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C. N .  R.S. No 458, lnstitut de Chimie Fine) 8, rue de I’Ecole Normale-346.77- 

Montpellier Cedex 
(Received February 10, 1987; in final form April 27, 1987) 

GUIDA-PIETRASANTA 

Alkaline hydrolysis of 1,3-butadien 1,4-ylene bistriphenylphosphonium dibromide Ph3P+- 
CH=CH-CH=CH-P+Ph3 2 Br- 1 and 2-butyn 1,4-ylene bistriphenylphosphonium diiodide 
Ph,P c-CHz-C=C-CH,-P+Ph3 2 I -  2 has been studied using sodium hydroxide in various 
conditions of concentration and homogeneity. Compound 1 and compound 2, which affords 1 by 
isomerisation, react like a vinylphosphonium salt substituted by an electron withdrawing group: their 
hydrolysis proceeds mainly through a nucleophilic substitution on the phosphorus atom, with 
anionotropic migration of a phenyl group (SNPmi,J and gives the salt P h 3 P + 4 H z - C H = C H -  
CH(Ph)P(O)Ph,HBr- 3. However, as for the vinylphosphonium salts, an increase in the solvatation 
of the phosphorus electrophilic site can disadvantage this process, on behalf of that of “phos- 
phonioethylation” (addition occurring then on the carbon /3 to the phosphonio group): Ph3P+- 
CH=C(OC2HS)-CHZ-CHz--PtPh, 2 Br- 4 and Ph,P+CH,-C(0)-CHzXH,OC,H, Br- 5 are 
then isolated. 

Le dibromure de butadikn-1,3 ylkne-1,4 bistriphknylphosphonium Ph3P+-CH=CHXH=CH- 
P+Ph, 2 Br- 1 et le diiodure de butyn-2 yl&ne-l,4 bistriphknylphosphonium P h , P + - - C H , e -  
CH,-P+Ph, 2 1- 2 ont ktk soumis A I’hydrolyse basique par la soude dans des conditions diverses de 
concentration et d’homogeneitk. Le composk 1, auquel le composk 2 se trouve ramen6 par 
isomtrisation, se comporte comme un sel de vinylphosphonium substituk par un groupement 
attracteur d’klectrons: I’hydrolyse fait essentiellement intervenir une substitution nuclkophile sur 
I’atome de phosphore avec migration A caracthe anionotropique (SNPmig) et fournit le sel oxyde 
Ph,P+-CH,-CH=CH-CH(Ph)-P(O)Ph, Br- 3; toutefois, le choix judicieux des conditions de 
solvatation peut dkfavoriser ce processus au btnkfice de celui de “phosphoniokthylation”: les 
composes Ph,P~-CH=C(OC,Hs)-CHz--CHzP+Ph3 2 Br- 4 et Ph3P+--CHzX(0)- 
CHzCH,OC,H, Br. 5 sont alors isolts. 

Des travaux rCcents ont permis de rialiser la synthkse univoque de deux 
nouveaux composCs, a enchainement tetracarbone, appartenant B la classe des 
disels de bisphosphoniums insaturks: le dibromure de butadien-l,3 ylkne-1,4 bis 
triphinylphosphoniurn 1’ et le diiodure de butyn-2 ylkne-l,4 bis 
triphinylphosphonium 2.’ 

Ph,P+-CH=CH-CH=CH-P+Ph, 2 Br- 
1 

Ph,P+-CH*-=-CH’-P+Ph3 2 1- 
2 

La reconnaissance de I’intCrCt synthCtique potentiel des sels de phosphoniums 
insaturCs en gCnCra13” et des sels de bisphosphoniurns insaturCs en ~ a r t i c u l i e r ~ ~  a 
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76 H.-J. CRISTAU, F. PLENAT et F. GUIDA-PIETRASANTA 

dCjh CtC largement Ctablie, notamment comme source de synthons carbonb. 
Dans cette optique, il apparait donc necessaire de rCaliser une Ctude assez large 
de la rCactivitC des nouveaux composds 1 et 2. 

Vis-his  des agents nuclCophiles, les composCs 1 et 2 prCsentent chacun des 
sites multiples d’attaque, qui peuvent differer, a priori, en position comme en 
degrC de caractbre “dur-mou”, d’une espbce 21 l’autre. Une premibre Ctude 
concernant l’addition des rCactifs nuclCophiles ?i hydrogbne mobile a permis de 
montrer que, malgrC la possibilitC d’isomCrisation basocatalyske de 2 en 1, les 
disels 1 et 2 peuvent presenter des comportements diffCrenciCs vis-h-vis de ces 
rCactifs4 L‘Ctude de la rCaction d’hydrolyse basique de ces mCmes disels devrait 
pouvoir fournir des ClCments complCmentaires intkressants, car cette reaction qui 
est une des plus anciennes de la chimie du phosphore’ a permis de mettre en 
evidence une sClectivitC remarquable de rupture des liaisons phosphore-carbone,6 
en fonction des groupes portCs par l’atome de phosphore. 

INTRODUCTION 

Le mCcanisme le plus gCnCralement rencontrC dans l’hydrolyse basique des sels 
de phosphoniums est le mecanisme SNll de substitution nuclCophile sur l’atome 
de phosphore, qui s’accompagne d’une Climination, sous forme carbanionique, de 
l’un des substituants port6 par cet a t ~ m e . ~ ”  Certains sels de phosphoniums 
vinyliques, de type R3P+-CH=CH-Z, dam lesquels le groupement Z est un 
reste attracteur d’Clectrons, peuvent subir, en outre, une migration de l’un des 
“groupes portCs par l’atome de phosphore: il s’agit du mtcanisme “SNhig)’ qui 
conduit donc A un oxyde de phosphine r~5arrangC.~~ Ces deux mdcanismes, initiCs 
par une attaque sur le phosphore sont reprCsentCs dans le schCma 1. 

