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SYNTHESE ET REDUCTION CHIMIQUE
DE SELS DE VINYLENE-1,2 ET
BUTADIENYLENE-1,4 BISPHOSPHONIUMS

HENRI-JEAN CRISTAU,* LYDIE LABAUDINIERE et
HENRI CHRISTOL

Laboratoire de Chimie Organique ENSCM (Equipe de Recherche Associée au
CNRS no. 610), 8, rue de ’Ecole Normale, F-34075-Montpellier Cédex
(France)

( Received January 13, 1983)

Les sels de vinylene-1,2- et butadiénylene-1,4-bisphosphoniums, ou le phosphore est porteur des groupes
labiles benzyle, cyano-2 éthyle, allyle ou phenyle, ont ete synthétises par réaction des phosphines tertiaires
correspondantes avec le bromure d’acétyle ou de vinylacetyle. Lorsque ces sels sont traiteés par I'alumino-
hydrure de lithium, par des alcoolates ou des cyanures alcalins, 'enchainement insature entre les deux
atomes de phosphore est rompu sélectwement pour fournir une ou plusieurs phosphines tertiaires. Un
mécanisme réactionnel a et propose et discute pour chaque type de rupture: avec les ions alcoolate et
cyanure, en particulier, la réaction correspond a la formation intermediaire d’éthynylphosphonium qui
evolue vers les produits finaux.

1,2-vinylene- and 1,4-butadienylene-bisphosphonium salts with labile groups on phosphorus (e.g. benzyl,
2-cyanoethyl, allyl or benzyl) are synthetized in the reaction of the corresponding tertiary phosphines with
acetyl- or vinylacetyl bromide. When the salts are reacted with lithium aluminium hydride and with
alkaline alcoholates or cyanides, the unsaturated bridge between the two phosphorus atoms is selectively
cleaved to afford one or several tertiary phosphines. For each kind of cleavage a mechanism is proposed
and discussed: with alcoholate or cyanide ions, the reaction gives rise to an ethynylphosphonium
intermediate which accounts for the formation of the reaction products.

Les sels de vinylene-1,2-bisphosphoniums 1 et de +butadiényl‘éne-1,4-1)isphospho-
niums 2, qui présentent 'enchainement original P—(CH=CH),—P (n = 1,2)
constituent une famille de produits assez peu étudiés tant du point de vue de la
synthése'"> qu’en ce qui concerne la réactivitée.>¢7

. R,RP_ _H
R,RP.  _H . c=¢  _H -
L »2 X H C:Cl, 2 X
H PR,R H PR,R’
1 2

Les premiers résultats concernant la réactivité du disel la (R = R’ = @, X = Br)
en présence d’amines tertiaires, telles que la triéthylamine,’> % ou d’ions
hydroxyde®®7* montrent une fragilité particuliere du pont insaturé. Compte-tenu de
Pintérét synthétique des méthodes de clivage sélectif des liaisons P—C,® nous avons
cherché 4 évaluer la facilité de rupture de ces enchainements insaturés par rapport a
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celle de groupes R/, tels que benzyle, cyano-2 éthyle et allyle, particuliérement bien
connus pour leur labilité en présence de réactifs spécifiques. Pour réaliser cette
comparaison, nous avons choisi d’étudier le comportement des sels 1 et 2, com-
portant ces groupes R’, vis-a-vis des réactifs spécifiques correspondants, c’est-a-dire
respectivement de I’aluminohydrure de lithium,”® des alcoolates'® ou des cyanures
alcalins.”!! La synthese des composés 1 et 2 nécessaires 4 notre étude a été réalisée
par la réaction d’acylation de phosphines tertiaires, décrite par I'équation (1), qui est
une méthode simple et générale, particulierement bien adaptée 4 la préparation de
composés diversement substitués. Ces phosphines de départ 3b,c,d,e sont
caractérisées par leur iodométhylate respectif 14b, ¢, d, e.

0
cHiBr R P-CH-CHPR. 2B
3 Zk/ h/z

N

, 1
RZPR

3 (D

+ +
CH-CHC HZ-S Br R, P-CH=CH-CH=CH-PR, 2Br -
> R’ R’

2

Alors que la réaction (1) conduit généralement, dans le chloroforme au reflux, aux
disels 1 et 2 avec de bons rendements,*®> les phosphines 3b, ¢, d, e, sont, dans ces
conditions, récupérées en fin de réaction. Ce résultat est probablement attribuable a
une géne stérique particuliere des groupes R’. L’utilisation de Panhydride acétique,
solvant plus polaire et de point d’ébullition plus élevé, donc favorisant la formation
de composés intermédiaires chargés et permettant des conditions de température
plus élevées, a permis d’obtenir plusieurs disels dont les caractéristiques sont
rassemblées dans le Tableau 1.'2

Réduction des Disels 1 et 2 par I’Aluminohydrure de Lithium

Brophy et Gallagher™ ont montré que la réaction de I'aluminohydrure de lithium
avec différents sels de bisphosphoniums saturés ou insaturés, conduit a des produits
avec ou sans rupture du pont selon la nature des substituants du phosphore. Cette
réaction peut donc étre utilisée pour comparer la labilité des ponts vinyléne ou
butadiényléne a celle des groupes phényle et benzyle en présence d’ions hydrure.

