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(Received Januaiy 13, 1983) 

Les sels de vinylene- I ,2- et butadienylene- 1 ,Cbisphosphoniums, ou le phosphore est porteur des groupes 
labiles benzyle, cyano-2 ethyle, allyle ou phenyle, ont ete synthetises par reaction des phosphines tertiaires 
correspondantes avec le bromure d’acetyle ou de vinylacetyle. Lorsque ces sels sont traites par I’alumino- 
hydrure de lithum. par des alcoolates ou des cyanures alcalins, I’enchahement insature entre les deux 
atomes de phosphore est rompu selectivement, pour foumir une ou plusieurs phosphines tertiaires. Un 
mecanisme reactionnel a ete propose et discute pour chaque type de rupture: avec les ions alcoolate et 
cyanure, en particulier, la reaction correspond a la formation intermediaire d’ethynylphosphonium qui 
evolue vers les produits finaux. 

I ,2-vinylene- and 1.4-butadienylene-bisphosphonium salts with labile groups on phosphorus (e.g. benzyl. 
2-cyanoethy1, ally1 or benzyl) are synthetized in the reaction of the corresponding tertiary phosphnes with 
acetyl- or vinylacetyl bromide. When the salts are reacted with lithium aluminium hydride and with 
alkaline alcoholates or cymides, 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 whch accounts for the formation of the reaction products. 

Les sels de vinylbne- 1 ,2-bisphosphoniums 1 et de +butadienyltne- 1,4-?isphospho- 
niums 2, qui presentent l’enchahement original P -(CH=CH)n- P ( n  = 1,2) 
constituent une famille de produits assez peu etudies tant du point de w e  de la 
~ynthese’-~ qu’en ce qui concerne la r t a ~ t i v i t e . ~ , ~ ~ ~  

+ 
+ R,R’P, /H 

H’ PR,R’ H’ P R , R ’  

R,R’P, H C Z C ,  ,H 2 x -  
c.c;+ 2 x- H‘ c-c,, 

1 2 

Les premiers rksultats concernant la reactivite du disel la (R = R’ = 0, X = Br) 
en presence d’amines tertiaires, telles que la triethylamine,6a. 6c ou d‘ions 
h y d r o ~ y d e ~ ~ , ’ ~  montrent une fragilite particuliere du pont insature. Compte-tenu de 
l’intQ2t synthetique des methodes de clivage selectif des liaisons P-C,* nous avons 
chercht a Cvaluer la facilite de rupture de ces enchainements insatures par rapport a 
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360 H.-J. CRISTAU t.1 U/ 

celle de groupes R’, tels que benzyle, cyano-2 ethyle et allyle, particulierement bien 
connus pour leur labilite en presence de reactifs specifiques. Pour realiser cette 
comparaison, nous avons choisi d’etudier le comportement des sels 1 et 2, com- 
portant ces groupes R ,  vis-A-vis des rkactifs specifiques correspondants, c’est-a-dire 
respectivement de l’aluminohydrure de l i t h i ~ m , ~ ~ . ~  des alcoolates” ou des cyanures 
alcalin~.~~.’’  La synthese des composb 1 et 2 necessaires a notre etude a t te realiske 
par la reaction d’acylation de phosphines tertiaires, decrite par l’equation (l), qui est 
une methode simple et gentrale, particulierement bien adaptee a la preparation de 
composes diversement substitues. Ces phosphines de depart 3b, c, d, e sont 
caracterisees par leur iodomethylate respectif 14b, c, d, e. 

0 
C H k B r  

/ > 

R,P R’ 

3 
kH=Cl+CH-CH?R, 2Br- 

L > ‘R’ R’ 
2 

Alors que la reaction (1) conduit gentralement, dans le chloroforme au reflux, aux 
disels 1 et 2 avec de bons rendement~,~~.’ les phosphines 3b,c,d,e, sont, dans ces 
conditions, recuperees en fin de reaction. Ce resultat est probablement attribuable a 
une g&ne sttrique particuliere des groupes R .  L’utilisation de I’anhydride acktique, 
solvant plus polaire et de point &ebullition plus eleve, donc favorisant la formation 
de composes intermMiaires charges et permettant des conditions de temperature 
plus klevkes, a permis d’obtenir plusieurs disels dont les caracteristiques sont 
rassemblks dans le Tableau I.” 

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

Brophy et Gallagt~er’~ ont montre que la reaction de l’aluminohydrure de lithium 
avec differents sels de bisphosphoniums satures ou insaturts, conduit a des produits 
avec ou sans rupture du pont selon la nature des substituants du phosphore. Cette 
reaction peut donc Ctre utiliske pour comparer la labilitk des ponts vinylene ou 
butadienylene a celle des groupes phenyle et benzyle en presence d’ions hydrure. 

