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Abstract - A new way to 1,4 butadienylene bisphosphonium salts 2 is given,
using a base-catalyzed double isomerization process on acetylenic precur-
sors 3. The precursor can be synthetized by nucleophilic substitution of
1,4-diiodo 2-butyne with triphenylphosphine. The selection of the 1,4-di-
halo 2-butyne has a strong influence on the course of the reaction which,
besides that, can lead to exclusive formation of a new stabilized ylid-

disalt 5.

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

more stable (E, E) isomer.

Résumé - Une nouvelle voie d'acceés aux disels de butadiényléne-1,4 bisphos-
phoniums 2, basée sur le principe d'une double isomérisation basocatalysée
de précurseurs acétyléniques 3, a été mise au point. Le précurseur peut
étre synthétisé de fagon univoque, par substitution nucléophile du diiodo-
1,4 butyne-2 sur la triphénylphosphine ; en fait, le choix du dihalogéno-
1,4 butyne-2 influence fortement le cours de la réaction qui peut étre
orientée par ailleurs, vers la formation unique d'un nouveau disel-ylure

stabilisé.

La stéréosélectivité de la double isomérisation par la t.butyl-
amine permet 1'isolement du produit cinétique de la réaction, le butadiény-
léne-1,4 bisphosphonium d& enchalnement diénique Z, E, qui peut étre ensuite
facilement transformé en produit thermodynamique E,E.

INTRODUCTION
L'acylation de phosphine tertiaires par le
bromure d‘acét:ylta:L ou de v:lnylacétyle2 a permis
d'accéder & deux nouvelles classes de composés,
les sels de vinyléne-1,2 ou de butadiényléne-
1,4 bis phosphoniums 1 et 2, qui présentent un

intérét certain en synthdse organique :
+ +
R3P-(CH-CH)H-PR ns= 2,

ZX-_l_:n-ly_g:

3

=Br, 1, BPh;...

En effet, dea méthodes de formyloléfination
a’ aldéhydes3
ques‘ ont été mises au point A partir des com-

<
et de synthése d'éthers vinyli-

posés vinyléniques 1 ainsi que des réactifs de
wittig qui en découlents. Les disels 2, suscep-
tibles de permettre une greffe ultérieure de
synthons comportant quatre atomes de carbone
sur une molécule organique, devraient trouver,

de la méme fagon, un champ d'applications

2Nn7

étendu. Par ailleurs, le clivage sélectif de
1'enchainement alkényléne w-u' bisphosphoniozb
des disels 1 et 2 fait de ces composés des
précurseurs intéressants de phosphines dissy-
métriques ou fonctionnelles.

Nous décrivons ici une nouvelle vole d'accés
aux structures de type 2, basée sur le principe
de 1'isomérisation prototropique, basocatalysée,

des systémes acétyléniques.

PRINCIPE DE LA SYNTHESE PAR DOUBLE ISOMERISA-
TION

Les isomérisations basocatalysées de systémes
insaturés, connues depuis fort longtempos, ont

vu leurs premiéres applications aux sels de

phosphoniums au cours des années 60 : Aiffé-
rents travaux concernant ou faisant intervenir
7.8,9,10

1'isomérisation propargyle-allényle
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ou allyle-v:l.nyleg_z0 dans des sels de phospho-
niums insaturés peuvent étre relevés dans la
littérature. Les agents basiques utilisés n'ont
fait 1'objet d'aucune étude systématique 3 ceci
est di au fait que, la plupart du temps, les
gsels transposés étaient générés {n 4{fu pour
réaction ultérieure. Il ressort toutefois qu'
une simple catalyse basique est généralement
suffisante pour atteindre 1'isomérisation, du
fait de 1'acidité marquée des hydrogénes mé-
thyléniques en @ du groupe triphénylphosphonio,
trés fortement attracteur. Les nouveaux sels
de phosphoniums a-f insaturés ainsi formés se
trouvent alors stabilisés énergétiquement par
délocalisation des électrons n de 1'insatura-
tion dans les orbitales d de l'atome de phos-
phore voisin21.

Dans le cas des sels de bisphosphonium 2 qui
nous concerne, nous avons envisagé un processus
s'inspirant de ce type de prototropie et qui
implique une double isomérisation des sels de
butyne-2 yléne-1,4 bisphosphonium8 (schéma 1).

2 X 2 X
+ + + +
R3P-C52-C = C"Cﬁz-PR3 e RaP—CH'CH-CR-CH-'PRa
3 2
+ + _
R3P"CH-C-CH-C82-PR3 2X
4

(X =c1l, Br, 1...)
Schéma 1 : Principe de la double isomérisation

Dans 1'étape a) la partie propargylphosphonium
est susceptible de s'isomériser en allénylphos-
phonium 4. Dans l'étape b), ce disel 4 qui
comporte aussi, un motif structural allyl-
phosphonium, devrait d'autant mieux s'isoméri-
ger en bis vinylphosphonium qu'il y aurait
alors formation d'un systéme didnique conjugué
dans le produit final.