Les essais de réduction des sels de vinyléne-1,2 bisphosphoniums 1a, b, ¢ par
P’aluminohydrure de lithium, rassembiés dans le Tableau II, montrent que la réaction
(équation (2)) conduit toujours au méme type de phosphines 3 et 4, caractérisées par
leur oxyde respectif 22 et 26.

p P - LiAlH 4
Rzll?—/CI—bCHi/Rz 28Br iAlH, RPR'| + |RPCHCH,
R
1 3 4
| HO, | )
v ¥
Br . R
RPR” + RPCHCH,
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TABLEAU II
Reéduction des sels 1 et 2 par LiAIH,

Rdt (%)? en phosphines®
R,PR’ R,PEt R,P—(CH,;),—PR,
Disels R R’ 3 4 5
1a %) 1) 58 40 —
1b OCH, ©CH, 69 ¢ —
1c a @CH, 52 30 —
2a 1) o 59 — 25
2b OCH, @CH, 87 — ¢
% 2 OCH, 36 9d 11

2Le rendement a ete calcule par dosage HPLC. '

bLa structure des phosphines, isolées sous forme d’oxydes, est determinée par RMN 'H et 3'P du
mélange.

‘Les autres produits de la reaction sont vraisemblablement 4b pour la réduction du sel 1b et Sb, pour
celle du compose 2b, mais ne disposant pas d’echantillons de référ;ncc, nous n’avons pas pu le verifier.

9La formation de cette phosphine n’a pas encore pu ctre expliquee.

La nature des phosphines formées montre que la réaction n’intervient que par un
seul type de clivage des disels 1, correspondant a la rupture sélective du pont
insaturé; I'autre type de rupture possible, celui de la liaison P—R’, aurait conduit,
entre autres, 4 la formation d’une bisphosphine insaturée 10 qui n’a jamais pu étre
mise en évidence.

La nature des produits obtenus ne semble donc pouvoir étre expliquée que par les
mécanismes représentés dans le schéma 1, au cours desquels la rupture du pont
vinyléne est précédée soit de ’addition d’un ion hydrure sur la double liaison (voie
A) soit, au contraire, de P'addition sur un des atomes de phosphore (voie B),
conduisant 4 un hydrogénophosphorane 7.!1* La voie A fournit intermédiairement
I'ylure 6 qui se décompose en sel 8 en milieu aprotique.'* Le méme sel 8 est obtenu
dans la voie B, & partir de T’hydrogénophosphorane 7, dans lequel le groupe
B-phosphoniovinyle ayant un fort caractere électroattracteur et donc un meilleur
caractere nucléofuge, sera éliminé préférentiellement sous forme anionotropique
pour conduire a la rupture sélective du pont vinyléne avec formation du sel 8. Deux
essais de contrdle effectués sur les sels de vinyl- et éthylphosphonium 8 et 9 ont
permis de vérifier que ces sels, postulés dans le schéma 1 comme produits intermédi-
aires de la réduction des disels 1, fournissent bien les phosphines 3 et 4 dans les
proportions attendues lorsqu’ils sont placés dans les conditions de la réaction (2) en
présence de LiAlIH,.""

Dans le cas de la réduction des sels de butadiényléne-1,4-bis-phosphoniums
2a,b, ¢ par LiAIH , 1a rupture du pont se fait de fagon compétitive avec le départ du
groupe R’ (équation (3)). Toutefois, la bisphosphine obtenue est saturée (Cf. Tableau
I1). Les phosphines 3, 4 et 5 ont été caractérisées par leur oxyde respectifs 22, 26
et 27.

La formation de ces deux phosphines semble confirmer I'intervention simultanée
des deux voies envisagées pour les disels 1: d’une part la voie A fournit la
bisphosphine 5 aprés formation d’un diylure aboutissant a un sel de bisphosphonium
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,
[R2P4:H=CH-PRZR Br-]___) RP-CH-CH-PR,

10
2Br-
R R P-CHCH-PRR’ e R,
2 [RZR R-CH-CHPRR’ Br- |
1 ( .
RicrcH, 8r].[RP "]
@ 8 3
R {HO,
R0 v 2
-, 22
CHCHPRR" Br~
7 [Rp’rt-crtcm Br-)
9
[ 1
[R,PCHCH].RPR]
4 , 3
?HZOZ
26 T 22
SCHEMA 1 Réduction des disels 1 par LIAIH .
P 4 - LiAlH ;
R pICH-CHEER, 281 iAH, [RZPR] s [RzP(CHthRZ]
2 3 5
1 1
! H,0 !
§omo, 3)
Q. Q Q
RPR' + RPECH)PR,
22 27

saturé dans lequel le pont saturé est préservé puisque 'ordre de facilité de clivage
décroissant est bien connu:® @CH, > @ > alkyle. D’autre part, la voie B fournit la
phosphine 3 aprés décomposition successive de deux intermédiaires hydro-
génophosphoranes.

La réduction des disels 1a, b, ¢ ainsi que celle des disels 2a, b, ¢ semblent donc étre
déterminée essentiellement par le caractére fortement attracteur des groupes phos-
phoniovinyle et phosphoniobutadiényle. Cette caractéristique provoque dans tous les
cas la disparition du pont insaturé entre les deux phosphores soit par réduction, soit
le plus souvent par clivage.
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Alcoolyse du Disel 1d

Les monosels de phosphoniums comportant au moins un groupement cyano-2 éthyle
sont réduits en phosphine correspondante aprés élimination de ce groupe sous
Paction d’un alcoolate.!® En soumettant 2 ce traitement certains disels de phos-
phoniums saturés, Grayson et Coll.!® ont ainsi pu isoler la bisphosphine correspon-
dante (équations (4)).