Les essais de reduction des sels de vinylene-1,2 bisphosphoniums la, b, c par 
l’aluminohydrure de lithium, rassembles dans le Tableau 11, montrent que la reaction 
(equation (2)) conduit toujours au m6me type de phosphines 3 et 4, caracterisees par 
leur oxyde respectif 22 et 26. 

R ~ ~ C K C H + R  2Br- L ~ W ,  [RPR’] + [“P CH2CH 

4 
R‘ R’ 

1 3 

22 26 
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TABLEAU II 

Reduction des sels 1 et 2 par LiAIH, 

Rdt (%)=en phosphinesb 
R PR‘ R2PEt R 2 P--(CH,) 4-PR 2 

Disels R R 3 4 5 

la 0 0 58 40 
lb 0CH2 0CH 69 C 

lc 0 0CH 52 30 
2a 0 0 59 
2b 0 C H  0CH 87 

- 

- 

2€ 0 0CH2 36 Yd 

- 

25 

1 1  
C 

aLe rendement a ete calcule par dosage HPLC. 
’La structure des phosphines, isolees sous forme d’oxydes, est determinee par RMN ’ H  et 3’P du 

melange. 
‘Les autres produits de la reaction sont vraisemblablement 4b pour la reduction du sel l b  et 5b, pour 

celle du compose 2b, mais ne disposant pas d’echantillons de reference, nous n’avons pas pu le verifier. 
dLa formation de cette phosphine n’a pas encore pu h e  expliquee. 

La nature des phosphines formees montre que la reaction n’intervient que par un 
seul type de clivage des disels 1, correspondant a la rupture selective du pont 
insature; l’autre type de rupture possible, celui de la liaison P-R, aurait conduit, 
entre autres, a la formation d’une bisphosphine insaturke 10 qui n’a jamais pu Ctre 
mise en evidence. 

La nature des produits obtenus ne semble donc pouvoir Ctre expliquee que par les 
mecanismes representes dans le schema 1, au cours desquels la rupture du pont 
vinylene est precedke soit de l’addition d’un ion hydrure sur la double liaison (voie 
A) soit, au contraire, de l’addition sur un des atomes de phosphore (voie B), 
conduisant a un hydrogenophosphorane 7.13 La voie A fournit intermkliairement 
l’ylure 6 qui se decompose en sel 8 en milieu ap r~ t ique . ’~  Le mCme sel 8 est obtenu 
dans la voie B, a partir de l’hydrogenophosphorane 7, dans lequel le groupe 
P-phosphoniovinyle ayant un fort caractere electroattracteur et donc un meilleur 
caractere nucleofuge, sera elimine preferentiellement sous forme anionotropique 
pour conduire a la rupture selective du pont vinylene avec formation du sel8. Deux 
essais de contrale effectues sur les sels de vinyl- et ethylphosphonium 8 et 9 ont 
permis de verifier que ces sels, postulks dans le schema 1 cornme produits intermkdi- 
aires de la reduction des disels 1, fournissent bien les phosphines 3 et 4 dans les 
proportions attendues lorsqu’ils sont places dans les conditions de la reaction ( 2 )  en 
presence de LiAlH,.” 

Dans le cas de la reduction des sels de butadienylene- 1 ,Cbis-phosphoniums 
2a, b, c par LiAlH,, la rupture du pont se fait de faqon competitive avec le depart du 
groupe R (equation (3)). Toutefois, la bisphosphine obtenue est saturee (Cf. Tableau 
11). Les phosphines 3, 4 et 5 ont ete caracterisees par leur oxyde respectifs 22, 26 
et 27. 

La formation de ces deux phosphines semble confirmer l’intervention simultanke 
des deux voies envisagks pour les disels 1: d’une part la voie A fournit la 
bisphosphine 5 aprts formation d’un diylure aboutissant a un sel de bisphosphonium 
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UNSATURATED BIS-PHOSPHONIUM SALTS 363 

R,P-CH=CH-~%RR‘ Br-] -+ RzPCH=CH+Rz 

10 

2Br- I 

SCHEMA 1 Reduction des disels 1 par LiAlH,. 

R +WH=CHI& 2Br- LIAIH, , [ R 2 P R I  + [R2P(CH$PR2] 
, R  k/ 

2 3 5 
I I 
I H,O, 
1L J. 

I 

0 0 0 
R,P R‘ + R , P ~  C H , ~ R ,  

22 27 

(3) 

sature dans lequel le pont sature est preserve puisque l’ordre de facilite de clivage 
decroissant est bien connu:’ 0CH, > 0 > alkyle. D’autre part, la voie B fournit la 
phosphine 3 aprks decomposition successive de deux intermkdiaires hydro- 
genophosphoranes. 