SYNTHESE DU PRODUIT INITIAL : DIJODURE DE

BUTYNE-2 YLENE-1,4 BIS TRIPHENYLPHOSPHONIUM
R4 +

Le seul composé & enchalinement P-C-C = C~C-P
décrit dans la littérature est le disel 3, ob~
tenu & partir de triphénylphosphine et du di-
bromo-1, 4 butyne-Z22 (eq. 1).
eq. 1 =

('ZH3NO2
bain-marie 30 mh

+ +
¢3p-cn2-c f c-t.:az-pj3 2 Br~

BrCH,-C £ C-CH

2 2Br + 2 ¢3P

Résultats

Cependant, cette réaction ne nous a permis
d'isoler le disel 3 attendu qu'avec un rende-
ment de 56 8 (contre 95 % annoncés), mais en
mélangé avec un nouveau composé 5, dont la pro-
portion augmente d'autant plus que les condi-
tions réactionnelles sont plus dures

(C£. Tableau 1).

BrCH -C= C-CH_Br + 2 ¢3P

2 2 — = 3+3

~ Identification du sous-produit 5

L'analyse élémentaire de ce composé indiquant
un rapport de trois phosphores pour deux halo-
génes, et la présence de trois groupes
Aigtincts de signaux en RMN 319 permettent de
lui supposer une structure disel-ylure qui
résulterait de la condensation de trois moles
de triphénylphosphine sur un équivalent de di-
bromo-1,4 butyne-2. L'analyse exacte des diffé-
rents spectres du composé isolé permet de lui
attribuer effectivement la structure 5 (eq. 2).

eq. 2 :

= —
¢3P + Brcnz-c c—CﬂzBr
+ - + _
3 + @ P-CH,~C==CH=*CH-Pg, 2 Br

P9,

31P, 1'analyse au premier ordre du sys-

En RMN
téme (assimilé & un systéme AMX) des signaux

donnés par le composé 1solé correspond bien a
la formule proposée (Cf. Tableau 2). Les deux

doublets dédoublés centrés i

+
+ HB'\C cerg ,,—PXQB _
- - C ===
#3P,~CH, (l: SR N 2 Br
c o+ - At

Pu?3

26,2 et 20,2 ppm présentent une constante de
couplage mutuel de 15,6 Hz compatible avec un
Jp_p- Les deux autres constantes égales A 5,4
et 4,1 Hz (respectivement pour les signaux a
26,2 et 20,2 ppm) sont en accord avec des
couplages longue distance SJP-P et 4JP_P. Elles
se retrouvent dans le signal & 19,6 ppm que 1l'on
peut ainsi attribuer A Px. Il ne semble pas

possible de proposer une localisation précise de
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PA et PM'
L'analyse du spectre RMN 1!{ du composé 5 isolé
montre que le produit §, composé normalement
attendu de 1'addition Qe ¢3P sur la triple
liaison, a en réalité subi une prototropie pour
conduire au composé isolé 5. De fait, celui-ci
est plus stable que ses deux tautomdres 6 et 7
par suite de la meilleure délocalisation de la
charge négative illustrée par les formes méso~-

méres Sa-d (schéma 2).

+ - +
¢3p—cmz~c=c-CH2—P¢3
+
Pe;
§
+ f +
¢3P-Cﬁz-C-CH-CH-P¢3 \\ ¢3p-cu-c-cu-ca2-p¢3
S¢ 1\ + e
P2, \“ Pg,
¢ \ }
+ - 4+ + _ +
¢3P-ca2-c-cu-ca-p¢3 ¢3P-cn-c-cu-cnz—9¢3
| sa | 71a
+ +
$ ¥, 2,
+ - + + - +
;2131>-cr4,‘,-c-cn-cm-w;3 oap—cn-c-cn-cnz-pﬂ3
| 5b b
+ +
P2, 2,
+ t +
¢3P-cnz-c-cn-cn—l>¢3
(I
g,

Schéma 2 : Prototropie du composé 6

En effet, trois signaux de résonance : triplet
dédoublé A 6,25 ppm, doublet dédoublé & 5,0 ppm
et doublet dédoublé a 4,15 ppm, d'intégration
respective 1:2:1, caractérisent le composé 5
(Cf. Tableau 2). Seulés les formes 5 s'accor~
dent avec le spectre observé : une constante
de couplage mutuel de 19 Hz, telle gu'elle
peut étre déduite d'expérience de double
résonance visant & simplifier les signaux cor-
respondants & un seul proton, ne peut appar-
tenir qu'd des protons vicinaux frand. Les
autres valeurs de couplage observées (& 15,
12 e; 9 Hz) sont tout & fait compatibles avec
2

des JP—H et JP—H'