+ -
(NC CHiCHZ)JP Me | NaOEt/EtOH _ (NC CHEH)P Me (4)

+ +
(N CCHzC"paPCHzC Hz-P(C quzc N)3 2Br NaOEt/Et OH s

u {NC cchg)zpc HC HZ-P(CHZCH2CN )z (42)

12

Contrairement a I’alcoolyse du disel saturé 11, lorsque le disel 1d est soumis a
'action d’ions méthanolate, le pont liant les deux atomes de phosphore n’est pas
préservé: la réaction fournit deux phosphines 3d et 13, caractérisées aprés
iodométhylation par les sels 14d et 15 (équation (5)).

¢2|§—C H=C H—§¢2 2Br~ MGONM[%PCHZC%CN] * PzPCHzCH:gmz ]
|
CHZCQ-FN CHZCHZCN

3d 13
1d ‘Mel I Mel
v v (5)
+ _ o4t OMe _
QPCHCHCON 17+ GPCHCH )
Me Me
14d 15
{ Rdt =100%) (Rdt=96 %)

La formation des phosphines 3d et 13 peut étre expliquée par un mécanisme en
plusieurs étapes.

Dans ce mécanisme, un des hydrogénes du pont insaturé est d’abord arraché par
le nucléophile,® réaction conduisant 4 la formation de la phosphine 3d et du
composé 17d par l'intermédiaire de I'éthynylphosphonium 16d qui additionne treés
facilement le méthanol.® Le composé 17d peut additionner un deuxiéme groupe
méthoxyle pour fournir I'ylure 18d qui est trés vraisemblablement en équilibre
prototropique avec I'ylure 19d et avec le carbanion phosphoré 20d; ce dernier se
décompose progressivement pour conduire & la phosphine 13. Ce mécanisme est
étayeé'® par le fait que dans la réaction de méthanolyse du sel 1a (équation (6)), ne
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Br-
0,P-CHC HB OICHCHCNIL . dpCHCHP O
2 2 2 2 2 2

2Br— /*' 10

(NCCHCH)Q, RC5CH-P OJCHEHEN)

2H
MeO
Y \—-‘[(NCCHZCHHDZE-CECH Br'] +[(P2P CHZCHZCN]
16d 3d
- ‘Mel
MeO /MeOH v
14d
[(Nccuzc»-gqa2 PLH=C H—OMe}
17d

(A)w'weo‘/ MeOH

+ - OMe
[(NCC HCH)O,ACHCH IS ]

/ 184 Neo"

Br- ~
[ncengH 0 fcHeHON. | % [nceneHgRcHenTe
194 21d
\ Me V
{¢2(NCE/H}CH§§-C HCH O We ]
20d

l

Me!
15 < [q;zp-cuzcu

.OMe
el teheren)

13

SCHEMA 2 Mécanisme proposé pour la méthanolyse du disel 1d.

comportant pas de groupe cyano-2 éthyle, le sel 21a est effectivement le produit
obtenu en fin de réaction, aprés neutralisation.

Dans la méthanolyse du sel 1d, la série des équilibres prototropiques permet de

déplacer I'équilibre (A) vers le produit 13 par I'intermédiaire du composé acétalisé
20d.

Br-
+ + _ 1n2MeONa/MeOH * OMe
®PCH=CH-P @, 2Br __+_/__, OPCHCH S + Op
M (6)
1a 21a 3a

(Rdt = 89:) (Rdt-853)



10: 33 30 January 2011

Downl oaded At:

366 H.-J. CRISTAU ez al.

Ainsi les ions alcoolate provoquent non pas le départ des groupements cyano-2
éthyle mais la rupture du pont insatureé.

Il faut noter que l'ordre de facilit¢ de clivage établi en tenant compte de nos
résultats et de ceux de Grayson:'®

+

+ + + +
P—CH = CH—P > PCH,CH,CN > P—CH,—CH,— P

ne correspond pas a l'ordre d’acidité des protons en 8 du groupe phosphoré éliminé
sous forme de phosphine:

+ + + + +
P—CH,CH,— P > PCH,CH,CN > P—CH = CH—P

Il est donc vraisemblable que la stabilité des produits d’arrivée, en particulier du
composé insaturé joue un rdle déterminant dans le cours de la réaction et dans la
rupture du pont entre les phosphores.

Cyanolyse du Disel 1e

La cyanolyse de certains sels de phosphoniums substitués par un groupe allyle
conduit, apreés élimination de ce substituant, a la phosphine correspondante avec des
rendements voisins de 90%,7*!'! (équations (7) et (8)).

1ia

H 7

¢3§—CH2CH=CH2 Br- _KCN/HO op CH;C:‘(::NJ ™
+ - Tc

¢ P-CHCHCH-CHP G, 2Br- KCN/DMsO op (8)

Dans le cas du disel le (équation (9)), ’action des ions cyanure a provoqué, non
pas le départ des groupes allyle mais la rupture du pont liant les deux atomes de
phosphore: I'allyldiphénylphosphine 3e, seul composé phosphoré détecté en RMN
3P a été isolée sous forme d’oxyde 22e avec un rendement de 72%.