La reduction des disels la, b, c ainsi que celle des disels 2a, b, c semblent donc Ctre 
determink essentiellement par le caractere fortement attracteur des groupes phos- 
phoniovinyle et phosphoniobutadiknyle. Cette caracteristique provoque dam tous les 
cas la disparition du pont insature entre les deux phosphores soit par reduction, soit 
le plus souvent par clivage. 
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364 H.-J. CRISTAU et al. 

Alcoolpe du Disel Id 

Les monosels de phosphoniums comportant au moins un groupement cyano-2 ethyle 
sont reduits en phosphine correspondante apres elimination de ce groupe sous 
I’action d’un alcoolate.’’ En soumettant a ce traitement certains disels de phos- 
phoniums satures, Grayson et c011.I~ ont ainsi pu isoler la bisphosphine correspon- 
dante (equations (4)). 

(NC CIjCHJbMe 3 I -  NaOEt/EtOH ~ (NCCHFHJrMe (4) 

11 

12 

Contrairement a I’alcoolyse du disel sature 11, lorsque le disel Id est soumis a 
l’action d’ions methanolate, le pont liant les deux atomes de phosphore n’est pas 
preserve: la reaction fournit deux phosphines 3d et 13, caracteriskes apres 
iodomethylation par les sels 14d et 15 (equation (5)). 

Id 

Me Me 

La formation des phosphines 3d et 13 peut Ctre expliquk par un mecanisme en 
plusieurs etapes. 

Dans ce mecanisme, un des hydrogenes du pont insaturk est d’abord arrache par 
le nuclkophile,6‘ rkaction conduisant a la formation de la phosphme 3d et du 
compose 17d par I’intermkdiaire de I’tthynylphosphonium 16d qui additionne tres 
facilement le methanoL6 Le compose 17d peut additionner un deuxieme groupe 
methoxyle pour fournir l’ylure 18d qui est tres vraisemblablement en Cquilibre 
prototropique avec I’ylure 19d et avec le carbanion phosphore 2Od; ce dernier se 
decompose progressivement pour conduire li la phosphine 13. Ce mkcanisme est 
etaye16 par le fait que dans la rkaction de methanolyse du sel la  (equation (6)), ne 
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13 

SCHEMA 2 Mecanisme propose pour la methanolyse du disel Id 

comportant pas de groupe cyano-2 ethyle, le sel 21a est effectivement le produit 
obtenu en fin de reaction, aprks neutralisation. 

Dans la methanolyse du sel Id, la sene des kquilibres prototropiques permet de 
dkplacer l'equilibre (A) vers le produit 13 par l'intermkdiaire du compose acetalise 
2od. 

la 21a 3a 

[ Rdt z 8%) ( R d t S % }  
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366 H.-J. CRISTAU et al. 

Ainsi les ions alcoolate provoquent non pas le depart des groupements cyano-2 

I1 faut noter que I'ordre de facilite de clivage etabli en tenant compte de nos 
ethyle mais la rupture du pont insature. 

rksultats et de ceux de Grayson:Ik 
+ + +  + + 
P-CH = CH- P > PCHZCHZCN P-CHZ-CHZ- P 

ne correspond pas a I'ordre d'acidite des protons en p du groupe phosphore elimine 
sous forme de phosphne: 

+ + +  + + 
P-CH2CHz- P > PCH2CHzCN > P-CH = CH- P 

I1 est donc vraisemblable que la stabilite des produits d'arrivee, en particulier du 
compose insature joue un rBle determinant dans le cours de la reaction et dans la 
rupture du pont entre les phosphores. 

Cyanolyse du Disel le 

La cyanolyse de certains sels de phosphoniums substitub par un groupe allyle 
conduit, aprb elimination de ce substituant, a la phosphine correspondante avec des 
rendements voisins de 90%,"*" (equations (7) et (8)). 

Dans le cas du disel le (equation (9)), l'action des ions cyanure a provoque, non 
pas le depart des groupes allyle mais la rupture du pont liant les deux atomes de 
phosphore: l'allyldiphenylphosphme 3e, seul compose phosphor& dktecte en RMN 
31P a tte isolk sous forme d'oxyde 22e avec un rendement de 72%. 

22e 
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24 TI 

25 

SCHEMA 3 Mecanisme propose pour la cyanolyse du disel le. 

Le mkcanisme de cyanolyse decrit dans le Schema 3 permet d’expliquer l’evolution 
du disel le. 

La possibilite de formation du sel d’tthynylphosphonium 16e lors de la premiere 
etape de cyanolyse a ete verifiee experimentalement sur le sel laI7 (reactions (10)): en 
presence d’un equivalent de cyanure de potassium dans le DMSO et d’un large excks 
de methanol, la triphenylphosphine et le sel de m6thoxyvinylphosphonium 17a ont 
ete isoles quantitativement en proportions sensiblement equimolaires (equation 
(10a)). Bien entendu, nous avons verifie que la cyanolyse du sel la, lorsqu’elle est 
realisee dans les mCmes conditions que la reaction (9), conduit, comme pour le disel 
le, au clivage du pont vinylene (Cquation (lob)). 