- Mécanisme
L'obtention simultanée des deux composés 3 et 5,
compte-tenu du rapport stoechiométrique initial
(deux moles de 2 ¢3P pour une mole de

Br CHz-CE C-CHZ Br), implique 1'intervention
de réactions de subatitution et d'addition con-
currentes qu'il rcus importait de savoir mai-
triser. La formation des composés 3 et 5 débute
vraisemblablement par une substitution nucléo-
phile de la triphénylphosphine sur le dibromo-
1,4 butyne-2, qui conduirait au sel intermé--
diaire §23

posséde une triple liaison plus activée peut

(Cf. schéma 3). Ce composé qui

théoriquement réagir suivant deux modes con-
currentiels : substitution nucléophile du brome
propargylique par la triphénylphosphine (voie
a) ou addition nucléophile de cette méme phos-
phine sur la triple lialson activée (voie b) :
ce dernier type d'addition d'un nucléophile
mou ('39) sur un électrophile mou (triple

liaison) a déjAd été observé si 1'on se référe

X-Cﬂz-Ci C"CHz-X

1¢3P

+
¢3P-c52-ca c—caz-x X ]

8
voie :/ > WVoie b
kg #,° LA
+ + - + _ ~
¢3P—CHZ-C-_=C-CF12-P¢3 X ¢3P-CBZ-C-C~CHZ-X X
3
- I P¢3
1
3P ¢3PI
k 4
a
+ ~ + _
¢3P-C}{2-(I:-C-CHZ-P¢3 2 X
+
P¢3
|
# - -
¢3P-Ci12—(l'.‘=CH=CH—P¢3 2 X
+
P¢3
5
Schéma 3 : Mécanismes possibles de formation

des composés 3 et 5
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aux résultats de HOFFMANN et DIEHR24 ou de
TEBBY et Coll.25 concernant des composés acé-
tyléniques activés. Sans que l'on puisse
éliminer totalement 1'intervention de la voie
b), le fait que le disyel-ylure 5 ait été
obtenu lorsqu'un équivalent de disel 3 et de
triphénylphosphine sont portés au reflux du
chloroforme (eq. 3) rend la voie a) vraisem-

blable.

eq. 3 :
3-Br + 9P 1) reflux 5-1 Rdt.: 76,58
crel,
2) NaI-ﬂzo

Dans ce cas, puisque deux réactions successi-
ves interviennent trés vraisemblablement en
concurrence & partir du monosel 8,1'évolution
de la réaction vers la formation unique du
disel 3 nécessite donc de provoquer un accrois-
sement du rapport ks/ka des vitesses de substi-
tution et d'addition (Cf. schéma 3). (En
corollaire, 1l'obtention du composé 5 devrait
étre favorisée par une faible valeur de ks/ka)'
Comme pour les divers dihalogéno-1,4 butynes-2
envisageables, la vitesse de la réaction d'ad-
dition doit @tre pratiquement indépendante de
la nature de l'halogéne, tandis que les
réactions de substitution sont étroitement
liées & son aptitude nucléofuge, il parait
possible de maitriser la formation sélective
des composés 3 ou 5 par un choix judicieux des
d'aprés 1l'échelle de 1'aptitude
nucléofuge des ions halogénures I ) Bzi} c,
1'utilisation du dlodo-1,4 butyne-2, a la

halogénes :

place de 1'analogue dibromé, devrait favoriser
1l'obtention du disel 3 ; alors que celle du
dichloro-1,4 butyne-2 devrait conduire princi-
palement au disel-ylure 5.

SYNTHESE UNIVOQUE DES COMPOSES 3 ET 5

La réaction du diiodo-1,4 butyne-2 et de la
triphénylphosphine dang le rapport molaire

1/2, a 20°C, fournit le seul diiodure de
butyne-2 yléne-1,4 bis triphénylphosphonium
3-1, (Rdt. 86 %), exempt de disel-ylure 5-I.
Par contre, la réaction du dichloro-1,4
butyne-2 et de la triphénylphosphine, dans le
méme rapport molaire, 3 60°C, conduit aprés
échange d'halogéne au moyen d'iodure de sodium,
au disel-ylure 5-I (Rdt. 80 8) exempt de disel

3-126.

Le diiodo-1,4 butyne-2 étant issu de 1l'action
de 1'iodure de sodium sur le dichloro-1,4
butyne—z; nous sommes donc en mesure, doréna-
vant, A partir du seul composé dichloré,
d'orienter la synthése "3 la demande", soit
vers le disel de butyne-2 yléne-1l,4 bis tri-~
phénylphosphonium 3, dans des conditions douces,
soit vers le disel-ylure 5, dans des conditions
plus sévéres, et ce avec des rendements tout

A fait convenables. De ce fait, la maitrise

de la synthdse des disels de type 3 parait
acquise (eq. 4 et S5).