P_C H=CH-P - 2KCN/DMSO -
Op-CH-CH-P O, 287 CN [q)zFLcHZCH-CHZ]
CHCH-CH CHCH-CH,
3e
le
; H,0, )]

¢zg—c ch H-CH

2

22e
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Br~
- H)ZP-CPFCH POECHC r-hCH)]a QRCHCHPO,
R & 10
(HCCHCH)O P C3CHPOCHCHCH ) )
~H Br
NC e \ [(Hc-zcucuz)q)z E.c=cH]+ HEN @ pcHCH-CH]

16e 3e

| en/Hen iH.0,

[(Hocucngq:ﬁcmcu-cn Br —} 2%
2 2

23
lCN'

* EheHCN
[(HZC=CH-CH)¢2P-CH-CH\CN]

A4

I
[(H2C=C HCH)O, Ke H—%ﬁ: ]

25

l

[HecHeH)P d;Hcr-n;cfc: ]
3e
JH:0;
22¢

SCHEMA 3 Mécanisme proposé pour la cyanolyse du disel le.

Le mécanisme de cyanolyse décrit dans le Schéma 3 permet d’expliquer I’évolution
du disel le.

La possibilité de formation du sel d’éthynylphosphonium 16e lors de la premiére
étape de cyanolyse a été vérifiée expérimentalement sur le sel 1a'” (réactions (10)): en
présence d’un équivalent de cyanure de potassium dans le DMSO et d’un large excés
de méthanol, la triphénylphosphine et le sel de méthoxyvinylphosphonium 17a ont
été isolés quantitativement en proportions sensiblement équimolaires (équation
(10a)). Bien entendu, nous avons vérifi¢ que la cyanolyse du sel 1a, lorsqu’elle est
réalisée dans les mémes conditions que la réaction (9), conduit, comme pour le disel
le, au clivage du pont vinyléne (équation (10b)).

L’aptitude du sel d’éthynylphosphonium 16e & additionner les composés
nucléophiles 4 hydrogéne mobile a été bien établie par ailleurs;%*® son évolution
vers le sel vinylique 23 parait donc trés vraisemblable. Ce dernier peut alors évoluer
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.
KCN/DMSO  Op-GHCHOMe Br~, &P
MeOH

. . @) 17a 3
O,p-CH=CH-PG, 2Br - (Rdt- 86 %) (Rdt=100+) (10)
(b) /
ta 2KCN/DMSO z¢3p (Rdt=91% }

3a

selon un processus identique A celui des sels de vinylphosphoniums non substitués,’s!8
I’encombrement du groupe nitrile sur la double liaison étant sans doute compensé
par une plus grande activation du carbone en «, permettant I’addition d’une seconde
molécule de cyanure sur cet atome.

La cyanolyse du disel le conduit 4 la rupture du pont insaturé, selon un processus
analogue a celui observé lors de Palcoolyse des disels 1a et 1d; lors de la premiere
étape, I'ion cyanure dans le DMSO intervient comme agent basique, avant d’agir
comme nucléophile et provoque ainsi I'élimination de la phosphine 3e et la forma-
tion d'éthynylphosphonium 16e.

Conclusion

L’étude de la réactivité des divers sels 1 et 2, comportant les groupes labiles benzyle,
allyle ou cyano-2 éthyle, vis-a-vis des réactifs spécifiques de clivage de ces groupes a
permis de mettre en évidence, dans tous les cas, la rupture préférentielle de
Penchainement insaturé entre les deux atomes de phosphore ou sa modification. Le
pont vinyléne-1,2 bisphosphonio, en particulier, s’aveére posséder une des liaisons
P—C les plus facilement clivables actuellement connues dans la chimie des sels de
phosphoniums. Sur le plan pratique, cette fragilité remarquable, liée au large choix
de reéactifs de clivage utilisables, pourrait trouver dans la synthése des phosphines

Iy

chirales ou fonctionnelles des applications similaires a celle des autres groupes
labiles.t

Par ailleurs, la nature des produits formés et divers essais de contrdle ont permis
de préciser le cours probable des réactions étudiées et de mieux cerner les traits
essentiels de la réactivité des disels 1 ou 2: deux centres électrophiles, atome de
phosphore et carbone vinylique en 8 du phosphore, sont en concurrence en présence
de nucléophiles aussi mous que les ions hydrures; mais par contre, avec des
nucléophiles plus durs (ions alcoolate d’une part et ions cyanure dans le DMSO
d’autre part), les sels de vinyléne-1,2 bisphosphoniums 1 réagissent préférentielle-
ment par attaque d’un hydrogéne vinylique avec formation intermédiaire d’un
éthynylphosphonium, dont P’évolution fournit les produits finaux de la réaction.
Cette derniére observation corrobore tout a fait nos résultats antérieurs sur la
réactivité de cette famille de sels de bisphosphoniums, vis-a-vis d’ions hydroxyde®® et
d’amines tertiaires.’

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion ont été pris a I'aide d’un four Mettler FP 51 jusqu’a 300°C et avec une platine
chauffante a microscope Leitz modele 350 au-dessus de 300°C; ils ne sont pas corriges.
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Les analyses elémentaires ont été effectuees par le laboratoire de Microanalyse du C.N.R.S. de
Montpellier.