L‘aptitude du sel d’kthynylphosphonium 16e a additionner les composes 
nucleophiles a hydrogene mobile a ete bien etablie par ailleurs;6a’b son evolution 
vers le sel vinylique 23 parait donc t r b  vraisemblable. Ce dernier peut alms Cvoluer 
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368 H.-J. CRISTAU et al. 

selon un processus identique a celui des sels de vinylphosphoniums non ~ u b s t i t u e s , ~ ~ ~  l 8  

l’encombrement du groupe nitrile sur la double liaison Ctant sans doute cornpenst 
par une plus grande activation du carbone en a, permettant l’addition d’une seconde 
molecule de cyanure sur cet atome. 

La cyanolyse du disel le conduit A la rupture du pont insature, selon un processus 
analogue a celui observe lors de l’alcoolyse des disels l a  et Id; lors de la premiere 
ttape, l’ion cyanure dans le DMSO intervient comme agent basique, avant d’agir 
comme nucleophile et provoque ainsi l’elimination de la phosphine 3e et la forma- 
tion d’tthynylphosphonium l&. 

Conclusion 

L‘etude de la reactivite des divers sels 1 et 2, comportant les groupes labiles benzyle, 
allyle ou cyano-2 Cthyle, vis-a-vis des reactifs specifiques de clivage de ces groupes a 
permis de mettre en evidence, dans tous les cas, la rupture preferentielle de 
I’enchainement insaturt entre les deux atomes de phosphore ou sa modification. Le 
pont vinylene- 1,2 bisphosphonio, en particulier, s’avere possder une des liaisons 
P-C les plus facilement clivables actuellement connues dans la chimie des sels de 
phosphoniums. Sur le plan pratique, cette fragilite remarquable, liee au large choix 
de rkactifs de clivage utilisables, pourrait trouver dans la synthese des phosphmes 
chirales ou fonctionnelles des applications similaires a celle des autres groupes 
labiles.8 

Par ailleurs, la nature des produits form& et divers essais de contrble ont permis 
de preciser le cours probable des reactions etudiees et de mieux cerner les traits 
essentiels de la reactivitk des disels 1 ou 2: deux centres electrophiles, atome de 
phosphore et carbone vinylique en /3 du phosphore, sont en concurrence en presence 
de nucleophiles aussi mous que les ions hydrures; mais par contre, avec des 
nucltophiles plus durs (ions alcoolate d’une part et ions cyanure dans le DMSO 
d’autre part), les sels de vinylene- 1,2 bisphosphoniums 1 rkagissent prtferentielle- 
ment par attaque d’un hydrogene vinylique avec formation intermaiaire d’un 
Cthynylphosphonium, dont l’evolution fournit les produits finaux de la reaction. 
Cette derniere observation corrobore tout a fait nos resultats anteneurs sur la 
reactivitt: de cette famille de sels de bisphosphoniums, vis-a-vis d’ions hydroxyde6b et 
d’amines tertiaires? 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion ont ete 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 comges. 
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UNSATURATED BIS-PHOSPHONIUM SALTS 369 

Les analyses elementaires ont ete effectuees par le laboratoire de Mcroanalyse du C.N.R.S. de 
Montpellier. 

Les spectres I.R. ont ete enregistres sur un spectrophotometre Perkin-Elmer 377; la position des bandes 
est donnee en cm '. 

Les spectres de RMN ('H) ont ete enregistres a temperature ambiante, sur un spectrometre Varian EM 
360 L (60 MHz) avec le TMS comme reference interne. Les spectres de Rh4N (,'P) ont ete enregistres a 
temperature ambiante sur un spectrometre Bruker WP 80 (80 MHz) avec comme reference externe 
H,PO, a 85%. Pour ces deux types de spectre, les deplacements chimiques sont exprimes en ppm et les 
constantes de couplage en Hz. Les signaux sont decrits ar les lettres: s (singulet), d (doublet), t (triplet), q 

entre parentheses. 
L'etude HPLC a ete realisee 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 
3W-350 m2/mg. Le solvant et I'eluant sont un melange CHC13-MeOH (98/2). (C,H,),P et 
(C,H5)2P(0)CH2CH2P(O)(C6H5), ont ete utilises respectivement comme &talons internes pour le calcul 
des rendements en monoxydes de phosphines et dioxydes de bisphosphines. 

(quadruplet), mu (multiplet), ma (massif). En RMN ( R P), I'integration relative des signaux est indiquee 

1 .  Svnthese des phosphines 3. Les phosphines utilisees pour la synthese des disels 1 et 2 ont ete preparees 
selon des procedes de la litterature: tribenzylphos hi11e3b.~' (Rdt. = 96%) benzyldiphenylphosphine' I h  3c 
(Rdt. = 83%) cyano-2 ethyldiphenylphosphineigh 3d (Rdt. = 77%) et allyldiphenylphosphine' I h  3e 
(Rdt. = 45%). Elles ont ete identifiees par leur iodomethylate. 