Eq. 4 @

2¢3P + I—CHZ-CEC—CHZI —_—
+ + =
¢ —~CH_-C=C-CH - ¢ 21
3p 2 ce 2 P 3

Eq. 5 :

2¢3P + C1-CH_~C=C-CH_Cl —_—

2 2
+ ~ + -
1639 -CH -tl::::cmcx—P ¢3'2 cl
+
P ¢3

2

5-C1 80 %
ISOMERISATION DU DIIODURE DE BUTYNE-2 YLENE-1,4

BIS TRIPHENYLPHOSPHONIUM

Compte-tenu des éléments biblicgraphiques
antérieurs, nous avons choisi comme éventuels
agents basiques de double isomérisation ceux
communs aux deux types de prototropie impli-
qués : propargylphosphonium-allényl phospho-
nium et allylphosphonium-vinylphosphonium ;
et, parmli ceux-ci, ceux susceptibles de rester
inertes vis-a-vis du produit final attendu :
il s'agit des anions halogénures d'une part,
ot des amines d'autre part.

L'anion chlorure déja proposé comme agent ba-
sique d'isomérisation16 pouvait étre d'autant
mieux envisagé que, lors de la synthése "one
pot® du disel 3-I, on observait, dés lors que
l'on ne prenait pas la précaution d'éliminer

le chlorure de sodium dés sa formation, 1'ob-
tention de 31526, avec des rendements pouvant
atteindre 25 %. Cependant, bien qu'il nous ait
été effectivement possible de constater la dou-
ble isomérisation du disel 3 en dérivé butadié-
nique 2 en présence de chlorure de tétraméthyl
ammonium ou de KC1 [18-C-6] dans le benzéne,
nous n'avons pu maitriser suffisamment les
paramétres expérimentaux pour atteindre une

réaction quantitative et reproductible.
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Tableau I : Formations concurrentes des sels 3 et S
BtCBz-CE C-CﬂzBr + 2 ¢3P — 3+5
* *
Essal Solvant | Température Temps RAt en 3 Rit en 5
bain-marie
1 gﬂauoz bouillant 30 mn 55,9 30,5
2 (:H:;NO2 101°C 30 mn 12,6 52,5
3 CHCl3 61°C 20 h 56,6 14,5

* Rendements exprimés par rapport au dibromo -1,4 butyne 2.

2

Tableau 2 : Analyse RMN (CDCls) du_composé 5
S N P
¢aPA-C52‘;(I:+_-—. [ _—_(I: ——px¢3 2 Br
P, H, ,
M¢3 A
RMN 319 RMN 1H
multi- n multi- n n
J H
& teem) | pricies | Tp-p (B & e | priciee | Tp-m (B2 g-n B2
3 . 2 3
PA {ou PH) 20,2 dd J : 15,6 HA 4,15 ad J 15,0 J : 19
4J 4,1
B, tour) | 26,2 aa % 15,6 | ue | 625 at 3523 37 : 19
51 ¢ 5,4 = 15,5
P, 19,6 aa Y50 4 | u, | s aa 25 . 9%
55 : 5,4 3512
a) L'attribution des constantes est interchangeable.
Tableau 3 : Analyse RMN lﬁ du composé 2 (Z,E)
+ H +
13 -
¢3P* (l? CI C (]Z PA ¢3 21I
B H By
Proton | & (ppm) |Multiplicies® | "5 (mz) 35 Az
P-H B-H
2 J : 12
Hl 7,25 dad J : 19 Hl H2
Hz 8,9 td 3J : 42 JHI-H : 12
J
Hz B3 s 12
3
Hy 6,3 dad 37 : 18 H-2-83 : 12
J
Hs B‘ : 16
2 J
H‘ 8,7 ad J : 19 HB-H‘ : 16
a) Toutes les composantes sont élargies par couplage 'JH_H et §ou SJP-—H
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Parmi les bases organiques, la triéthylamine
et la t-butylamine semblajent les agents de
choix, aucune réaction ultérieure parasite ne
paraissant résulter de leur usage, du fait,
respectivement, d'un caractére nucléophile
faible et d'un encombrement stérique
1mportant27. C'est seulement lorsque la trié-
thylamine a été utilisée en guantité stoechio-
métrique que la double isomérisation du disel
3 en disel 2 s'est avérée compléte : on observe,
en effet, en RMN 319, la totale disparition du

produit de départ et la formation concommit-
tante du sel 2~I, au bout de 48h & 20°C. La

simple catalyse paralt insuffisante, au moins
pour des temps réactionnels qui ne seraient
pas exagérément longs. De la méme fagon, la
t-butylamine en excés provoque la méme double
isomérisation, de maniére quantitative, aprés

48h a 20°C (eq. 6).

eq. 6
+ + _
¢3P—CH2—CEC-CH2—P¢3 21
3=1
ZEtaN ou t.but Nﬂz cat.
2 t.but NH 48h, 20°C
) 2
48h- 20°C
+ + ; "
SN ) g
c=c 2 =25, c=c”’ 21
/ N\ A ou )
" C=C —_— H H
/ \+ tbutNH
4 P8 2 2-1 (Z.F)
3 16h, 20°C
2-1 (E.E)