Les spectres I.R. ont été enregistres sur un spectrophotometre Perkin-Elmer 377; 1a position des bandes
est donnée en cm ™,

Les spectres de RMN ('H) ont ¢éte enregistrés a température ambiante, sur un spectrometre Varian EM
360 L (60 MHz) avec le TMS comme référence interne. Les spectres de RMN (*'P) ont ¢té enregistrés a
température ambiante sur un spectrometre Bruker WP 80 (80 MHz) avec comme reference externe
H,PO, a 85%. Pour ces deux types de spectre, les déplacements chimiques sont exprimes en ppm et les
constantes de couplage en Hz. Les signaux sont décrits par les lettres: s (singulet), d (doublet), t (triplet), g
(quadruplet), mu (multiplet), ma (massif). En RMN (°'P), I'intégration relative des signaux est indiquée
entre parentheses.

L’étude HPLC a été realisée sur un appareil de type Waters Associates avec une colonne porasil P/N
27477 de 250 mm de longueur; le diametre des particules de silice est de 10 p et la surface active de
300-350 m’/mg. Le solvant et Iéluant sont un melange CHCl,—MeOH (98/2). (C4Hs),P et
(C¢H;),P(O)CH,CH, P(O)XC4Hs), ont ete utilises respectivement comme €talons internes pour le calcul
des rendements en monoxydes de phosphines et dioxydes de bisphosphines.

1. Synthese des phosphines 3. Les phosphines utilisees pour la synthese des disels 1 et 2 ont €té préparees
selon des procedes de la littérature: tribenzylphosghine 3b.%¢ (Rdt. = 96%) benzyldiphenylphosphine''? 3¢
(Rdt. = 83%) cyano-2 ethyldiphenylphosphine™ 3d (Rdt. = 77%) et allyldiphenylphosphine''® 3e
(Rdt. = 45%). Elles ont eté identifiees par leur iodomeéthylate.

Iodure de methyltribenzylphosphonium 14b. F = 169-170°C (lit.* 170-171°C). R+MN 'H (CDCl,):

7,33 (ma, 15 H, CH,), 4,28 (d, 6 H, YJpy = 15, PCH,), 1,78 (d, 3 H, 2y = 13, PCH;). RMN 3P
(CHCl,): +27,0.

Todure de méthylbenzyldiphenylphosphonium 14e. F = 243°C (lit.'® id.) RMN 'H (CDCl; + 2 gouttes
de CF;CO,H): 8,10-7.55 (ma, 10 H, P—C¢Hy), 7.55-6,90 (ma, 5 H, CH,—C¢Hy), 431 (d, 2 H,

2py = 15, PCH,), 2,38 (d, 3 H, ¥p_y = 13,5, PCH;). RMN 3'P (CHCY, + 2 gouttes de CF,CO, H):

+21,1.
Iodure de méthyl (cyano-2 éthyl) diphénylphosphonium 14d. F = 163"9 (lit.° id). RMN 'H (CDCl,

+ 2 gouttes CD,0D): 8,30-7,60 (ma, 10 H, C¢Hys), 3,95-3,38 (ma, 2 H, P —CH,), 3,28-2,50 (mu, 2 H,
CH,CN), 2,90 (d, 3 H, Upyy = 14,5, ;CH3). RMN *'P (CHCl, + 2 gouttes CH,OH): +239.

Todure de méthylallyldiphenylphosphonium Ide. F = 140°C (lit.**?? 142,5-143,5°C et 145°C). RMN 'H
(CDCl,): 8,25-7,50 (ma, 10 H, C4Hj), 5,90-5,20 (ma, 3 H, CH,=CH—), 4,30 (mu, 2 H, CH,— P), 2,82
(d, 3 H, Upy = 13,5, E—CH3)A RMN 3P (CHCl,) + 21,7.

2. Synthese des disels 1b,c,d,e et 2b,c. Dans un ballon de 50 ml a trois tubulures, muni d'un
thermometre, d’un réfrigérant et d’une ampoule de coulée isobare, on ajoute, goutte a goutte, sous
atmosphere d’azote sec, une solution de 2,06 g (16,75 mmoles) de bromure d’acétyle (pour les disels 1) ou
1.31 g (8,82 mmoles) de bromure de vinylacetyle (pour les disels 2) dans 15 ml d’anhydride aceétique, a une
solution agitée de 8 mmoles de phosphine 3 dans 15 ml d’anhydride acétique. A la fin de I'addition, le
melange est chauffe a 110-130°C pendant 17 a 24 heures. Un précipite se forme au bout de 10 a 20
minutes de chauffage. Apres refroidissement a temperature ambiante, le brut réactionnel est filtre sur
biichner et le précipité recueilli, lavé par 10 ml de chloroforme, est séche quelques heures sous vide (P,Os;
~ 10 Torr; 70-80°C). Les rendements et caracteristiques des disels sont rassemblés dans le Tableau I.

