1,4 

BIS TRIPHENYLPHOSPHONIKJM 3-I - 

7-7 - Synth~~ .&h K. SCHLOEGL et H. FGGERz2 
ITabLeaII I, eA4ai II 

La r&action est conduite sur 2,17 g (lo,24 
nnnoles) de dibromo-1,4 butyne-232. Apr&s 
refroidissement, on isole 4.42 g de dibranure 
de butyne-2 ylene-1,4 bistriph&ylphosphonium- 
3-Br. Rdt = 55,9 %. F - 220-l=C (CRC1 -AcOEt). 
KIH (CDCl -CD OD) : m (30 A) de 7.2 a 8,3 

gpm : HA, t 
Jd 3 

(4 H) i composantes 4largiear 

J 
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P-H 
= 10 Hz : tXi2-P+. IWN P (CDC13) Zl,O. 

I~oCemerct du d&et-y&e 5-X : - 
Le filtrat est prdcipit& dans 700 ml d'kher. 
Le pr6cipit6 obtenu est essor4 et sdchd. On 
obtient 3,12 g de dibraaure ylure-2 de butane- 
3 triyl-1,2,4 tris triphinylphosphonium 5_Br, 
Rdt - 30,5 I, identifid BOUS forma de diiodure 
5-I. I' = - 245-7OC (CHC13-AcOEt). 

1-2-l - (Tableau I-7 essai 2) I 

A une solution de 2,15 g de dibr-1,4 butyne 
-2 (10,l nunoles) dans 5 ml de nitraokhane 
anhydre, une euspsnsion de 6,l g de triphdnyl- 
phosphine s&he (23.2 maoles) dans 30 ml de 
nitra&hane anhydre est ajoutk rapidement. 
Aprba 30 mn de ceflux, lc melange r4actionnel 
eat laiss6 au repoa 18h a 0°C. Cm essore le 
solide d&xx6 et collecte 0,950 g de dibraaure 
de butyne-2 ylene-1,4 bis tciphenylphosphonium 
3_Br. Rdt - 12,6 %. Le filtrat est pikipitb 
dans 1 1 d'dther. On filtre le pr4cipit6 obtenu 
et isole 5.8 g de disel-ylure 5-Br identifii 
sous la forme du dliodure 5_I.Rdt - 52,5 %. 

I-2-2 - (Tableau I I essai 3) 

A une solution de 2,l g de dibrano-1,4 butyne- 
2 (9,9 rnnoles) dans 5 ml de CBCl anhydre, on 
ajoute une solution de 5.2 g de &iph&nylphos- 
phine s&he (20 am&es) dans 30 ml de CBC13 
anhydre. Aprbs 16h de reflux, on refroidit, 
essore le solide for&. On isole 4,17 g de 
disel 3-Br. Rdt - 56,6 0. Le filtrat est prk 
cipitd dans 1 1 d'6ther. Le prdcipitd obtenu 
est filtrd. On isole, sous la forme de diiodu- 
re 1,58 g de disel-ylure 5-I. Rdt = 14,5 %. - 

I-2-3 - Synthbse du disel-ylure 5-I b partir 
- du disel 3_er (eq. 3) 

0,28 g de triph6nylphosphine s&he (1.07 lllllw~ 
les) eat ajoutd a une suspension de 0,710 g 
de disel 3_Br (0,96 inmole) dans 50 ml de chlo- 
roforme anhydre. On porte au reflux 4h. Apr&s 
refroidissement on essore la fraction solide 
et isole 0,360 g de disel 3_Br. Rdt - 50,7 A. 
Le filtrat, la& par une solution de NaI, est 
s6chB sur Na SO et concentr6. Par recristal- 
lisation du 36sfdu (CHCl -AcOEt), on isole 
0,390 g de disel-ylure 53,. Rdt = 37,5 e. 

7-3 - Sytikse whoque de.h dLmt.4 2 et 2 

1-3-l - Synth&ae du diicdure de butyne-2 
ylBne-1,4 bis triph4nylphosphonim 
3-I - 

I-3-1-1 - Formation du diiodure de butyne-2 
ylbne-1,4 tis triph&ylphosphonium 
3_I (eq. 4) 

A une solution de 0.66 g (5.37 mmoles) de 
dichloro-1,4 butyne-233 dans 4 ml d'acbtone 
anhydre, on ajoute, en une seule fois, une 
solution de 1.69 g, d'iodure de sodium (11,26 
mmoles) dans 8 ml d'ackons anhydre. Aprhs une 
demi-heure d'agitation, on ajoute. en une seule 
fois, une solution de 2,81 g de triphhnylphos- 
phine s&he (lo,74 suaoles) dans 14 ml d'acko- 
ne anhydre. Apr&s 7h d'agitation a 20'C. on 
laisse au repos 12h. me se1 blanc form4 eat 
filtrb. On isole ainsi 4,36 g de solide que 
l'on d&arasse de toute trace de chlorure de 
sodium par lavege avec une faible quantitb 
d'eau distill&. 11 reste 3.82 g de disel )-I. 
Rdt l 86 A. F - 228-30*C (CBC13-AcOEt). 
C40H34P212 (C. Ii, P). IR (KBr) : 1589 m. 
1485 m, 1438 PP, 1390 f, 1340 f, 1315 ff, 
1235 f, 1190 f, 1175 f, 1165 d, 1115 W, 
1030 ff, 999 m, 985 ff, 965 ff, 930 ff. 845 m, 
750 P, 740 ep, 722 FP, 689 PP, 660 f. 617 ff. 
600 ff, 525 FP, 505 f, 418 P et 470 P cm-'. 