Son utfilisation catalytique conduit au seul
stéréoisomdre 2 (2, E), thermodynamiquement
moing stable que l'espéce 2 (E, E) jusqu'ici
isolée, et dans laguelle il se transforme
d'ailleurs par simple chauffage au reflux-
prolongé du chloroforme, ou bien, plus rapi-
dement, en présence d'un excés de t-butylamine
4 20°C. L'attribution de la structure (z, E)

a4 ce nouveau composé répose sur des bases
spectrographiques : i1 s'agit d'un composé
dissymétrique, comme en témoigne 1'apparence
du spectre de RMN 31? : on observe un systéme
AX : & = 19,5 ppm, 6x = 11,3 ppm, présentant
un couplage faible (J = 2,2 Hz) compatible

avec un 5J Les valeurs différenciées des

PP’
déplacements chimiques reflétent bien les
arrangements E et Z des deux fragments vinyl-

5,28
phosphoniums constituant le composé™’“ ., I1

en est de méme pour les constantes de couplage

1
Ipo-y @t Jy_y ,déduites du spectre RMN “H
établi A& 360 MHz (Cf. Tableau 3).

Les valeurs trouvées sont en accord avec celles
relevées dans la littérature pour des 3Jp_H cis

5,28
ou trans

tout & fait conforme A& la structure 2 (2, E)

« Enfin, le spectre RMN ~"C est

p:oposéezg.

L'obtention intermédiaire, dans le processus de
double isomérisation, du disé} 2 (2, E) implique
que ce composé soit le produit cinétique de la
réaction. 11 est vraisemblable que la stéréo-
sélectivité obtenue traduit 1'intervention d'un
processus prototropique concerté au stade du
premier intermédiaire allénique 4. La stéréo-
sélectivité proviendrait alors des intéractions
stériques minimales de 1'état de transition &
six centres impliguant la t-butylamine et les

sites C, et C3 du disel 4. Celul-cl ne peut se

former convenablement que 8i le groupe t-buty-
le est A la fois en position pseudo trans e.a
par rapport au groupe phosphonio porté par le

carbone C. et spatialement éloigné du second

reste photphonio porté par 1l'atome de carbone
C4 (Cf. Fig. 1). Cet état conduit bien A la
formation cinétique d'un produit isomérisé
butadiénique de structure 2,530.

Bn conclusion, le processus de double isoméri-
sation basocatalysée de disels de bisphospho-
niums butyléniques parait constituer une
nouvelle vole d'accés aux disels de butadiény-
léne-1,4 bisphosphoniums, dont la stéréosélec-
tivité permet, de surcroit, 1'obtention de
1'isomdre Z,E jusqu'alors inconnu.

Du fait des degrés A'électrophilie différents
des atomes de carbone en B des groupes phospho-
nio dans les digels 2 et 3, on peut s'attendre
a deé réactivités différentes de ces entités,
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notamment vis-a-vis de mémes agents nucléophi-
les, qui pourraient déboucher sur des synthé-
ses spécifiques de synthons tétracarbonés de
structures voisines. Des travaux préliminaires
dans ce domaine nous ont apporté des

résultats encourageants.
PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion de tous les sels de phos-
phoniums ont été pris a 1'aide d'une platine
chauffante & microscope LFRITZ moddle 350. Les
analyses élémentaires (C, H, P, halogénes) ont
été effectuées par les laboratoires de Micro-
analyse du C.N.R.S. Les composés dont la seule
formule brute est donnée ont des résultats
d'analyse & + 0,3 de la théorie pour les
éléments indiqués entre parenthéses.

Les spectres IR ont été enregistrés sur un
spectrophotométre PERKIN-ELMER 377. Les
abréviations FF, F, m,f,et ff signifient respec-
tivement intensité trés forte, forte, moyenne,
faible et trés faible ; ep pour épaulement,

d pour doublet et 1 pour bande large.

Les spectres UV ont été pris sur BECKMAN DK 1
et UVIKON 810.

Les spectres RMN "H ont été enregistrés a tem-
pérature ambiante sur VARIAN A 60, EM-360 L.
Les doubles irradiations ont été effectuées sur
EM-390, HA-100 et BRUCKER WM 360 WB. Les
spectres RMN 13c et 3lp ont été établis sur
BRUCKER WP 80 DS et JEOL PFT 100 L avec ir-
radiation des hydrogénes. Les valeurs des
déplacements chimiques & (référence interne
TMS pour le proton et le carbone, externe
H_PO, pour le phosphore) sont exprimées en
ppm ; celles des constantes de couplage en Hz.
Les signaux sont décrits par les lettres : s.
{singulet), d. (doublet), t. {(triplet), q.
(quadruplet), Q. (quintuplet), m. (massif), et
mu. (multiplet).