Par ailleurs, les sels de bisphosphoniums A chaine carbonCe saturCe Cthylhe- 
1,2 ou insaturCe CnH2,+* peuvent se prater il des rCactions de fragmentation qui 
leur sont propres et qui tiennent A la bonne aptitude nuclCofuge des phosphines: 
le mecanisme d’elimination EpSa (ou Eb), initiC par une attaque nuclCophile sur 
l’atome de phosphore, se traduit par une fragmentation totale avec elimination 
d’hydrocarbure olCfinique CnHh ou CnHzn +2- 

Le mecanisme d’blimination EHmSa (ou EL,) implique I’attaque initiale d’un 
hydrogbne port6 par le carbone en (Y du phosphore et conduit ?i un monosel de 
phosphonium cu,p-insaturC. Ces deux mbcanismes, particuliers aux sels de 
bisphosphoniums, sont reprCsentCs dans le schCma 2. 

SN mig PhlP-CH-CHIZ 
II I 
0 Ph 

Ph,P 1 CH = CH - Z X- ‘O- 
PhlP-CH=CH-Z + PhH 

I I  
0 

PhsP=O + CH,=CH-Z 

3 
SCHEMA 1 Mtcanismes de I’hydrolyse basique de sels de triphtnylphosphonium vinyliques. 
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ALKALINE HYDROLYSIS OF BIS-PHOSPHONIUM SALTS 17 

SCHEMA 2 Mtcanismes propres aux sels de bisphosphoniums. 

Les disels 1 et 2 qui prdsentent, A I'intCrieur mCme de leur structure, le double 
caractbre de phosphonium insature et de bis-phosphoniums devraient donc 
pouvoir Ctre soumis ii l'ensemble de ces mCcanismes. 

Le mCcanisme gCnCralisC fait intervenir un Cquilibre initial acidobasique 
ylure sel de phosphonium hydroxyphosphorane (Cf. Schema 3). Les 

SCHEMA 3 Mtcanisme gtntralist de I'hydrolyse basique des sels de phosphoniums. (R = Alk, Ar) 
(Z = COR, COOR, CN, PhsP+. . .). 
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ALKALINE HYDROLYSIS OF BIS-PHOSPHONIUM SALTS 79 

mecanismes SNp, EP et SNPmig sont normalement bimoleculaires en ions 
hydroxydes,8a*b alors que le mCcanisme EHn est seulement monornolCculaire.8a 
Une forte concentration en base doit donc favoriser les premiers; inversernent, 
une faible concentration en base devrait moins dkfavoriser le dernier. Compte- 
tenu de l’influence attendue de la concentration en ions hydroxyde cornme facteur 
ddterminant le cours de la reaction, les hydrolyses basiques des sels 1 et 2 ont CtC 
rCalisCes 2 diverses concentrations de ces anions, en phase hCtCrogbne ou 
homogene; l’identification des composCs obtenus est dCcrite en fin de mCmoire. 
Les rCsultats quantitatifs expCrimentaux sont consignks dans le Tableau I. 

RESULTATS 

1. Hydrolyse basique du dibromure de butadit?ne-l,3 yBne-l,4 bis 
triphhylphosphonium 1. 

Plusieurs constatations dCcoulent de I’examen du Tableau I: 
a) Une simple catalyse basique (Essai 1) est sans action sur le disel 1. 
b) L’addition lente, h 20°C d’une quantitC CquimolCculaire de soude aqueuse h 

une solution dichloromCthanique de 1 (c’est-h-dire en milieu hCt6rogbne) (Essai 
2), conduit essentiellement au sel-oxyde rearrange 3, produit de SNp migration: 

f 
Ph3PrCH=CH-CH=CH_~Ph,28r- .pb 1 NaOH Ph3P,CH2,CH=CH-FH-P Ph2 Br- 

CHZCl2  - HzO Ph 

1 3 - (70J.) 
2 0’‘ 

(1) 
c) L’addition lente, h 20”C, d’une quantitC CquimolCculaire de soude aqueuse h 

une solution Cthanolique de 1 (c’est-&dire, en phase homogbne) (Essai 3), 
provoque une forte diminution, par rapport h I’expCrience prCcCdente, du 
rendernent en sel-oxyde 3 qui passe de 70 h 35%. I1 se forme jusqu’h 20% d’un 
nouveau sel de bisphosphonium 4. 

Th 0 
Ph3PtCH2-CH=CH-CH-P Phi  Br - 

1 
Ph3PlCH=C-CH2-CH2- d Ph, 2Br- 

I 
OC2 5 

4 ( 2 0 /  ) - 
(2) 

d) L’action d’un ex& de soude (20 M) en phase homogbne (Essai 4) se traduit 
par la disparition totale du sel-oxyde 3 et du disel 4. Par contre, on constate une 
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80 H.-J. CRISTAU, F. PLENAT et F. GUIDA-PIETRASANTA 

forte augmentation du rendement en oxyde de triphCnylphosphine qui devient 
tr&s majoritaire, et I’apparition d’un nouveau sel de monophosphonium 5: 

Ph3 P=O + Ph3 P +  Ph2P-C=CH=CH2 
k h  

( 5 6 % )  (19%) 5 (77.) I +  Ph3PLCH=CH,CH=CH-P*Ph 2 B f  2o NaoH - 
CzH50H -20 

1 

II. Hydrolyse basique du diiodure de butyn-2 yli?ne-l,4 bis triphknylphospho- 
nium 2 

Deux constatations s’imposent B I’examen du Tableau I: 
a) le disel de bisphosphonium 2 n’Cvolue pas sous I’action d’une quantitC 

catalytique de soude (Essai 5 )  
b) Les entitCs phosphorCes identifibes resultant de I’Cvolution du composC 2, 

lorsque celle-ci se produit (Essais 6 et 7) sont les mCmes que celles issues de 
I’hydrolyse basique du disel 1, en particulier en ce qui concerne le sel-oxyde 3 
(Essai 6). 