IU4N 'ii (Df4SO-d ) I m (30 H) de 7.6 a 8,2 ppn : 
H Ar 8 d (4 R) 'a cauposantes Clargies (W1/2 ~4 
ii AZ) a 5,5 ppm 7 2J 

P-H 
= 10 Hz : CR -P+. 

2 
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lwN 31P (IWSO) : + 21,0 p&x0. IMN 13c (CDCl3) : 
d a 136.0 ppa , 4J 

P-C 
=! 2Hz: Cp. Q a 134,l 

PPD : co. 

lJ 

Q h 131.1 ppm : C,. d i 117,l ppn , 

P-C. 
- 89,O HZ : c i. dd h 18.5 pp~ I lJp_c - 

1 

58.7 As r 4 JP+ - 4,6 Hz : CH2-P+ '+ 

1-3-l-2 - Synthese du diiodure ylure-2 but&e- 
3 triyl-l,2 triphdnylphoaphonium 
5_I (cq. 5) 

Una solution de lo,5 g de triphdnylphosphine 
sbche (40 mmoles) et de 2 ml (2,s @ de dichlo- 
ro-1,4 butyne-2 (20 waoles) dans 60 ml de chlo- 
roforme est portbe 16h h reflux. La mdlange 
rdactionnel refroidi est sjout6 goutte a gouttc 
a 1 1 d'bther. Le prdcipit6 orange form6 eat 
filtrd et repris par 200 ml de chloroforme. La 
phase chloroformique est la&e avec 2 x 50 ml 
d'une solution aqueuse de NaI 0,8 M, s&h&e 
sur Na2S04, filtree et concentr&. L'huile 
rouge obtenue est cristallis& par MeOR-AcOEt. 
On isole ainsi 13 g de solide dont la recris- 
tallisation (MeDH-AcOEt) fournit 11,6 g de 
disel-ylure 5_I, sous forme de cristaux jaunes. 
Rdt = 80 %. F - 24E7OC (CHCl -AcCEt). 
c A IP 
(?8,5P4&3 

(C. Ii, P, I). IR &3r) 1587 f, 1530 
m, 1436 F, 1332 1, 1315 ep., 1230 f, 

1190 1, 1060 f, 998 f, 890 m, 835 f, 768 ep., 
758 ep.. 745 F, 735 ep., 720 F, 690 F, 556 P, 
527 F et 518 F cm-l. 
IU~N 1~ (CDC13) Cf. Partie thkrique et m 
(45 Ii) de 7 a 8,2 ppn : EAr. 

II - ISCMERISATION DU DIIODURH DE RUTYNR-2 

YIHNH-1,4 BIS TRIPHENYLPHDSPHONIM 3-I - 

II-1 - PUR .!a ~tni&y.&ImLne ieq. 61 

A une suspension de 2 g de diiodure de butyne- 
2 ylke-1,4 bistriph6"ylphosphonium 3_I, 
(2,4 mmoles) dans 10 ml de chloroforme anhy- 
dre, on ajoute 0,350 ml de tridthylamine 
redistillbe sur potasse (2,52 nanoles). La 
melange reactionnel devient rapidement haao- 
gene et prend une coloration Viola&a. Aprb8 
48h a tempirature ambiante, la solution est 
versee pour prkipitation dans 300 ml d'6therr 
le solide orange obtenu est filtr6 : IlElN 
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P (CriC13) : + 19,O ppm. Apr.& recristallisa- 

ti0" (CHC13-AcOEt), on isole 1.2 g de diiodure 
de butadibn-1,3 yl&ne-1.4 bietriphdnylphospho- 
"ium 2_I (&). F - 260-2V. (Pas d'abai88eme"t 
de point de fusion avec un 4chantillon authen- 
tique obtenu par &change d'anion sur le dibro- 
mure correspondant2). Rdt. - 60 % : CIOHj4P212, 
2 CRC1 (C, A). IR (KBr) : 1622 f, 1585 m. 
1578 ea., 1558 m, 1482 m, 1435 F, 1338 f, 1311 
m, 1240 m, 1195 ep, 1184 m, 1162 d, 1112 Fl, 
1175 ep, 1025 f, 1010 ep., 1000 P, 980 m. 806 
F, 784 ff, 753 F, 742 F. 726 F, 690 F, 660 m, 
618 f, 590 ff, 558 P, 513 P et 500 F cm-l. 

