
Tetrahedron Letters,Vol.23,No.S,pp 499-502,1982 0040-4039/82/050499-04$03.00/O 
Printed in Great Britain 01982 Pergamon Press Ltd. 
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Abstract: Phosphine oxydes Ph2P(0)CH(S02C6H4X)2 are reversibly izomeriaed to 

ylida with a P-OH group Ph2P(OH)=C(S02C6H4X)2. The phosphine oxyde- 

P-OH ylid equilibrium depends on the solvent nature, temperature and 

substituents X at the S02C6H4X group. 

Pr&cQdemment, ncus avons d'ecrit lea gquilibres taUtOmdreS A ' et 2 2 

R2P-CH(C021e)2 ______b R2P=C(C02Me)2 

B 

(4) 

R,$?P(C02%)2 7 R2P=C(C02Me)2 
I 

(B) 

NHAr 

Ph2i-CH(S02C6H4X-p) -- - Ph2rC(S02C6H4X-p)2 (c> 

a 
OH 

b 

Dans cette communication, nous cherchons & montrer la r&alit& de l'gquilibre 

oxyde de phoaphine xylure, 8ur le systeme C. 

La tautomgrie prototropique ge b est une iscmgrie d'bquilibre entre des formes 

*%P-CH;=;+W; , 
‘il 

qui different par la position du proton et de la liaison mul- 

0 OH 
tiple. Dana le cas des compo&s I_-&, des formes tautom&es a et b sont pr&sentes 

simultan&ment en mblange et peuvent Qtre dbcelbes spectroscopiquement. 

Lea compos& I_-& sont les substances solides, tres stables. 3*4 En &at cristal- 

lin ils existent sous une forme d'oxyde de phosphine a. Leur spectres infrarouges 

enregistrss en phase solide dans KBr ne prbsentent que des bandes d'absorption 

correspondsnt aux oxydes de phosphines & - & 

H ComposG F (solvant) \)P=O 

la Ph2P(O>CH(S02C6H4Cl)2 207O c (ccl41 
%so2 \> asS02 \IP-CH 

1210 1160,1168 1340,1352 2820 

2a Ph2P(0)CH(S02C6H5)2 209 (C6H6) 1210 1160,1170 1340,135O 2820 

3a Ph2P(O>CH(S02C6H4Me)2 181 (I-PrOH) 1200 1160,117O 1340,135O 2840 

&Z Ph2P(0)CH(S02C6H40Ee4e)2 219 (THF) 1200 1160,1170 1335,1345 2850 

Malgr~ diverses tentatives une forme ylurique n'a pas 6th isolbe & l'gtat pur. 

Nous n'avons r&ussi B obtenir qu'un mblange des deux formes la+lb par precipitation 

rapide du compose 1.5 
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la+lb:substance amorphe,IR(KBr,cm~'):1120,1130;1280,1290 ( $P=CSO,Ar); 2500-3500 _- 
(OH)- forme b; 1165; 1340,1352 ( fC-S02Ar); 1200 faible (P=O)-'forme 2. Le spect- 

re IR de la solution chloroformique de ce melange montre la di%roissance de la 

forme j& au profit de la tautomdre 2. La cristallisation du melange la+lb dans w- 
Ccl4 donne l'oxyde de phoaphine pur &. 

En solution, les formes a et & se trouvent d l'bquilibre tautomdre. Les spect- 

res de RMN 3' P et IR montrent qu'il s'agit en fait d'gquilibre des formes a et 1. 

Rn effet, dans les spectres de RKR on met en gvidence deux signaux correspondant 

d dgplacements chimiques du phosphore de la forme d'oxyde de phosphine a ( dp-t23- 

24.5 ppm) et du phosphore de la forme ylurique i (Bp+47-49.5 ppm).La proportion 

de ces signaux varie avec la temperature et la nature du solvant (figure).De meme, 

en infrarouge on observe la prikence des bandes d'absorption dues 4 la forme a 

($ P=O 1200 cm-' ,2S02 1170;1350 cm-') et A la forme b (L' SO2 1130 et 1290 cm"). 

Figure. Spectres de RMN 31P (81.026 

MRz) du compos& 1: 

1 - en solution dans Ccl4 d +25' C; 

2 - dans le THF $ +20°; 

3 - dans le THF & +35'; 

4 - dans le THP & +55' 

L'Bquilibre t~+h a Gt6 t!ztudi& par 

JL / 1 

I I I I 
50 40 30 20 

6,, ppm 

RMN 31P en fonction des facteurs sui- 

vants: 

-tempikature; 

-nature du solvent; 

-nature des substituants X en 4 sur 

le noyau aromatique de S02C6H4X. 

Le tableau rkume l'ensemble des r6sul- 

tats observ&a.Son examen permet de fai- 

re quelques constatations immediates. 

1) Une &l&ration de la tempikature d&place la position de 1'Bquilibre tautomdre 

vers la forme a. On observe un dGplacement de l'kquilibre vers la forme b lorsque 

l'on refroidit un melange tautomdre. 

2) Une Qlbvation de la temperature conduit 2 l'&argissement des signaux de 

RMN. Cette observation met en 9vidence la grande vitesse d'interconversion entre 

deux tautomdres (figure). 