3. Reéduction des disels 1a,b,c et 2a,b, ¢ par I’ aluminohydrure de lithium. (a) Mode opératoire géneral. A
une suspension agitee sous azote de 0,81 g (11,2 mmoles) d’aluminohydrure de lithium dans 30 ml de
tetrahydrofuranne anhydre, on ajoute, en trois fois 2,81 mmoles de sel de bisphosphonium Le mélange
mousse un peu et une exothermie d'environ 15°C est observée. Apres 15 heures de reflux, I'exces
d’aluminohydrure de lithium est hydrolyse a 0°C par 10 ml d’eau distillee ajoutée lentement, puis a
température ambiante, on fait tomber, goutte a goutte, 8 ml (8,3 mmoles) d’eau oxygenee a 3%. Apres une
heure d’agitation a température ambiante, I'exces de peroxyde d’hydrogene est reduit par 4 ml (8 mmoles)
d’une solution aqueuse de sulfite de sodium 2 M ajoutée goutte a goutte au mélange reactionnel. On laisse
agiter deux a trois heures a température ambiante puis ajoute environ 25 ml d’une solution d’acide
chlorhydrique 6 N. On extrait ensuite par 4 X 150 ml d’éther, seche sur sulfate de sodium et chasse le
solvant. Le produit blanc cristallisé est alors analyse en RMN du 'H et du >'P et en HPLC.
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(b) Caracteristiques des differents bruts réactionnels provenant de la réduction des disels:

1a RMN 3'P (CH,0H): +40,6 (1%), non attribue; + 38,0 (54%) (C¢H;),P(O)C,H; 26; + 31,7 (45%)
(C4Hs);PO 22a. RMN 'H (CD,0D): 8,03-7,25 (ma, C¢Hjs), 3,58 (t non attribue, 1 H de type alkyle),
2,33 (d.q. Ypy = 12, Uyuy = 8, PCH,CH,), 1,13 (d.t. Ypy = 18, 3Jyyy = 8, PCH,CH;). Les deux
oxydes 22a et 26 sont en mélange dans la proportion 64 /36 d’apres les intégrations des signaux des
protons aromatiques et éthyliques. HPLC: Rdt. = 58% en 22a et 40% en 26.

Par chromatographie sur colonne de silice de 0,98 g de produit brut, en ¢luant avec un gradient de
chloroforme et méthanol, 0,24 g d’oxyde 22a ont éte obtenus purs: F = 149-151°C (lit.?® = 152-153°C);
IR (KBr) vpo = 1190.

1b RMN 3P (CHCI, + 2 gouttes CH,OH): 49,4 (5%); +44,5 (15%); +43,4 (65%) (C,H;—CH,);PO
22b; +39,1 (15%). RMN 'H (CDCl, + 2 gouttes CD;0D): 7,32 (s, C4Hy), 3,12 (d petit, 2py = 13,
P—CH,—C¢H;) 3,10 (d grand, YJpu = 13, PCH,CHs), 1,85-0,74 (mu faible). HPLC: Rdt. = 69% en
22b.

Par chromatographie sur colonne, de 0,70 g de produit brut, en éluant avec un gradient de chloroforme
et de méthanol, on obtient 0,10 g d'oxyde 22b pur: F = 210-213°C. RMN 'H (CDCl,): 7,32 (s, 15 H,
C¢Hs), 3,06 (d, 2Jpyy = 14, 6 H, CH, P).

1c RMN 3'P (CH,OH): +38,2 (38%) (C4H;),P(O)C,H s 26; 33,1 (62%) (C¢Hs),P(O)CH,C4H ;5 22¢.
RMN 'H (CD,OD): 8,17-7.33 (ma, C;H4P), 7,23 (s, CsHs—CH,;), 3,85 (d, *Jpy = 13,5, CH,P), 2,42
(d.q., ey = 12, Juy = 8, CH,CH;), 1,20 (d.t.,, *Jpy = 18, YJuy = 8, CH,CH;); 26 et 22¢ sont en
mélange dans le rapport 48 /52 d’apres I'intégration des signaux benzylique (d) et €thylique (d.q.). HPLC:
Rdt. = 33% en 26 et 52% en 22c.

Par chromatographie sur colonne de 0,80 g de produit brut, 0,06 g d’oxyde 22¢ a éte isole pur:
F = 192-195°C (1it."* = 195-196°C). RMN 'H (CD,0OD): 8,07-7,10 (ma, 15 H, C¢Hjs); 3,89 (d,
2Jo = 13,5, 2 H, CH; P).

2a RMN P (CHCl, + 2 gouttes CH;O0H): +36,2 (61%), (CoHs),P(O)—(CH;) ,—P(O) (CsHs),
27a; +322 (39%) (C4Hs); PO 22a. RMN 'H (CDCl, + 2 gouttes CD;0D): 8,06-7,13 (ma, C¢Hj),
2,60-1,44 (ma, P—(CH,),—P), 1,44-0.58 (ma non atiribue; 2,3 H alkyles) 22a et 27a sont en melange
dans le rapport 68 /32 d’apres I'integration des signaux aromatiques et alkyles. HPLC: Rdt. = 59% en 22a
et 25% en 27a.

Par chromatographie sur colonne de 0,80 g de produit brut, 0,37 g d’oxyde 22a a ete obtenu pur:
F = 153-155°C (benzene-hexane), IR (KBr) rpg = 1190.

2b RMN ¥'P (CHCl;): +46,5 (8%); +46,3 (I18%); +449 (4%); +43.5 (8%); +429 (62%)
(CgHs—CH ;)3 PO 22b (Cf. Note c—Tableau IT) RMN 'H (CDCly): 7,30 (s, CHy), 3,12 (d, Wy = 14,
CH,P), 3,07 (d, ¥py = 14, CH,P), 2,72-2,20 (ma, 4% de lintégration des H aromatiques), 1,90-0,88
(ma, 12% de I'integration des H aromatiques). HPLC: Rdt. = 87% en oxyde 22b.