Iodure de methyltribenzylphosphonium 14b. F = 169-170°C (lit.9c 170-17IoC). R+MN ' H  (CDCI,): 

7 3  (ma, 15 H, C6H3), 428 (d, 6 H, *JpH = 15, PCH,), 1,78 (d, 3 H, 'JpH = 13, PCH,). RMN ,'P 
(CHCI,): + 27,O. 

Iodure de methylbenzyldiphenylphosphonium 14c. F = 243°C (tit.'9 id.) RMN ' H  (CDCI, + 2 gouttes 
de CF,CO,Y): 8.10-735 (ma, 10 H, P-C,H,); 7,55-6,90 (ma, 5 H, CH,-C,H,), 4.31 (d, 2 H, 

2JpH = 15, PCH,), 2.38 (d, 3 H, 2Jp-H = 13,5, PCH,). RMN (CHCI, + 2 gouttes de CF3C0,H): 
+21,1. 

Iodure de methyl (cyano-2 ethyl) diphenylphosphonium 1 4 .  F = 163°C. (lit.2o id). RMN ' H  (CDCI, 

+ 2 gouttes CD,OD): 8.30-7,60 (ma, 10 H, C,H,), 3,95-3,38 (ma, 2 H, P -CH2), 3,28-2,50 (mu, 2 H, 

CH'CN), 2.90 (d, 3 H, '.IpH = 14,5, PCH,). RMN ,'P (CHCI, + 2 gouttes CH,OH): +23,9. 
Iodure de methylallyldiphenylphosphonium 14e. F = 140°C 142,5-143,5"C et 145'C). R+MN ' H  

(CDCI,): 8,25-7,50 (ma, 10 H, C6H5), 5.90-5,20 (ma, 3 H, CH2=CH-), 4,30 (mu, 2 H, CH,- P) .  2,82 

(d, 3 H, 'JpH = 13,5, P -CH,). RMN (CHCI,) + 21,7. 

+ 

+ 

2.  Synthese des disels lb,c,d,e et 2b,c. Dans un ballon de 50 ml a trois tubulures, muni d'un 
thermometre, d'un refrigerant et d'une ampoule de coulee isobare, on ajoute, goutte a goutte, sous 
atmosphere d'azote sec, une solution de 2,06 g (16.75 mmoles) de bromure d'acetyle (pour les disels 1) ou 
1.3 1 g (8,82 mmoles) de bromure de vinylacetyle (pour les disels 2) dans 15 ml d'anhydride acetique, a une 
solution agitee de 8 mmoles de phosphine 3 dans 15 mi d'anhydride acetique. A la fin de l'addition, le 
melange est chauffe a I 10-l3OoC pendant 17 a 24 heures. Un precipite se forme au bout de 10 a 20 
minutes de chauffage. Apres refroidissement a temperature ambiante, le brut reactionnel est filtre sur 
buchner et le precipite recueilti, lave par 10 ml de chloroforme, est seche quelques heures sous vide (P,O,; 
- 10 Torr; 70-80°C). Les rendements et caracteristiques des disels sont rassembles dans le Tableau I. 

3. Reduction des disels la, b, c et 2a, b, c par I'uluminohydrure de lithium. (a) Mode operatoire general. A 
une suspension agitee sous azote de 031 g (1 1.2 mmoles) d'aluminohydrure de lithium dans 30 ml de 
tetrahydrofuranne anhydre, on ajoute, en trois fois 281 mmoles de sel de bisphosphonium Le melange 
mousse un peu et une exothermie d'environ 15°C est observee. Apres 15 heures de reflux, I'exces 
d'aluminohydrure de lithium est hydrolyse a 0°C par 10 ml d'eau distillee ajoutee lentement, puis a 
temperature ambiante, on fait tomber, goutte a goutte, 8 ml(8.3 mmoles) d'eau oxygenee a 3%. Apres une 
heure d'agitation a temperature ambiante, l'exces de peroxyde d'hydrogene est reduit par 4 ml(8 mmoles) 
d'une solution aqueuse de sulfite de sodium 2M ajoutee goutte a goutte au melange reactionnel. On laisse 
agiter deux a trois heures a temperature ambiante puis ajoute environ 25 ml d'une solution d'acide 
chlorhydrique 6N. On extrait ensuite par 4 X 150 ml d'ether, seche sur sulfate de sodium et chasse le 
solvant. Le produit blanc cristallise est alors analyse en RMN du ' H  et du ,'P et en HPLC. 
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370 H.-J. CRISTAU et al. 