DISCUSSION 

I .  

a) L’hydrolyse basique CquimolCculaire, B faible concentration instantanee, du 
disel 1, en milieu biphasique (Tableau I, Essai 2), (Cquation l), fait intervenir de 
fason tout 2 fait majoritaire (70%) un mecanisme de SNPmig. Si I’on se rCf&re B 
I’hCtCrogCnCitC du milieu rkactionnel, les conditions utilides sont ici celles d’une 
reaction par transfert de phase dont les sels de phosphoniums sont reconnus 
comme catalyseur~.~ Au niveau de I’Cquilibre prkliminaire B 1’Cvolution de la 
reaction (Cf. SchCma 3), ce sont les especes non salifikes, ylure de phosphonium 
et hydroxyphosphorane, qui seront donc les plus B mCme de se prCter h 
l’hydrolyse dans les conditions dCcrites. 

La formation du sel-oxyde 3 est donc aiskment comprehensible. Quant aux 
quantitCs isolCes de triphdnylphosphine et de son oxyde, il est vraisemblable 
qu’elles correspondent simplement B I’hydrolyse basique du sel-oxyde 3 des sa 
formation.” En effet, ces deux composCs sont obtenus dans des proportions 
relatives comparables lors d’une experience sCparCe d‘hydrolyse basique du 
sel-oxyde 3. 

Dans ce cas, les produits isolCs proviennent vraisemblablement de I’intervention 
de deux mdcanismes distincts, SNp et ELa, sur le sel oxyde 3, d’autant que les 
oxydes de phosphine 6 et 7 qui doivent en Ctre alors les contreparties (cf. Schema 

Dibromure de butadii?n-l,3 yli!ne-l,4 bistriphknylphosphonium 1. D
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ALKALINE HYDROLYSIS OF BIS-PHOSPHONIUM SALTS 81 

4) sont effectivement dCcelCs en RMN ‘H et 31P, sinon isolCs comme dans le cas 
de 6. On coqoit d’ailleurs que I’hydrolyse basique du sel-oxyde 3 prenne place 
rapidement . En effet, I’hydrogbne en (Y du groupe diphCnylphosphoryle possbde 
un double caractbre allylique et benzylique qui lui confbre une acidit6 supCrieure 
(de I’ordre de 2 unites de pKa) B celle de I’hydrogbne en a du groupe 
triphCnylphosphonio. A cet ClCmert, dCjB favorable B une Cvolution du sel-oxyde 
3 par un mCchanisme ELa, vient s’ajouter le facteur concentration en ions 
hydroxyde; en effet , I’hCtCrogCnCitC du milieu rCactionnel minimise la concentra- 
tion instantanCe de cette espbce dans la phase organique, dkfavorisant encore 
l’intervention du mdcanisme SNp (bimolCculaire) au profit de la voie EL, 
(monomolCculaire) (Cf. SchCma 4). 

b) L’hydrolyse basique du disel 1, en prCsence d’un fort excbs d’ions 
hydroxyde en milieu homogkne (Essai 4) (Equation 3) a conduit principalernent B 
I’oxyde de triphCnylphosphine. Ce rCsultat est en accord avec I’intervention, tout 
il fait prCvisible, dans les conditions utilisCes, du rnCcanisme SNp qui prend place 
sur le sel-oxyde 3 dbs sa formation” (Cf. Schema 4). Le produit obtenu rCsulte 
donc d‘une intervention condcutive des deux mCcanismes bimolkculaires en ions 

PI1 
I 

h ’’I‘ = 2 7 . 7  6 ”P = 2 8 . 4  

SCHEMA 4 Hydrolyse basique du sel-oxyde 3. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
2
0
:
1
0
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



82 H.-J. CFUSTAU, F. PLENAT et F. GUIDA-PIETRASANTA 

hydroxyde, qui transforment le disel 1, par SNmi, en sel-oxyde 3, lequel Cvolue 
lui-meme par mkcanisme SNp. Le cours de la reaction est justifit5 par 
1’homogCnCitC du milieu ii forte concentration en ions hydroxyde. 

La formation du bromure d’(ox0-2 Cthoxy-4) butyl-1 triphenylphosphonium 5 
ne peut Qtre dCduite des mdcanismes dCjh CvoquCs pour l’hydrolyse basique des 
sels de vinylphosphoniums. Elle pourrait Qtre induite par l’addition nuclCophile, 
de type Michael, de l’anion Z- (HO-, C2HSO-) sur le carbone en /3 de l’un des 
groupes phosphonio, processus que l’on connait sous le nom de 
“phosphonioCthylation”. l1 L’Cvolution se ferait ensuite par une sCrie de transfor- 
mations dans lesquelles l’espbce anionique Z- jouerait le r61e de catalyseur pour 
conduire ii I’entitC 8 ou 4, selon la nature HO- ou C2H50- de l’espbce anionique 
agissante (Cf. Schema 5). Une consommation stoechiomCtrique ultCrieure de 
1’entitC Z conduirait alors, par mtcanisme Em, h l’espbce monophosphonium 9, 
ou 10, capable de subir une nouvelle addition de type Michael dont le produit 
ultime serait le sel de /3-cCtophosphonium 5 obtenu. 

L’isolement du sel de bisphosphonium 4, au cours de nos expCriences 
d’hydrolyse dans des conditions de concentration intermkdiaire (Essai 3, vide 
infru) permet de proposer le trajet preferentiel B d’autant que la concentration 
en Cthanol est importante. Cette assertion est renforcee par le fait que l’hydrolyse 
basique du disel cetonique 8,4 dans les conditions maximalistes de l’essai 4, ne 
conduit en aucun cas au sel de /I-cCtophosphonium 5: on observe seulement la 
formation du sel-oxyde cetonique 11, par mecanisme SNp classique, et de la 
bCtaine stable correspondante 12 (Eq. 5 ) .  On sait que les sels de phosphoniums 
p-cCtoniques sont considCrCs comme des acides faibles, neutralisds 
rkversiblement par des bases, en un Cquilibre se rattachant h 1’Cquilibre 
cCtot5nolique. l2 