Par chromatographie sur colonne de 0,78 g de produit brut, 0,19 g d’oxyde 22b a etc obtenu pur:
F = 211-212°C; RMN 'H identique a celui cité plus haut.

2¢ RMN 3P (CHCl; + 2 gouttes CH,OH): +38,4 (5%) 26, +36,3 (34%) 27a; +33,3 (61%) 22c. RMN
'H (CDCl, + 2 gouttes CD;0D): 8,12-7,00 (ma, C¢Hj), 3,70-3,42 (d, Vpy = 14, P—CH,), 2,32 (d.q.,
Yoy = 12, gy = 8, PCH,CH;), 2,00-1,50 (ma, P—(CH,),P), 1,20 (d.t, *Jpy =18, Jpy = 8,
PCH,CH;). HPLC: Rdt. = 9% en 26, 11% en 27a et 36% en 22a.

Par chromatographie sur colonne de 0,75 g de produit brut, les deux oxydes 22a et 27a ont été obtenus
purs:

—0,12 g de 22¢: F = 193-194°C (benzene) et RMN 'H identique a celui décrit plus haut

—0,04 g de 27a: F = 258-260°C (benzene) (lit.** id.); RMN 'H (CDCl; + CD,0D) 8,09-7,32 (mu, 20
H, C Hq), 3,82 (mu faible), 2,72-1,46 (mu, 8 H, P—(CH,),P).

(c) Reduction des sels 8a et 9a par I'aluminohydrure de lithium. Elle a éte effectuee selon le méme mode
opératoire que celui utilise pour la réduction des disels 1a,b, ¢ et 2a,b, ¢ mais avec 1 mmole de sel 8a ou
9a, 2 mmoles d’aluminohydrure de lithium dans 15 ml de THF anhydre, 4 m! d’eau oxygénée a 3%, 2 ml
de sulfite de sodium 2 M et 12 ml d’acide chlorhydrique 6 V.

Le spectre de RMN 3'P (CHCl,) correspondant au brut réactionnel provenant de la réduction du sel de
vinylphosphonium 8a est constitue de deux pics a + 34,8 (81%) 26 et +29,5 (19%) 22a. Le spectre de
RMN 'H (CDCl,) de ce brut est: 8,13-7,14 (ma, C¢Hj), 3,64 (t. non identifie; 22% de H alkyle); 2,27
(d.q., Jpy = 12, Ty = 8, PCH,CH,); 1,15 (d.t., Jpy = 18, 2y = 8, PCH,CH,); d’apres les intégra-
tions des signaux aromatiques et alkyles, les oxydes 26 et 22a sont presents dans le rapport 92/8.

Le spectre de RMN *'P (CH,0H) correspondant au brut réactionnel provenant de la réduction du sel
9a est constitué de deux pics a + 38,1 (64%) 26 et +31,8 (36%) 22a. Le spectre de RMN 'H (CDCl; + 2
gouttes CD,0D) de ce brut est: 7,98-7,11 (ma, CgHs), 3,49 (L. non identifie, 24% de H alkyle), 2,52-1,86
(d.q. Ypy = 12, Jyy = 8, PCH,CH;) 1,46-0,69 (t.q., Jpy = 18, *Jyy = 8, PCH,CH,); d’apres les
intégrations des signaux aromatiques et alkyles, les oxydes 26 et 22a sont presents dans le rapport 78,/22.

4. Meéthanolyse des disels 1. (a) Méthanolyse du sel 1d. A une solution agitée sous azote de 1,28 g (2
mmoles) de disel 1d dans 5 ml de methanol, on ajoute, goutte a goutte, 32 ml d’une solution 0,125 N de
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méthanolate de sodium (4 mmoles). Apres 45 minutes d’agitation a temperature ambiante, le méthanol est
evapore et le résidu repris par 20 ml d’eau, est extrait par 3 X 30 ml de dichlorométhane. Les phases
organiques jointes sont secheées sur sulfate de sodium et concentrees. L’huile résiduelle est rapidement
chromatographiée sur colonne de silice (20 g), en ¢luant par le mélange de chloroforme-methanol (99/1).
La fraction principale est agitée pendant une nuit sous azote en presence de 1,0 g (7 mmoles) d’iodure de
methyle. Par cristallisation du brut réactionnel (chloroforme-acetate d’éthyle), on obtient deux fractions:
T'une, cristallisée, pese 0,60 g et est identifiée par le point de fusion et le spectre de RMN du 'H (deécrits
plus haut) comme étant le sel 14d; I'autre, une huile orange pesant 0,96 g est constituee d'un mélange de
sels 14d et 15 dans le rapport 29/71 d’ apres l'intégration des signaux correspondant aux protons
aromatiques et a ceux de I’ acctal dans le spectre RMN du 'H (CDCl,): 8 40—7 50 (ma, C¢H 5) 4,80 (d.t.,

Ve =3, Y =8, 1 H,CH )378(dd Yy = 13,y = 8,2 H, P—CH2 CH ),338(56

H, OCH,), 2,88 (d, %/py = 14, 3 H, PCH3), le singulet a 3,38 est insensible a la presence d’eau
deuteriee; Rdt. = 100% en 3d et 96% en 13.