(b) Caracteristiques des differents bruts reactionnels provenant de la reduction des disels: 
la R M N  "P (CH,OH): +40,6 ( I % ) ,  non attribue; +38,0 (54%) (C,H,),P(O)C,H, 26; +31,7 (45%) 

(C,H5),P0 22a. R M N  ' H  (CD,OD): 8,03-7,25 (ma, C,H,), 3.58 (t non attribue, 1 H de type alkyle), 

oxydes 22a et 26 sont en melange d G s  la proportion 64/36 d'apres les integrations des signaux des 
protons aromatiques et ethyliques. H P L C :  Rdt. = 58% en 22a et 40% en 26. 

Par chromatographie sur colonne de silice de 0,98 g de produit brut, en eluant avec un gradient de 
chloroforme et methanol, 0,24 g d'oxyde 22a ont ete obtenus purs: F = 149-151°C (lit2, = 152-153°C); 
IR  (KBr) v P  = 1190. 

lb RMN "P (CHCI, + 2 gouttes CH,OH): 49,4 (5%); +44,5 (15%); +43,4 (65%) (C,H,-CH,),PO 
22b; +39,1 (15%). R M N  ' H  (CDCI, + 2 gouttes CD,OD): 7,32 (s, C,H,), 3,12 (d petit, 2JpH = 13, 
P-CH2-C6H5) 3,lO (d grand, 'JPH = 13, PCEJ2C,H5), 1 , 8 5 4 7 4  (mu faible). H P L C :  Rdt. = 69% en 
22b. 

Par chromatographie sur colonne, de 0,70 g de produit brut, en eluant avec un gradient de chloroforme 
et de methanol, on obtient 0,lO g d'oxyde 22b pur: F = 21&213OC. R M N  ' H  (CDCI,): 7,32 (s, 15 H, 
C,H,), 3,06 (d, 'JpH = 14, 6 H, CH2P). 

lc RMN ,'P (CH,OH): +38,2 (38%) (C,H,),P(O)C,H, 26; 33,l (62%) (C H5),P(0)CH2C,H, 2242. 
R M N  ' H  (CD3OD): 8,17-7,33 (ma, C,H,P), 7,23 (s, C,E,--CH,), 3,85 (d,'JpH = 13,5, CH2P). 2,42 

melange dans le rapport 48/52 d'aprks I'integration des signaux benzylique (d) et ethylique (d.q.). H P L C :  
Rdt. = 33% en 26 et 52% en 2 k .  

Par chromatographe sur colonne de 0,80 de produit brut, 0.06 g d'oxyde 2 k  a ete isole pur: 
F = 192-195°C (lit.I9 = 195-196T). R M N  H (CD,OD): 8,07-7,lO (ma, 15 H, C,H5); 3,89 (d, 
'.IpH = 13,5, 2 H, CHzP). 

2a RMN "P (CHC1, + 2 gouttes CH,OH): +36,2 (61%), (C6H5),P(0)-(CH2),-P(O) (C,H5)2 
27s; +32,2 (39%) (C,H,), PO 22a. R M N  ' H  (CDCI, + 2 gouttes CD,OD): 8,06-7.13 (ma, C,H,), 
2,60-1.44 (ma, P-(CH,),-P), 1.44-0.58 (ma non attribue; 2,3 H alkyles) 22a et 27a sont en melange 
dans le rapport 68/32 d'apres I'integration des signaux aromatiques et alkyles. H P L C :  Rdt. = 59% en 22a 
et 25% en 27a. 

Par chromatographe 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) vp0 = 1190. 

2b RMN "P (CHCI,): +46,5 (8%); +46,3 (18%); +44,9 (4%); +43,5 (8%); +42,9 (62%) 
(C,H,-CH,),PO 22b (Cf. Note c-Tableau 11) R M N  ' H  (CDCI,): 7,30 (s, C,H,), 3,12 (d, ,JPH = 14, 
CH,P), 3.07 (d, 'JPH.= 14, CH2P), 2,72-2,20 (ma, 4% de I'integration des H aromatiques), 1.90-0.88 
(ma, 12% de I'integration des H aromatiques). H P L C :  Rdt. = 87% en oxyde 22b. 

Par chromatographie sur colonne de 0,78 g de produit brut, 0,19 g d'oxyde 22b a ete obtenu pur: 
F = 211-212°C; RMN 'H identique a celui cite plus haut. 
k R M N  "P (CHCI, + 2 gouttes CH,OH): + 38,4 (5%) 26, + 36,3 (34%) 27a; + 33,3 (61%) 2 k .  RMN 

' H  (CDCI, + 2 gouttes CD,OD): 8.12-7.00 (ma, C,H,), 3,70-3,42 (d, ,JPH = 14, P-CH,), 2.32 (d.q., 
,JPH = 12, ,JHH = 8, PC_H,CH,), 2,0&1,50 (ma, P-(CH,),P), 1,20 (d.t., ,JPH = 18, ,JHH = 8, 
PCH2C_H,). H P L C :  Rdt. = 9% en 26, 1 1 %  en 27a et 36% en 22a. 