W (EtQH). kmax (E) = 267 nm (36000). . 
FMN 'H (WSO-a,) & 60 MHz I m. de 7.7 a 8,2 

ppn;i 360 MHz : m (30 H) de 7,65 & 7,85 ppp : 
EAr r mu (2 II) de 8,14 a 8.29 ppm : partie 
AA' d'un systeme AA' MM' XX' : cinq raies & 
8,14-8,17-8,21-8,25 et 8,28 ppm s mu (2 II) de 
9,00 8 9,14 ppm I partie MM' du systemme AA' 
MM' XX' I six raias i : 8,99-9,02-9,06-9.07- 

9,ll et 9,13 Pam. 

- Catalytique : A une suspension de 2 g de 
di8el 3-I (2,4 mmoles) dans 10 ml de chloro- 
forme anhydre, on ajoute 0,026 ml de t.butyl- 
amine redistill&a sur potaase (0,24 smJle). 
Apr&e 48h d!agitation ii temperature ambiante, 
la solution rouge for&e est prkipitde dans 
150 ml d'6ther. Le pr&ripit& filtr6 est recris- 
tallis (UK1 -A&St). Qn isole I,1 g de diio- 
dure de butad &n-l,3 ylbne-1,4 bistriph&yl- t 
phosphonilrm 2_I (u). F - 215V. 
Rdt. - 60 %. C40H3,P212, CHC13 (C, A). IR 

(RBr) 1 1584 m, 1567 f, 1545 f, 1481 m, 1435 P, 
1337 f, 1315 m, 1240 m, 1200 ap., 1186 m, 
1163 d, 1112 Fl, 1175 ep., 1025 f, 1000 F, 

969 ff, 840 fl, 810 R, 786 ff, 750 F, 730 ep., 
722 F, 690 F, 660 f, 620 f, 559 m. 553 F, 
521 m, 512 m et 498 m cm-l. 
w (EtcRi) : xlsax (E) - 268,7 nm. (29600). 

I9!N 'H (60 MHz) (CDC13) : m (de 6 a 9,6 ppp r 

RMN 31P (aiC13) :A, 

PMN 13C (CDC13) : 

- 19,7 , ii, - 11.3 pp. 

+ + 
P-Call-CBA-CS,H=Ca, H-P i 

d : 152.0 pp. 2J - 20 f c ou c 

145.7 pm, 2J 
P-C 

S Setd: 

~c - 16 : C t ou C 
B 

13514 ppm : Cp , d : 133.5 ppm. 
B2' s : 

JP-C 
- 10.6 : 

Co ou Co, , d : 132.6 ppn, 2J - 10.6 : 

C 
0' 

ou c 
Ord 

: 130.8 w, 
3JP-C 

p-c - 11,9 : Cm 

OUC m, r d : 130,4 pm, 3J 
P-C 

- 13.3 : c 

Cm t d : 124,0 pp~, 

d : 115,9 ppn, 'JFc 

'Jpc - 

m' ou 

83.6 : caouca. , 
- 79,6. 

117,l ppn, lJ 

Cu, ou Cc , d : 

lP-c 
-90,2:C out 

i i, rd: 

115,S p&X0, Jp_c - 9Or2 : Ci, OU Ci. 

- En eXCi8 : A une suspension de 2 g de disel 
3-I (2,4 rmnoles) dans 10 ml de chloroforme 
anhydre, on ajoute 0,503 ml de t.butylamine 
redistill&e sur potasse (4,~~mm). Le mt%Snge 

devient hcmogke apres 24h d'agitation a tem- 
pkature ambiante. Apr&S 48h d'agitation. on 
filtre le prkipite jaune qui s'est form6 t 
on isole 1,22 g de disel 2_I (I&E). La phase 
organique eat prdcipitk dans 200 ml d'kher. 
Par recristallieation du prdcipitd (CRCl,- 
AcCEt), on isole encore 0,325 

s 
de disel 2_I 

(w) t F, spectres IR et lFlN IP idantiques 
a ceux d'un &hantillon authentique. 
Rdt. - 77 %. 

III - IS~FRISATIQN DO DISEL 2-I (u) @ 

DISEL 2-I (x1 (-6) 

- A une solution de 1 g de die1 2_I (G) 
(1,2 neaole) dans 10 ml de chloroforma anhydre. 
on ajoute 0,250 ml de t.butylamine redistill&a 
sur potaese (2,4 resole). Apres 16h i 20°C. 
solution qui donne une raie unique en IMN 31: : 
18.9 ppn, est pr6cipit.k dans 130 ml d'ither. 
On isole un solide F - 258-C (pas d'abaisse- 
ment du point de fueion avec un dchantillon de 
2_I (E). Rdt. quantitatif. 

- une solution de 0.8 g de disel 2_I (&_@ dans 
4 ml de chloroforma anhydre eat port& au 
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reflux pendant 12h r apr&a refroidissement, 
une aliquote de 2 ml est soumise a la I@lN 31Pr 
19,7, 18,9 et 11,4 ppm, (int&rations respec- 
tives : 11-3-11). 
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