P h , ~ C H - C H _ C H r C H - P * P h ,  2 E l -  PhlPI-CH-CH-CH=CH-P’Phl 8i ~~PhlP ’_CH, -CH-CH.CH-P .Ph l  26,- 
7 7 - z- z Z-bH I 
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83 ALKALINE HYDROLYSIS OF BIS-PHOSPHONIUM SALTS 

Ph3PLCH2-C-CH2 - CH2 -PPh2 I -  
It ll 
0 0 

12 (41 t )  - 
(5) 

3) Tout B fait logiquement, les rksultats de I’hydrolyse basique du disel 1, en 
milieu homogene, par une quantitk kquimolkculaire de base (Essai 3) (equation 
2), traduisent un moyen terme entre les conditions extremes dkcrites ci-dessus: on 
retrouve, outre 20% d’un mklange de composks non identifiks, 41% de produits 
provenant des mkcanismes de substitution nuclkophile sur I’atome de phosphore 
(SNp + SN,,,,) et 20% de composk issu de la phosphoniokthylation, tous 
processus mis plus individuellement en evidence dans les essais prkckdents. 

En conclusion, on observe une nette diffkrence de comportement du disel 1 
suivant les conditions d’hydrolyse qui sont utiliskes (Schema 6). 

Ceci n’est pas exceptionnel dans la chimie des sels de vinylphosphoniums. l3  

Cette diffkrence tient ici essentiellement B la nature des sites klectrophiles du 
disel 1 constituks soit par l’atome de phosphore positif, soit par I’atome de 
carbone en /3 du phosphore. En phase homogene, I’kthanol solvate suffisamment 
le centre phosphor6 pour en rkduire la reactivitk au profit de I’atome de carbone 
qui peut devenir ainsi un site concurrentiel. Par contre, en milieu hktkroghe, la 
reaction se produit dans la phase organique dans laquelle le phosphore se trouve 
moins solvatk, et donc nettement plus rkactif que le centre carbonk. 

+ SNp mi0 hbfbrogbnr 

pholphonmbihylailon 
homogbne 

SCHEMA 6 MCcanismes principaux d’hydrolyse du disel 1. 

I t .  Disel2 

Les rksultats obtenus dans le cas du disel 2 s’expliquent fort bien lorsque I’on 
sait que, sous I’action d’agents basiques de pKh 6 4, en phase homogene, le sel 
alcynique 2 subit une double isomkrisation en sel butadienique l.2.4 On coqoi t  
donc aiskment que cette prototropie puisse intervenir dans les conditions 
utiliskes; ainsi s’explique dans I’essai 6, I’isolement des composds 3 et 4. 

De mCme, la triphknylphosphine et  son oxyde obtenus quantitativement au 
cours de I’essai 7, proviennent tres vraisemblablement de I’intervention successive 
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84 H.-J. CRISTAU, F. PLENAT et F. GUIDA-PIETRASANTA 

des mecanismes SNPmig sur le disel 1 (issu de 2) et SNP ainsi que EHn sur le 
sel-oxyde 3 qui en dCcoule. L‘intervention du mecanisme Ek sur le disel 2, avec 
formation simultanee de Ph3P, Ph3P=0 et du butatribne serait tout 3 fait 
envisageable (Cf. Eq. 6). Cependant, outre que le rapport Ph3P/Ph3P0 diff2re de 
1, valeur thkoriquement attendue, nous n’avons pu mettre en Cvidence d’esphce 
cumulenique au moyen des rCactifs de pibgeage spkcifiques habituels. 

En rCsum6, lors de l’hydrolyse basique du disel alcynique 2, en phase 
homoghe, on se trouve ramen6 aux rksultats enregistrks pour l’hydrolyse 
basique du disel 1. On observe donc une excellente coherence avec nos resultats 
antkrie~rs*.~ mais il est maintenant possible de preciser que les conditions de 
concentration en esp8ces basiques sont d’une influence secondaire en regard des 
pKB qui les caracthisent: aucune differenciation de rCactivitC ne vient en effet 
sanctionner la variation importante de la stoechiom&trie mise en jeu. 

CONCLUSION 

L’hydrolyse basique des disels de bisphosphoniums insaturds 1 et 2 (isomCrisC 
prealablement en 1) fait intervenir le mecanisme preferentiellement rencontr6 
lors de l’hydrolyse basique des sels de, vinylphosphoniums Ar,P+-CH=CHZ X- 
dans lesquels le groupement Z est un reste attracteur d’Clectrons, c’est-&dire le 
mecanisme SNPmig de substitution nuclCophile sur l’atome de phosphore avec 
migration 3 caractbre anionotropique. L’effet attracteur d’electrons du reste Z, ici 
positivement charge (Z = -CH=CH-P+Ph3) conditionne donc le processus de 
degradation. 

Toutefois, comme pour les sels de vinylphosphoniums, une solvatation accrue 
du site Clectrophile phosphor6 peut ddfavoriser le processus SNPmig au bCnCfice 
du mkcanisme de phosphonioethylation qui prendra place sur l’atome de carbone 
en /3 du groupe phosphonio. 

Par le simple choix du solvant, il devient donc possible de favoriser l’un ou 
l’autre mdcanisme. La synth2se rdcente, partir du composC 1, de sels de 
bisphosphoniums bishCt6rofonctionnalisCs en est une ill~stration.~ 

DETERMINATION DES STRUCTURES 

Bromure de diph6nylphosphoryl-4 ph6nyl-4 buten-2 yl triphknylphosphonium 3 

L‘analyse centdsimale qui donne un rapport de deux phosphores pour un brome, 
ainsi que le spectre RMN 31P qui presente deux signaux dCdoublCs a +31,3 et 
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85 ALKALINE HYDROLYSIS OF BIS-PHOSPHONIUM SALTS 

+20,7ppm attestent de la prdsence de deux atomes de phosphore diffkrents 
couplCs entre eux (J = 11,l Hz).14 Le vibrateur P=O est aisCment dCcelC en IR 
par une absorption intense h 1179 cm-’ et l’on trouve les bandes caractkristiques 
du groupe triphCnylphosphonio h 1436 (F), 1113 (F) et 997cm-l. Les spectres 
RMN 13C et ‘H, en conformit6 avec les donnCes de la 1ittCrature en ce qui 
concerne les sels de phosphoniums et les oxydes de pho~phines,’~.’~ sont en 
accord avec la structure propode. 