Par chromatographie sur colonne de 0.75 g de produit brut, les deux oxydes 22a et 27a ont ete obtenus 
pun:  

-0,12 g de 2 k :  F = 193-194°C (benzene) et RMN 'H identique a celui decrit plus haut 
- 0.04 g de 27s: F = 258-260°C (benzene) (lit.24 id.); R M N  ' H  (CDCI, + CD,OD) 8,09-7,32 (mu, 20 

H, C,H,), 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 ete effectuee selon le m6me mode 

operatoire que celui utilise pour la reduction des disels la, b, c et 2a, b, c mais avec 1 mmole de sel 8a ou 
9a. 2 mmoles d'aluminohydmre de lithium dans 15 ml de THF anhydre, 4 ml d'eau oxygenee a 3%, 2 ml 
de sulfite de sodium 2 M et 12 ml d'acide chlorhydrique 6 N .  

Le spectre de R M N  "P (CHCI,) correspondant au brut reactionnel provenant de la reduction du sel de 
vinylphosphonium 8s est constitue de deux pics a + 34,8 (81%) 26 et +29,5 (19%) 22a. Le spectre de 
RMN ' H  (CDCI,) de ce brut est: 8,13-7,14 (ma, C,H,), 3.64 (t. non identifie; 22% de H alkyle); 2,27 
(d.q., 'JpH = 12, ,JHH = 8, PC_H2CH,); 1.15 (d.t., ,JPH = 18, , JHH = 8, PCH2CH,); d'apres les integra- 
tions des signaux aromatiques et alkyles, les oxydes 26 et 22a sont presents dans le rapport 92/8. 

Le spectre de R M N  "P (CH,OH) correspondant au brut reactionnel provenant de la reduction du sel 
9a est constitue de deux pics a +38,1 (64%) 26 et +31,8 (36%) 22a. Le spectre de R M N  ' H  (CDCI, + 2 
gouttes CD,OD) de ce brut est: 7,98-7,ll (ma, C,H,), 3,49 (t. non identifie, 24% de H alkyle), 2.52-1.86 

integrations des signaux aromati7ues et alkyles, les oxydes 26 et 22a sont presents dans le rapport 78/22. 

4. Merhanolyse des disels 1. (a) Methanolyse du sel Id. A une solution agitee sous mote de 1,28 g (2 
mmoles) de disel Id dans 5 ml de methanol, on ajoute, goutte a goutte, 32 ml d'une solution 0,125 N de 

2.33 (d.q., 2 J p ~  = 12, ?IHH 7 8, PCHZCH,), 1,13 (d.t. ?IPH = 18, ,JHH = 8, PCH2CZ,). LeS deux 

(d.q., ,JpH = 12, ,JHH = 8, C_H,CH,), 1,20 (d.t., 'J~H 18, ,JHH = 8, CH,CF,); 26 et 2% SOnt en 

(d.q., * J ~ H  = 12, ' J H H  = 8, PCHzCH,) 1,46-0,69 (t.q., ,JpH = 18, 3 J H H  = 8, PCHrCH,); d'apres les 
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methanolate de sodium (4 mmoles). Apres 45 minutes d’agitation a temperature ambiante, le methanol est 
evapore et le residu repris par 20 ml d’eau, est extrait par 3 X 30 ml de dichloromethane. Les phases 
organiques jointes sont sechees sur sulfate de sodium et concentrees. L‘huile residuelle est rapidement 
chromatographee sur colonne de silice (20 g), en eluant par le melange de chloroforme-methanol(99/1). 
La fraction principale est agitee pendant une nuit sous azote en presence de 1,0 g (7 mmoles) d’iodure de 
methyle. Par cristallisation du brut reactionnel (chloroforme-acetate d’ethyle), on obtient deux fractions: 
I’une, cristallisee, pese 0,60 g et est identifiee par le point de fusion et le spectre de R M N  du ‘ H  (decrits 
plus haut) comme etant le sel 1 4 ;  l’autre, une huile orange pesant 0,96 g est constituee d’un melange de 
sels 14d et 15 dans le rapport 29/71 d’apres I’integration des signaux correspondant aux protons 
aromatiques et a ceux de I’acetal dans le spectre R M N  du ’ H  (CDCI,): 8,$0-7,50 (ma, C,H,), 4.80 (d.t., 