Les manipulations sont fffectuées sous atmos-
phére d'azote trés pur3 . L'échange d'anion au
niveau des sels de phosphoniums est effectué
par lavage répété d'une solution chloroformi-
que de sel par des solutions aqueuses de Nal.
Les identifications A des échantillons authen-
tiques ont été réalisées par point de fusion en
mélange, et par comparaison des spectres IR.

I-SYNTHESE DU _DIIODURE DE BUTYNE-2 YLENE-1,4
BIS TRIPHENYLPHOSPHONIUM 3-1

1-1 - Synthdse selon K. SCHLOEGL et H. EGGER??

{Tableau 1, essal 1)

La réaction est conduite sur 2,17 g (10,24
mmoles) de dibromo-1,4 butyne-232. Aprés
refroidissement, on isole 4,42 g de dibromure
de butyne-2 yléne-1,4 bistriphénylphosphonium-
3-Br. Rdt = 55,9 8. F = 220-1°C (CHCl_-AcOEt).
RMN 1n (CDC1,-CD,0D) : m (30 H) de 7.8 & 8,3
gpm : H : Td (4 H) & composantes élargles;
31

Ar +
J = 10 Hz : CH-P . RMN P (CDC13) 21,0.

P-H 2
lsolement du disel-ylure 5-X :

Le filtrat est précipité dans 700 ml d'éther.
Le précipité obtenu est essoré et séché. On
obtient 3,12 g de dibromure ylure-2 de buténe-
3 triyl-1,2,4 tris triphénylphosphonium 5-Br,
Rdt = 30,5 %, identifié sous forme de diiodure
5-I. F = 245-7°C (CHCla-ACOEt).

1-2 - Foamation concurrente des sels 3 et 5
I-2-1 - (Tableau I.; essai 2)

A une solution de 2,15 g de dibromo-1,4 butyne
-2 (10,1 mmoles) dans 5 ml de nitrométhane
anhydre, une suspension de 6,1 g de triphényl-
phosphine séche (23,2 mmoles) dans 30 ml de
nitrométhane anhydre est ajoutée rapidement.
Aprés 30 mn de reflux, le mélange réactionnel
est laissé au repos 18h A& 0°C. On essore le
solide déposé et collecte 0,950 g de dibromure
de butyne-2 yléne-1,4 bis triphénylphosphonium
3-Br. Rt = 12,6 %. Le filtrat est précipité
dans 1 1 d'éther. On filtre le précipité obtenu
et isole 5,8 g de disel-ylure 5-Br identifié
sous la forme du diiodure 5-1. Rdt = 52,5 %.

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

A une solution de 2,1 g de dibromo-1,4 butyne-
2 (9,9 mmoles) dans 5 ml de CHCl, anhydre, on
ajoute une solution de 5,2 g de ériphénylphos-
phine séche (20 mmoles) dans 30 ml de CHCl
anhydre. Apréds 16h de reflux, on refroidit;
essore le solide formé. On isole 4,17 g de
disel 3-Br. Rdt = 56,6 $. Le filtrat est pré-
cipité dans 1 1 d'éther. Le précipité obtenu
est filtré. On isole, sous la forme de diiodu-
re 1,58 g de disel-ylure 5-I. Rdt = 14,5 8.

I-2-3 - Synthése du disel-ylure 5-I & partir
du disel 3-Br (eqg. 3)

0,28 g de triphénylphosphine séche (1,07 mmo-
les) est ajouté A une suspension de 0,710 g

de disel 3-Br (0,96 mmole) dans S50 ml de chlo-
roforme anhydre. On porte au reflux 4h. Aprés
refroidissement on essore la fraction solide
et isole 0,360 g de disel 3-Br. Rdt = 50,7 %.
Le filtrat, lavé par une solution de NaI, est
séché sur Na_SO, et concentré. Par recristal-
lisation du 3ésfdu (CHC1_~-AcOEt) , on isole
0,390 g de disel-ylure 5-I. Rdt = 37,5 %.

1-3 - Synthdse univoque des disels 3 et §

I-3-1 - Synthése du diiodure de butyne-2
yléne-1,4 bis triphénylphosphonium
3-I

I-3-1-1 - Formation du diiodure de butyne-2
yléne-1,4 bis triphénylphosphonium
3-1 (eq. 4)

A une solution de 0,66 g (5,37 mmoles) de
dichloro-l,4 butyne-233 dans 4 ml d'acétone
anhydre, on ajoute, en une seule fois, une
solution de 1,69 g, d'iodure de sodium (11,26
mmoles) dans 8 ml d'acétone anhydre. Aprés une
demi-heure d'agitation, on ajoute, en une seule
fois, une solution de 2,81 g de triphénylphos-
phine séche (10,74 mmoles) dans 14 mil d'acéto-
ne anhydre. Aprés 7h d‘'agitation & 20°C, on
laisse au repos 12h. Le sel blanc formé est
filtré. On isole ainsi 4,36 g de solide que
1'on débarasse de toute trace de chlorure de
sodium par lavage avec une faible quantité
d'eau distillée. Il reste 3,82 g de disel 3-I.
RAt = 86 8. F = 228-30°C (CHC13-Ac03t).