3) L'gquilibre tautomdre a,_ b verie fortement avec la nature du milieu. Le 

pourcentage de la forme ylurique b decroit en fonction du solvant selon la &qu- 

ence: CH2C12 <CHC13 <cc14 Q:THF. 

4) La proportion des formes tautom&es d6pend essentiellement des substituants 

X en 4 sur le noyau aromatique de S02C6H4X: le substituent glectroattracteur (Cl) 
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augmente le pourcentage de forme b; par oontre, les groupements i$lectrodon.neurs 

(MeO, Me)lediminuent au profit du tautomdre 2 (ap=+0.227(Cl),-0.17(Me),-O.268 

(MeO) ). 11 est Evident que lea subetituants accepteurs favorisant la delooalisa- 

tion de la charge nLgative du carbon ylurique stabilisent la forme p. 

Tableau 

c91 
KT c - 

L-z.3 
- Ph2!H=gCB2 

N! 
com- 
pos6 

aolvant, 

tempkature I 
pK,(MeOH & 5% 

2 c(so,CgHq+ 

4 
s3 

C(so2c6H40fk)2 

CHSO,CF, 

43") 57 

48 52 
51 49 

53 47 
80 20 

86 14 

90 10 

80 20 

96.5 3.5 

Y6:;8==) 21; 

100 0 

1.32 31) 

1.08 

0.96 

0.89 

0.25 

0.16 

0.11 

0.25 

0.036 

0.11 

THF, 20' C 3.55 8 

THF, 30' 

THF, 40' 

THF, 55' 

CC14,25' 

CHC13,25' 

CH2C12,25' 

THF, 25' 3.60 

CHC13,25' 

THF, 25' 3.62 

THF, 25' 3.68 

THF;CC14,25' 7.8 

3 

A) Le pourcentage relatif des tautomdres a,b et une constsnte d'gquilibre 
tautomdre KT ant 6th dktermink par intbgration des signaux de RMN 31P. 

=) Le compose 4 est peu soluble dsns le THF 

Les compo&s I-4 sont des CH-acides forts. On constate que les valeurs du pKa 

d&term&n&es dens l'alcool aqueux aont peu influencbes par la nature des substitu- 

ants x. 8 

Les propri&s des compos&s 1-3 eont comparges d celles des acides du phosphore 

tetracoordonn& 
+ 

Ph2i-C(S02C6H4x)2 Et3NH d 
Et3N 

\ F Ii- Ph2P-C(S02Ph)2 Na+ 

a 1. 

Me1 

Ph2rc(~02~6~4K)2 

Cl 
4 
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Les compo&s 1-4 sont solubles dans une solution aqueuse de soude. 11s forment 

avec Et3N de8 se18 de tri&hylammonium 6. L'alcoylation de ces compos& a l'aide 

de CH2N2 fournit de8 produits 0-m&hyl& S;' l'analyse RMN du melange brut rLac- 

tionnel ne montre pas la prgsence de8 produits C-m6thylQs. De msme des produits 

8 prennent naissance si l'on effectue l'alcoylation de l'enion 1 avec MeI."L'ac- 

tion de PC19 sur les compos&s 1-4 conduit & la formation des P-Cl ylures 4.' 
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Bthylamine. Ph2P(Cl)=C(S02C6H4X)2: X=OMe, Rdt 72%, F 219' c (THF); X=Me, Rdt 
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Un mglange la+lb a GtB obtenu par action de la solution Ltherge de HCl BUT 
le se1 de nzr%l du compos6 1 dans l'bther de petrole d -70' C. 

Les spectres IR ont 6th e 
Jena); les spectres de ~ffi",~LL"~~p~e~~p~~e~u~~~~O~~ ~7fh~ek?~, 
rhfkence externe H3P04 i 85%. 

Le d&placement ch$#i que de la forme 
les valeurs de 6 P des compost?s $ 
Madan C.P. Smith, J. 
(1966); b) r8f8rence.~'Chem~Soc*' 

Les constantes de dissociation pKa ont 
6ti! d&termin&es par voie potentiomet- 
rique. Les valeurs du pKa dependent du 
contenu de l'eau en alcool: 

E Compose 

6: Ph2P(0)-C(S02Ph)2 Et3NH+ 100 172 26 1130,1143; 1265,128O 

1: Ph2P(0)-F(S02Ph)2 Naxi 100 - 29 1130,1145; 1262,1277 

8: Ph2P(OMe)=C(S02Ph)2 75 185(C6H6)4 53 1120,1140; 1290,130O 

4: Ph2P(Cl)=C(S02Ph)2 60 191(C6H6)4 55 1135,114o; 1275,129o 

*I,: HMN 'H(g,ppm,CDC13): 3.95, d 2J(PH) 13 Hz, 3H (0cH3);8: m, 20H (c6H5). 
Lea oxy&a de 2-hydra-phosphorines fournissent avec Et30 BF4 des produits 

O- et C-alooyl&. Cependant, la forme OH (1-hydroxy-A5 phosphorine) n'a pas 
6th dgcelge par lee dthodes spectroscopiques: K. Dimroth, Fortschr. Chem. 
Forsch., 2, 86, 138 (1973). 
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