(b) Meéthanolyse du disel 1a. A une solution agitee sous azote de 1 mmole (0,71 g) de disel 1a dans 2,5
ml de méthanol, on ajoute, goutte a goutte, 2 mmoles de méthanolate de sodium (9,3 ml d’une solution
0,215N). Apres 45 minutes d’agitation a temperature ambiante, on ajoute 0,083 ml (1 mmole) d’acide
chlorhydrique 12V, laisse agiter 5 minutes puis évapore le solvant, reprend le residu par 20 ml d’eau et
extrait par 3 X 30 ml de chloroforme. Les phases organiques jointes sont séchées sur sulfate de sodium,
concentrées a 20 ml puis precxpltees sur 400 ml d’éther. Le précipite (0,44 g) est recristallise dans un
mélange chloroforme-acetate d’ethyle. On obtient 0,385 g (Rdt. = 89%) de sel 2la identifie par son point
de fusion: F = 103-104°C et ses spectres:

RMN 'H (CDCl,) 8,22-7,42 (ma, 15 H, CeHy), 475 (d.t, Ve =5 Juu=6, 1 H, CH_ )4,25

(dd., Upy = 13, %y = 6,2 H, P —CH,), 3,28 (s, 6 H, (OCH3;),).
RMN *'P (CHCl3): +21,2. IR (KBr): rcoc: 1110 et 1050.

La phase etheree est concentree (0,29 g), puis recristallisee dans I'éthanol; elle fournit 0,25 g
(Rdt. = 95%) de 3a; F = 77-78°C (lit.?® 79-81°C).

5. Cyanolyse des disels 1. (a) Cyanolyse du disel le. A une solution agitée sous azote de 1,0 g (1,56
mmoles) de disel e dans 15 ml de dimethylsulfoxyde anhydre est ajoutee, goutte a goutte, une solution de
0,205 g (3,14 mmoles) de cyanure de potassium dans 10 ml de dlmethylsulfoxyde anhydre. Apres 16
heures d’agitation a température ambiante, le mélange réactionnel est dilue par 20 m} d’ether puis lave par
4 x 20 ml d’ean legerement basique (solution aqueuse de NaHCO, 0,1N). Les eaux sont reextraites par
3 X 30 ml d'ether puis 10 ml d’eau oxygenee a 3% sont ajoutés a la phase éthéree. Apres une heure
d’agitation a temperaturc ambiante puis decantation, la phase aqueuse est extraite par 10 ml d’éther. Les
phases organiques jointes sont sechées sur sulfate de sodium, concentrées et I'huile residuelle (0,91 g)
chromatographu:e sur une colonne de silice en éluant par un mélange de chloroforme et methanol (97-3).
On obtient ainsi 0,58 g (2,4 mmoles — Rdt. = 72%) d'oxyde d’allyldiphenylphosphine 22e, identifie par le
point de fusion. F = 95-97°C (lit.2® = 94-94,5°C) et le spectre RMN 'H (CDC),): 8,16-7,20 (ma, 10 H,
C¢Hs). 6,33-5,43 (mu, | H, —CH=CH,), 5,43-4,87 (mu, 2 H, —CH=CH,), 3,22 (d.q., e = 14,2 H,
(O)P—CH,).

(b) Cyanolyse du disel 1a en présence d’un exces de methanol. A une solution agitée sous azote de 0,62
g (0,87 mmole) de disel 1a dans 5 ml de dimethylsulfoxyde anhydre et 35 ml de methanol, on ajoute
lentement une sclution de 0,058 g (0,89 mmole) de cyanure de potassium dans 10 ml de diméthylsulf-
oxyde anhydre. Apres 22 heures d’agitation a temperature ambiante, le méthanol est évapore et 'huile
résiduelle diluée par 50 ml de chloroforme. La phase organique est lavee par 3 X 40 ml d’eau, les eaux
sont réextraites une fois par 30 ml de chloroforme; les phases chloroformiques jointes sont séchées sur
sulfate de sodium, concentrées a 20 ml puis precipitées sur 500 ml d’ether; le précipite recristallis¢ dans un
mélange de chloroforme et d’acétate d’ethyle fournit 0,148 g (0,75 mmole; Rdt. = 86%) de bromure de
methoxyvinyltriphenylphosphonium 17a identifie par le point de fusion: F = 154-155°C (lit.°* =
1_24—156°C) et le spectre de RMN 'H (CDCl,): 8,20-7,50 (ma, 15 H, C4Hs), 6,81 (d, 2 H, &/ = 12,

P —CH=CH—O0), 4,25 (s, 3 H, —OCH,).

La phase ¢théree, concentree fournit 0,230 g de produit cristallise qui, apres oxydation par I'eau
oxygénce 3% et traitement habituel a permis d’isoler 0,24 g (0,87 mmole, Rdt. = 100%), d’oxyde de
phosphine 22a (F et IR identiques a ceux de la littérature).

(¢) Cyanolyse du disel 1a. Dans les memes conditions que pour le disel le, mais sans oxydation par
H,0,, la cyanolyse du disel 1a, a permis d'isoler 0,95 g (3,62 mmoles, Rdt. = 91%) de triphénylphosphine
3a: F = 79,2°C (lit.%® = 79-80°C).
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