c40H34p2I2 (C, H, P). IR (KBr) : 1589 m,

1485 m, 1438 FF, 1390 f, 1340 £, 1315 ff,
1235 £, 1190 £, 1175 £, 1165 4, 1115 BF,

1030 ££, 999 m, 985 ff, 965 ££, 930 ff, 845 m,
750 P, 740 ep, 722 FP, 689 FF, 660 f, 617 ff,
600 ff, 525 FF, 505 f, 418 F et 470 P cm~l.

mln (DMSO-d_) : m (30 H) de 7,6 & 8,2 ppm :

H_ 3d (4R Gi composantes élargies (Wl/2

. Ar 2 +
11 Hz) & 5,5 ppm ; JP-H = 10 Hz : Cﬂz-P .
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v 3p (oMso) : + 21,0 ppm. RMN 3c (cocly)

d a 136,0 ppm,‘.:rp_cz 2Hz : Cp. Q& 134,1
ppm ¢ C . Q& 131,1 ppm : C_. 4 a 117,1 ppm ;
° m 1

1
JP—Ci = 89,0 Hz : Ci' dd a 18,5 ppm ; JP-C =

+
58,7 Hz 3 %7 = 4,6 Hz : cnz~p" ;pQ_p

m o

P-C

1-3-1-2 - Synthése du dilodure ylure-2 buténe-
3 triyl-1,2 triphénylphosphonium
5-1I (eq. 5)

Une solution de 10,5 g de triphénylphosphine
séche (40 mmoles) et de 2 ml (2,5 @ de dichlo-
ro-1,4 butyne-2 (20 mmoles) dans 60 ml de chlo-
roforme est portée 16h & reflux. Le mélange
réactionnel refroidi est ajouté goutte A goutte
4 11 d'éther. Le précipité orangé formé est
filtré et repris par 200 ml de chloroforme. La
phase chloroformigue est lavée avec 2 x 50 ml
d'une solution aqueuse de NaI 0,8 M, séchée
sur Na_SO,, filtrée et concentrée. L'huile
rouge Obtenue est cristallisée par MeOH-AcOEt.
On isole ainsi 13 g de solide dont la recris-
tallisation (MeOH-AcOEt) fournit 11,6 g de
disel-ylure 5-I, sous forme de cristaux jaunes.
Rdt = 80 8. F = 245~7°C (CHCl,-AcOEt).

Cc 55 I P3 (C, H, P, I). IR (iBr) 1587 £, 1530
(28,°0483%n, 1436 F, 1332 1, 1315 ep., 1230 f,
1190 1, 1060 £, 998 f, 890 m, B3S f, 768 ep.,
758 ep., 745 P, 735 ep., 720 F, 690 F, 556 P,
527 F et 518 F cm™l.

RMN 1B (CDC1,) CE£. partie théorique et m

(45 H) de 7 "a 8,2 ppm : HAr'

II - ISOMERISATION DU DIIODURE DE BUTYNE-2
YLENE-1,4 BIS TRIPHENYLPHOSPHONIUM 3-I
11-1 - Pax La triéthylamine leq. 6)

A une suspension de 2 g de diiodure de butyne-
2 yléne-1,4 bistriphénylphosphonium 3-I,

(2,4 mmoles) dans 10 ml de chloroforme anhy-
dre, on ajoute 0,350 ml de triéthylamine
redistillée sur potasse (2,52 mmoles). Le
mélange réactionnel devient rapidement homo-
géne et prend une coloration violacée. Aprés
48h A température ambiante, la solution est
versée pour précipitation dans 300 ml d'éther;
le solide orange obtenu est filtré : RMN
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tion (CHC1l_.-AcOEt), on isole 1,2 g de diiodure
de butadién-1,3 yléne-1,4 bistriphénylphospho—
nium 2-1 (EE). F = 260-2°C. (Pas d'abaissement
de point de fusion avec un échantillon authen-
tique obtenu par échange d'anion sur le dibro-

2 - H
mure correspondant2). Rdt. = 60 § C4OHJ4P212'

2 cacl, (C, H). IR (KBr) : 1622 £, 1585 m,
1578 ep., 1558 m, 1482 m, 1435 F, 1338 £, 1311
m, 1240 m, 1195 ep, 1184 m, 1162 4, 1112 F1,
1175 ep, 1025 f, 1010 ep., 1000 F, 980 m, 806
F, 784 £ff, 753 P, 742 F, 726 F, 690 F, 660 m,
618 £, 590 ff, 558 P, 513 F et 500 F cm-1l.

ov (ftOH). )‘max. (€) = 267 nm (36000).