Dibromure d ’ithoxy-2 buten-1 ylhe-1,4 bistriphhylphosphonium 4 

Le composC prCsente deux pics en RMN 31P h 14,4 et 24,8 ppm, dont les positions 
sont compatibles avec, respectivement , les enchainements Ph3P+-C sp2 et 
Ph3P+-C sp3.15 Le groupe Cthoxyle est aisement dkcelable, en RMN ‘H, par la 
presence d’un triplet B 0,5 ppm et d’un quadruplet h 3,9 ppm comptant 
respectivement pour trois et deux protons couplCs par une constante 3J de 7 Hz.” 
Sa position sur un atome de carbone sp2 se trouve dCfinie B la fois par le rapport 
31/9 des protons H-C sp2/H-C sp3 et par la multiplicitC (doublet) de l’unique 
proton CthylCnique observC. Par ailleurs, l’analyse RMN 13C est tout h fait en 
accord avec les donnCes relevCes dans la 1ittCrature pour 1’Cthoxy-2 propCny1-1 
triphCnylphosphonium,” de structure voisine. 

Bromure d ’e’thoxy-4 0x0-2 butyl triphinylphosphonium 5 

Le composC prCsente une absorption intense, en IR, h 1710cm-’. I1 s’agit donc 
d’un compost5 carbony16 dont la resonance unique, h environ 20ppm, en RMN 
31P, est compatible avec une structure de sel de phosphonium P-~Ctonique.” Le 
spectre de RMN ‘H prCsente, outre les signaux de resonance caractCristiques 
d’un reste Cthoxyle (5H) et d’un groupe triphdnylphosphonio (15H), un doublet 
(2H, J = 11,5 Hz) B 5,97 ppm, pouvant correspondre aux deux protons 
mCthylCniques dCblindCs h la fois par la fonction carbonyle et le groupe 
phosphor6 et dCcouplCs par l’atome de phosphore vicinal. Les deux derniers 
signaux (deux triplets h 3,2 et 3,8 ppm, intCgrCs chacun pour deux protons et avec 
un couplage de 7 Hz) sont typiques de l’enchainement --C--CH2-CH2-OR. 

II 
0 

Oxyde de phknyl-1 butadien-1,3 yl-1 diphinylphosphine 6 

Le composC montre, en RMN 31P, une rCsonance unique h+28,4ppm, com- 
patible avec un motif oxyde de phosphine dont le vibrateur P=O est effective- 
ment dCcelC, en IR, par une absorption intense & 1170cm-’. En RMN ‘H, tous 
les protons rCsonent vers les champs faibles, au-delh de 5,6ppm. Trois signaux 
(m, 1H h 6,65ppm, td, 1H h 6,3ppm et m, 2H h 5,4ppm) ont des positions 
compatibles avec un enchainement de type allylique; le signal B 6,3ppm montre 
une multiplicitC et des valeurs de couplage (.I = 10 et 1,5 Hz) en accord avec 
l’existence d’un proton presentant simultankment deux couplages Cgaux (la valeur 
de 10Hz est ici compatible avec un couplage 3JH-H et un couplage JP--C--C-H 
cis) et un couplage 4J de type allylique. 

3 
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Bromure de dipht5aylphosphoryl-4 0x0-2 butyl triphknylphosphonium 11 

Comme dans le cas du sel-oxyde 3, on observe, en RMN 31P deux signaux ii 33,5 
et 20,O ppm, mais comme attendu ici non couplCs, attribuCs respectivement aux 
groupes oxyde de phosphine et phosphonio.? Dans le spectre de RMN 'H, on 
trouve bien le doublet ii 6,15 ppm (2H, J = 11 Hz) et le multiplet i 3 ppm (4H) 
attendus respectivement pour les sequences 

H.-J. CRISTAU, F. PLENAT et F. GUIDA-PIETRASANTA 

\ / 
-P+CH2-C- et -C-CH,-CH P 

0 0 0 
/ II II 211' 

Bkta'ine 12 

Un systkme AX caractCrise la rCsonance de ce composC en RMN 31P. (6, = 14,5; 
SX=34.2). La valeur faible du couplage .IAx (2,2Hz) est compatible avec un 
sJp-p. Le glissement chimique gA au champ fort peut &re attribuC 2 la forme 
limite ylure. On sait, en effet, qu'un blindage de I'ordre de 6ppm traduit la 
transformation d'un sel de p-dtophosphonium en bdta'ine correspondante: 

R,P+--CH2--CO-R-* R,P=CH--C(O)R c* R3P+<-HT;-C - R. 
- - I  
:0 

Or le glissement chimique de I'atome de phosphore P-cCtonique du disel de 
rCfCrence 8 est de 19,4 ppm; on trouve donc bien pour le compost? 12 la variation 
de 6 attendue. Le spectre RMN 'H est Cgalement en accord avec la structure 12; 
de plus, il convient de noter que le simple ajout d'acide trifluoroacCtique 
transforme le composd 12 en disel cdtonique 8, apportant une preuve irrefutable 
de la structure qui lui a CtC attribuCe. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les reactions ont ttC effectutes sous atmosphtre d'azote sec. Les points de fusion ont 6te pris ri I'aide 
d'un microscope Leitz tquipt d'une platine chauffante modele 350 et sont corrigks jusqu'ri 300°C. Les 
analyses tltmentaires ont t t t  effectuCes par les Laboratoires de microanalyse du C.N.R.S. B 
1'E.N.S.C.M. de Montpellier ou au Service central de Lyon. 