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

(b) Methanolyse du disel la. A une solution agitee sous azote de 1 mmole (0,71 g) de disel l a  dans 2.5 
ml de methanol, on ajoute, goutte a goutte, 2 mmoles de methanolate 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 12 N ,  laisse agiter 5 minutes p i s  evapore le solvant, reprend le residu par 20 ml d’eau et 
extrait par 3 x 30 ml de chloroforme. Les phases organiques jointes sont sechees sur sulfate de sodium, 
concentrees a 20 ml puis precipitees sur 400 ml d’ether. Le precipite (0,44 g) est recristallise dans un 
melange chloroforme-acetate d’ethyle. On obtient 0,385 g (Rdt. = 89%) de sel 21a identifie par son point 
de fusion: F = 103-104°C et ses spectres: 

3JpH=3,3JHH=8,1 H , C H ’ _ ~ ) 3 , 7 8 ( d . d . , 2 J p , i =  13,3JHH=8,2H, P - c ~ 2 - c H < ~ ) , 3 , 3 8 ( S , 6  
+ 

N O  R M N  ‘ H  (CDCI,) 8,22-7.42 (ma, 15 H, C6H5), 4,75 (d.t., 3 J p ~  = 5 ,  ?IHH = 6, 1 H, CH, o )  4,25 
+ 

(d.d., ’JpH = 13, ’JHH = 6, 2 H, P -CH,), 3,28 (s, 6 H, (OCH,),). 
R M N  ,’P (CHCI,): +21,2. I R  (KBr): ucoc: 1 1  10 et 1050. 
La phase etheree est concentree (0,29 g), puis recristallisee dans I’ethanol; elle fournit 0,25 g 

(Rdt. = 95%) de 3a; F = 77-78°C (lit.26 7941°C). 

5. Cyanolyse des disels 1. (a) Cyanolyse du disel le. A une solution agitee sous &ote de 1.0 g (1,56 
mmoles) de disel le 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 dimethylsulfoxyde anhydre. Apres 16 
heures d’agitation a temperature ambiante, le melange reactionnel est dilue par 20 ml d’ether puis lave par 
4 x 20 ml d’eau legerement basique (solution aqueuse de NaHCO, 0 , I N ) .  Les eaux sont reextraites par 
3 x 30 ml d’ether puis 10 ml d’eau oxygenee a 3% sont ajoutes a la phase etheree. Apres une heure 
d’agitation a temperature ambiante puis decantation, la phase aqueuse est extraite par 10 ml d’ether. Les 
phases organiques jointes sont sechees sur sulfate de sodium, concentrees et I’huile residuelle (0,91 g) 
chromatographiee sur une colonne de d i ce  en eluant par un melange 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.25 = 9&94,5”C) et le spectre R M N  ‘ H  (CDCI,): 8,16-7,20 (ma, 10 H, 
C,H,), 6,33-5,43 (mu, I H, -CH=CH2), - 5,43487 (mu, 2 H, -CH=CH2), - 3,22 (d.q., ’JpH = 14, 2 H, 

(h) Cyanolyse du disel l a  en presence d’un exces de methanol. A une solution agitee sous azote de 0,62 
g (037 mmole) de disel l a  dans 5 ml de dimethylsulfoxyde anhydre et 35 ml de methanol, on ajoute 
lentement une solution de 0,058 g (0,89 mmole) de cyanure de potassium dans 10 ml de dimethylsulf- 
oxyde anhydre. Apres 22 heures d’agitation a temperature ambiante, le methanol est evapore et l’huile 
residuelle diluee par 50 ml de chloroforme. La phase organique est lavee par 3 x 40 ml d‘eau, les eaux 
sont reextraites une fois par 30 ml de chloroforme; les phases chloroformiques jointes sont secheea sur 
sulfate de sodium, concentrees a 20 ml puis precipitees sur 500 ml d‘ether; le precipite recristallise dans un 
melange de chloroforme et d’acetate d’ethyle fournit 0,148 g (0.75 mmole; Rdt. = 86%) de bromure de 
methoxyvinyltriphenylphosphonium 17a identifie par le point de fusion: F = 154155°C (lit.,” = 
154-156°C) et le spectre de R M N  ‘ H  (CDCI,): 8,267.50 (ma, 15 H, C,H,), 6,81 (d, 2 H, ’J = 12, + 
P -CH=CH-0), 4,25 (s, 3 H, -0CH3). 

La phase etheree, concentree fournit 0,230 g de ‘produit cristallise qui, apres oxydation par I’eau 
oxygenee 3% et traitement habitue1 a permis d’isoler 0,24 g (0,87 mmole, Rdt. = 100%). d’oxyde de 
phosphine 22a (F et I R  identiques a cew de la litterature). 

(c) Cyanolyse du disel la. Dans les memes conditions que pour le disel le, mais sans oxydation par 
H 2 0 2 ,  la cyanolyse du disel la, a permis d’isoler 0.95 g (3.62 mmoles, Rdt. = 91%) de triphenylphosphine 
3a: F = 79,2”C (lit.26 = 79430°C). 

(0)P-CHZ). 
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