RMN “H ([HSO—ds) 4 60 MHz : m. de 7,7 & 8,2

ppm;a 360 MHz : m (30 H) de 7,65 & 7,85 ppm :

B, m (2 H) de 8,14 & 8,29 ppm : partie

AA' d'un systéme AA' MM' XX' : cing raies A
8,14-8,17-8,21-8,25 et 8,28 ppm ; mu (2 H) de
9,00 & 9,14 ppm : partie MM' du systéme AA'
MM' XX' 1 six raies & : 8,99-9,02-9,06-9,07-

:+ 19,0 ppm. Aprés recristallisa-

9,11 et 9,13 ppm.

11-2 - Par la t.butylamine leq. 6)

- Catalytique : A une suspension de 2 g de
disel 3-I (2,4 mmoles) dans 10 ml de chloro-
forme anhydre, on ajoute 0,026 ml de t.butyl-
amine redistillée sur potasse (0,24 mmole).
Apréa 48h d'agitation & température ambiante,
la solution rouge foncée est précipitée dans
150 ml d'éther. Le précipité filtré est recris-
tallisé (CHCl,-AcOEt). On isole 1,1 g de diio-
dure de butadién-lﬂ yléne-1,4 bistriphényl-
phosphonium 2-1 (%,E). P = 215°C.

Rdt. = 60 §%. C4053‘P212, CKCI3 (C, H). IR

(KBr) : 1584 m, 1567 £, 1545 £, 1481 m, 1435 P,
1337 £, 1315 m, 1240 m, 1200 ep., 1186 a,

1163 4, 1112 F1, 1175 ep., 1025 £, 1000 F,

9%9 f£f, 840 f1, 810 m, 786 £f, 750 F, 730 ep.,
722 F, 690 F, 660 £, 620 £, 559 m, 553 F,

521l m, 512 m et 498 m cm~1l.

UV (EtOH) : A (e) = 268,7 nm. (29600).

RMN ln (60 MHz) (cuc13) :m (de 6 & 9,6 ppm ;
RMN P (CHC1,) :GA = 19,7 3 63 = 11,3 ppm.
RMN “C (CDCl,) :

d : 152,0 ppm, 2JP-C
2

145,7 ppm, JP—-C = 16 : Ca. ou CBZ; s :

135,4 ppm : cP s+ 4 : 133,5 ppm, J

Co ou Co. s 4 : 132,6 ppm, 2.7 _~ = 10,6 :

Cc ,oucosd: 130,8 ppm, J

-20&‘Cpoucp.yd:

<]
3
ou Cm, 3 d : 130,4 ppm, JP-C = 13,3 : cm,

3

Cm 3 4 124,0 glypm, JP-C = 83,6 : Cu ou Cn. ]
d : 115,9 pim, JP—C = 79,6. Ca. ou Ca 1 d
117,1 ppm, JP—C - 90,2 : 3 4

115,5 ppm, 13 . = 90,2 :

ou

c, ou ¢y,

p-C Ci, ou Ci.

- En excés : A une suspension de 2 g de disel
3-1 (2,4 mmoles) dans 10 ml de chloroforme
anhydre, on ajoute 0,503 ml de t.butylamine
redistillée sur potasse (4,8-mm). Le mélange
devient homdgdne aprés 24h d'agitation & tem-
pérature ambiante. Aprés 48h d'agitation, on
filtre le précipité jaune qui s'est formé ;
on isole 1,22 g de disel 2-1 (E,E). La phase
organique est précipitée dans 200 ml d'éther.
Par recristallisation du précipité (CHC1, -
AcOEt), on isole encore 0,325 g de disel ™ 2-I
(ELE) 1+ F, spectres IR et RMN 3lp identiques
& ceux d'un échantillon authentique.

RAt. = 77 §.

III - ISOMERISATION DU DISEL 2-I (2,B) EN
DISEL 2-I (E,E) (eq. 6)

- A une solution de 1 g de disel 2-1 (Z,B)

(1,2 mmole) dans 10 ml de chloroforme anhydre,
on ajoute 0,250 ml de t.butylamine redistillée
gur potasse (2,4 mmole). Aprés 16h a 20°C, ia
solution qui donne une raie unique en RMN 3lp
18,9 ppm, est précipitée dans 130 ml d'éther.
On isole un solide F = 258°C (pas d'abaisse-
ment du point de fusion avec un échantillon de
2-1 (E,E). RAt. quantitatif.

- Une solution de 0,8 g de disel 2-I (2,E) dans
4 ml de chloroforme anhydre est portée au
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reflux pendant 12h ; aprés refroidissement,
une aliquote de 2 ml est soumise & la RMN 31P,
19,7, 18,9 et 11,4 ppm, (intégrations respec-
tives : 11-3-11).
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