Les spectres I.R. ont t t t  enregistrts sur un spectrophotomttre Perkin-Elmer 377. 
Les spectres de R.M.N. du 'H ont t t t  enregistrks A temperature ambiante sur un spectromttre 

Varian EM 360 L (60 MHz) avec le T.M.S. comme rtf6rence interne. Les spectres de R.M.N. du "C 
et du "P ont t te  enregistrts A temperature arnbiante sur un spectromttre Briiker WP 80 (80 MHz) 
avec comme rtftrence interne le T.M.S. pour le I3C et comme reference externe H,PO, ri 85% pour 
le 31P. Les glissernents chimiques sont donnts en ppm et les constantes de couplage en Hz. 

Hydrolyse basique en phase hMrogPne 
1) Auec HO- cutalyrique: A une solution de 2,5 mrnoles de disel dans 100cm3 de 

dichlorombthane, on ajoute trts lentement (sur une ptriode de 3 heures environ) 2,6 cm3 de solution 
aqueuse 0,0%3 N de soude (soit 0,25 mmoles). Le melange rtactionnel est agitt 24 heures ri 20°C. 

trabsorption IR du vibrateur P=O apparalt bien ri 1170cr1-' ainsi que celle d'une fonction 
cetonique B 1715 cm-I. 
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ALKALINE HYDROLYSIS OF BIS-PHOSPHONIUM SALTS 87 

Ensuite, on acidifie avec quelques gouttes d’acide bromhydrique 0,8 N. La phase organique dtcantte 
est lavte B I’eau et concentrte, puis prtcipitte dans Ether. Le solide form6 est filtrt et stcht. Dans le 
cas du disel 1, comme dans celui du disel 2, on rtcupkre pratiquement la totalitt du compost de 
depart (identifit par I.R., R.M.N. ‘H et ”P). 

2) Auec HO-  sroechiomkrrique: A une solution de 3mmoles de disel dans 150cm3 de 
dichloromtthane, on additionne en 3 heures 32cm3 de solution aqueuse de soude 0,0935N (soit 
3 mmoles). Le melange rtactionnel qui devient rapidement rouge fond, est agitt pendant 5 heures 
B 20°C. Ensuite, on acidifie avec quelques cm3 de solution d’acide bromhydrique 0,8 N. La solution 
jaunit. La phase organique est dtcantte, stchte sur Na,SO,, concentrte B 50cm3 et prtcipitte dans 
I’tther. 

Le solide formt est filtrt, stcht et analyst en R.M.N. 31P, puis recristallist dans le 
chloroforme/acttate d’tthyle. 

Le filtrat est concentrt puis chromatographit sur colonne de dice (tluant: Ctherlacttate d’tthyle 
80/20). 

a )  Hydrolyse du dibromure de buradi6n-1,3 yl2ne-l,4 bistriphknylphosphoniurn 1 (Equation 1) 

Par recristallisation du solide brut, on obtient avec un rendement de 70% le “sel-oxyde” rtarrangt 3 
identifit comme ttant le bromure de diphtnylphosphoryl-4 phtnyl-4 buten-2 yl 
triphtnylphosphonium. 
F =  147-150°C. 

- Analyse: C,H,,OP,Br, H 2 0  % Calc.: C 69,47 H 5,39 P8,96 Br 11,55 
% Tr.: C 6934 H 5,32 P 8,97 Br 11,32 

- I.R. (KBr): 3455 FF (voH), 1588 m, 1491 m (tp.), 1485 m, 1452 ff, 1436 FF, 1408 ff, 1335 ff, 1314 f, 
1179 FF, 1113 FF, 1072 m, 1029 ff, 997’111, 880 Cp., 845 m, 815 ff, 782 f, 750 FF, 721 FF, 695 FF, 615 f, 
550 F, 540 FF, 528 F, 511 F, 500 F cm- . 
- R. M. N. ‘ H  (CDCI,/CD,OD): Ph,P~--C,H,<AH=C,H~DH (Ph)-P,(O)Ph, m (25H) de 8,3 

- RMN 31p (CDCI,): d B+31,3, ’JpA_ps= 11,l (re); d B+20,7, 5JpApB=11,1 (PA). 

- RMN I3C (CDCIJ: d B 28,1, IJp ,,=48,6 (Cc); d B 5O,5, ‘Jp,, =67,0 (CD); t B 120.0, 
’JPA,, = 3JpA-cB = 11,0 (CA); dd B 13%,6, 20u3Jpc= 12.85 et 2 0 u 3 J p 4 =  6,8, (CB). 

pour les C aromatiques de Ph3P+ P 

d B 117,7, IJP, = 86,3 (CJ; d B 130.7, 3 J p x  = 1285 (C,) 
d B 133,9, ’JP-, = 10,l (CJ; d B 135,4, ,JPx = 2,7 (C,) 

pour les C aromatiques de Ph,P (0): 

d B 129,8, ‘JPzi = 98,2 (Ci); d B 128,3, 3Jp_c = 113 (C,);  
d B 131,1, ’JPx = 9,2 (Co); d B 131,8, 4 J p 4  = 2,75 ((2,). 

II reste cinq pics B 128,54; 128,76; 129,31; 129,54 et 129,81 pour les C aromatiques du phCnyle 

La chromatographie du filtrat fournit 14% de triphtnylphosphine et 5% d’oxyde de 
(Ph-C). 

triphtnylphosphine identifits par I.R. et points de fusion en mtlange. 

b)  Hydrolyse du “sel-oxyde”3 (Equation 4) 
L’essai de prtcipitation du melange rtactionnel dans I’tther ne conduit B aucun solide. On chase 
donc I’tther et analyse le melange en R.M.N. du 31P, oil A cBtt des signaw correspondants il la 
triphtnylphosphine et B I’oxyde de triphtnylphosphine on observe des signaw B + 27,7 et +28,4 ppm. 

La chromatographie a permis d’isoler 32% de triphtnylphosphine, 43% d’un nouvel oxyde de 
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88 H . J .  CRISTAU, F. PLENAT et F. GUIDA-PIETRASANTA 

phosphine 6 et 18% d'oxyde de triphenylphosphine. Le compost 6 a Ctt identifie B I'oxyde de 
phbnyl- 1 butadien-l,3 yl-1 diphtnylphosphine. 

/HA 

\ 
Ph,P(O-CHAH,--C 

HB I 
Ph 

CPV-masse: pic B M+ = 330 

-1 .R.  (CHCI,): 1620f, 1600f, 1593f, 1575f, 1490f (d), 1438F, 1311f, 1170FF, 1120F, llOlF, 
1030 f,  lo00 m, 945 m, 935 (ep.), 910 m, 833 f cm'. 

4J"rHB = 1,5 ( - c H ~ ) ;  m (IH) 
rn-P). 

- R .  M .  N .  31p (CHCI,) s B +28,4. 
Dans certaines fractions de chromatographie on observe en R.M.N. 31P un pic B +27,7 que nous 
avons attribue B I'oxyde de phosphine tthylenique 7. 

- R.M.N. 'H (CDCl3): m (2H) de 5,2 B 5 3  (8, et I&); td (IH) B 6,3, 3 J ~  -P=,JH~-H = 10, 
6,65 (=cH,); s (5H) B 7.2 (ph-c); massif TIOH) de 7 3  8,2 

Hydrolyse basique en phase homoghe 

1) Auec HO- stoechiomitrique: A une solution de 5 mmoles de disel dans 150 cm3 d'ethanol absolu, 
on ajoute lentement (pendant environ 3 heures), 47,l cm3 de solution aqueuse de soude 0,106 N (soit 
5mmoles). Le melange reactionnel est agite 5 heures B 2WC, puis acidifie par quelques gouttes 
d'acide bromhydrique 0,s N. On reprend au dichloromtthane. La phase organique dtcantee est lavCe 
B I'eau, dchee SUT Na2S04, concentree B 50cm3 et precipitee dam 1 1 d'tther. Le solide forme est 
filtrt, sbcht, analyse en R.M.N. 31P puis recristallisk dans le chloroforme/adtate d'tthyle. 

Le filtrat concentre est chromatographie sur silice (eluant: ether-acetate d'tthyle 80/20). 

a) Hydrolyse du dbel 1 (Equation 2) 

La chromatographie du filtrat a fourni 14% de triphenylphosphine et 6% d'oxyde de 
triphtnylphosphine identifies par I.R. et points de fusion en melange. 

L'examen du solide brut en R.M.N. 31P montre qu'il s'agit d'un melange complexe contenant 
surtout du "sel-oxyde" rearrange 3 et du disel 4. 

Par recristallisation, on isole: 
1) 35% de sel-oxyde 3 identifie par son point de fusion, et ses spectres de R.M.N. 'H et "P. 
2) 20% d'un autre solide que nous avons identifie au dibromure d'ethoxy-2 buten-1 yltne-1.4 

bistriphenylphosphonium 4. 

P ~ , P : - C , H = C B - C C H ~ ~ D H , - P A P ~ ~  2 Br- 
I 

OCH2CH3 
F = 195°C. 

-1 .R .  (KBr): 1590F, 1570m, 1482m, 1435F, 1380111, 1312m, 1283m, 1238f, 1180111, 1162111, 
1141 m, lllOF, 1063 m, 1030 f ,  lo00 m, 960 f, 939 f ,  856 f ,  763 m, 750 F, 722 F, 690 F cm-'. 

- R.M.N.  'H (CDCI,): t (3H) B 0.5, 2JH_H = 7 (O--CH,-CH,); m (2H) centre B 3,21, (P+CH,CH,); 
q (2H) B 3,97, 2JH-H = 7 ( M C 2 - C H 3 ) ;  m (2H) B 4,71 (P+CH2CH2); d (1H) B 6,48, 2JpA_H = 16, 
(P'-Cu=); massif (30H) de 7,5 B 8,5 (H aromatiques). 

- R.M.N. 31p (CHC13): 2 pics B +24,8 (PA) et +14,4 (P:). 

- R.M.N. "C (CDCI,): s B 13.81 (CH,); d B 20.77, 'Jp +, = 51,7, (CD); d B 25,79, ,JPBx = 12.1 
(Cc); s B 65,99 ( 0 4 H 2 - ) ;  d B 80,65, 'JPAxA = 95,7 (c ). d B 117,55, 'JPBz = 86,9 (Ci-fiB); d B 
120,96, 'JpA4= 92,4 (Ci-PA); d B 129,91 et d B 130,46, GP>= 13,2 (C,,,); d & 133,88, 'JPx = 11,O 
(CJ; d B 134,63, * J p x =  14,2 (CJ; d B 133.87, 4Jp_c = 3,3 (C&; d B 134,69, 4Jp_c = 2.3 (CJ; d B 
174,71, 2JpAcB = 3 (=CB_). 
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ALKALINE HYDROLYSIS OF BIS-PHOSPHONIUM SALTS 89 

b )  Hydrolyse du disel2 

La chromatographie du filtrat a fourni 6% de triphtnylphosphine et 9% d’oxyde de 
triphenylphosphine identifies par I.R. et oints de fusion en melange. 

faGon prtpondtrante du “sel-oxyde” 3 et du disel4. Par recristallisation de ce solide on isole 43% de 
“sel-oxyde” 3 identifie par son point de fusion et  ses spectres R.M.N. ’H et 31P, et 11% de disel 4 
identifit aussi par ses spectres R.M.N. ‘H et 3’P. 

2) Auec HO- en ex&: A une solution de 3mmoles de disel dans 100cm3 d’ethanol absolu, on 
ajoute en 5 minutes et rl temperature ambiante 12cm’ d’une solution aqueuse de soude 5N (soit 
60 mmoles). Aprks une heure d’agitation rl 2 0 T ,  le melange reactionnet est acidifid par 12 cm3 d’acide 
bromhydrique 5N. On concentre, reprend au dichloromtthane et lave ii I’eau jusqu’h neutralite. La 
phase organique est dkcantee, sBchCe sur Na,SO, et concentree h 30cm3, puis precipitbe dans I’tther. 
Le solide forme est filtrk, sdcht et analyst en R.M.N. ”P, puis recristallist dans le chloroforme- 

acetate d’Cthyle. 
Le filtrat concentre est chromatographie sur d i c e  (Chant: ether-acetate d’Cthyle: 80/20). 

L’examen du solide brut en R.M.N. 8 P montre qu’il s’agit d’un melange complexe contenant de 

a )  Hydrolyse du dbel 1 (Equation 3) 
La chromatographie du filtrat a fourni 19% de triphtnylphosphine, 7% d’oxyde de phosphine 
dienique 6 identifit par R.M.N. ‘H et ”P et 56% d‘oxyde de triphenylphosphine. 

L‘examen du solide brut en R.M.N. ”P mo,itre qu’il ne contient pas de sel-oxyde 3, mais qu’il s’agit 
d’un melange dont le pic le plus intense se trouve rl +20,1 ppm. La recristallisation de ce solide a 
permis d‘isoler 10% du compost 5 identifie au bromure d‘tthoxy-4 0x0-2 butyl triphtnylphosphon- 
ium. 
F = 185°C 

- 1 . R .  (KBr): 1710F(v,), 1585m, 1485111, 1480111, 1430F, 1380111, 1360111, 1337f, 1316f, 1296f. 
1184f, 1156111, l l lOF,  1105 (Cp.), lOSOm, 1033111, 1017m, lOOOm,913f, 835f, 800f, 756F, 747F, 
721 F, 690Fcm‘. 

- R . M . N .  ‘H (CDCI,): t (3H) ii 1,12, J,-,=7 ( X H , ) ;  t (2H) h 3,2, 1 = 7  et t (2H) rl 3,8, 5 = 7  
( X H z X H z - 4 ) ;  q (2H) rl 3,47, J = 7  (o-cHzCH3); d (2H) A 5,97, ’5P-H’ 11,s (P+-CHz-); 
massif (15H) de 7,45 rl 8,36 (H aromatiques). 

- R . M . N .  ’‘P (CHCI,): s rl +20,1. 

b )  Hydrolyse du d b e l 2  

La chromatographie du filtrat fournit 26% de triphenylphosphine et 68% d’oxyde de 
triphtnylphosphine identifies par I.R. et points de fusion en melange. Dans les premibres fractions 
d’oxyde de triphenylphosphine, on peut voir par R.M.N. 3’P des traces d’oxyde de phosphine 
ditnique 6. 

Le solide filtrt reprtsente environ 6% du disel de depart et I’examen en R.M.N. 31P montre qu’il 
s’agit d’un mtlange complexe oil I’on peut voir le pic rl +20,18ppm correspondant au sel de 
phosphonium 5. 

c)  Hydrolyse du diiodure d ‘0x0-2 bufyl-l,4 bistriphknylphosphonium 8 (Equation 5 )  
Aprks prtcipitation dans I’tther, on obtient 59% de diphCnylphosphoryl-4 0x0-2 butyltriphenyl- 
phosphonium 11. 
F =  110°C. 

- Analyse: C,,H3,0,PzI % Calc.: C 61,82 H4,69 
% T2.: C 62,OO H 4.71 

- 1 . R .  (CHCI,): 1964f. 1908f. 1892f. 1815f, 1715FF (v,--), 16131% 1590F, 1484F, 1438FF, 
14061~1, 1358111, 1334f, 1310f, 1280f, 1236111, 1170FF, 1113FF. 1070F, 1029f, 1012f, lOOOF,922f, 
893 f cm-’. 
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90 H.-J. CRISTAU, F. PLENAT et F. GUIDA-PIETRASANTA 

- R . M . N .  ‘B (CDCI,): massif (4H) de 2,45 B 3,65 ( - C ( 0 w H 2 - C & - P ( 0 ) ) ;  d (2H) 
zJp_H = 11, ( P + - C a 2 4 ) ;  massif (25H) de 7,3 B8,3 (H aromatiques). 

6,15, 

II 
0 

L‘addition d’acide trifluoroadtique n’entralne qu’un leger dtplacement du doublet. 

- R.M.N.  31p (CHCI,): s & +20,0 (PhJ’+-CH2); S B +33,5 (PhZP(0)) 
Par addition d’acide trifluoroadtique, le pic B 20,O ne vane pas, alors que le pic B 33,5 se deplace 

vers les champs faibles. Par addition de pyridine, le pic du p’ s’tlargit et se dtplace vers les champs 
forts. 

Le filtrat tthtr6 conduit, aprbs evaporation, B 41% de diphCnylphosphoryl-4, 0x0-2 butyltriphtnyl 
phosphorane 12. 

-1 .R .  (CHCI,): 1977f, 1960f, 1905f, 1890f, 1813f, 1715f, 1590m, 1575111, 1530FF, (v-), 
1482 F, 1433 F, 1395 FF, 1331 m, 1310 F, 1251 m, 1180 FF, 1120 FF, 1108 FF, 1072 m, 1030 m, lo00 m, 
938 f, 910 m, 873 rn cm-’. 

0 
II 

- R.M.N.  ‘H (CDCI,): pic large (4H) centre B 2,75, (4H2-CH2-P); pic large (1H) centre 3 3,80 

( ~ ~ ~ - ~ ) ;  massif (25H) de 7,3 B 8,l (H aromatiques). 
- 

I 
Par addition d‘acide trifluoroadtique, on obtient le spectre du sel-oxyde de phosphine 11. 

- R.M.N. 31p (CHCl,): d a +14,5, sJp_p=2,2 (PCH-C--O); d B +34,2, ’JpP=2,2 (P(0)). 
+ -_---: ---- 

I 
Par addition d‘acide trifluoroacetique, le doublet B +14,5 se transforme en un singulet Clargi & 

+19,8; de meme le signal du P(0) se dtplace vers +40 ppm. Si I’on rajoute de la pyridine, le signal du 
P(0)  revient vers +33 alors que I’autre signal s’tlargit et se deplace & +17,5 ppm (equilibre 
M H 4 -  * P+AH=C-). 

I 
0- 

II 
0 
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