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,CO, Me 
The thermal stability and alcoholysis reaction concerning ylides of the type X,P = C 

\CH(OMe)CO,Me 
is reported. These ylides undergo an addition reaction with methanol leading apparently to a pentacoordi- 
nated species which decomposes with or without breaking of the P-C bond. 

INTRODUCTION 

Dans un prkckdent travail’ nous avons decrit un certain nombre d’ylures et de 
phosphoranes obtenus par reaction d’un phosphite ou d’une aminophosphine sur 
l’acetylene dicarboxylate de mtthyle en presence d’un reactif de piCgeage protique 
comme le mkthanol. 

, C 0 2 M e  

‘ F H O M e  

C 0 2 M e  

X 3 P  + M e O C O C ~ C C O O M e  + M e D H  - X 3 P = C  

X = O R  o u  -:IF.* 

Ce genre d’ylure est trop stabilisk pour intervenir dans une reaction de type Wittig. 
De maniere a disposer d’un element de comparaison avec les autres ylures 

classiques, nous avons envisage l’etude des reactions d’alcoolyse par le methanol. 
Dans les travaux anterieurs sur les reactions d’alcoolyse des ylures nous pouvons 

citer Grayson et Keough2 qui, a partir du p.nitrobenzylid&ne-triphknyl phosphorane, 
ont obtenu par alcoolyse, au moyen de deuterioethanol, un para nitro toluene 
deuttkie: 

E t O D  
+ -  + -  

P h 3 P C H P h N 0 2  P h 3 ~ C H D P h N D 2 E t O - ~  P h 3 P C D P h N D 2  + E t D H  

E t O -  P h 3 P C D 2 P h N 0 2  - P h 3 P = 0  + C D 3 P h N D 2  + E t O E t  
+ 

Un autre exemple plus rkent est fourni par les travaux de Ibrahim et Abd-Ellah3 

( M e 2 N ) 3 P = C H 2  + R - O H  -.c [ ( ) l e 2 N ) 3 i - M e R O - n R O H ]  (R0)2PMe + M e 2 N H  

0 

*Ce travail reprksente une partie de la Thke de Doctorat es Science de Mr. Y. 0. El Khoshnieh 
soutenue le 13.06.1984. 
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226 R. BURGADA, Y. 0. EL KHOSHNIEH ET Y. LEROUX 

reaction dans laquelle il n'y a pas rupture de l'unique liaison P-C mais, par contre, 
alcoolyse des trois liaisons P-N. 

RESULTATS 

La premi&re reaction Ctudik est celle de la mkthanolyse de l'ylure 1, ylure dont la 
preparation est indiquk dans un travail antenew.' 

,C02Me 20  H 

150' 
( Me0I3 P=C, -I- MeOH - (MeO)3P0 4- 

( 1  1 
1 7" OMe 

c02 M e 

C 0 2 M e  OMe 
I I 

(MeO)2 P CH-CH-OMe + M e O M r  + MeO2CCH2CH-COZMe 
II I 
0 C02Me 2 

A temperature ordinaire l'ylure 1 ne rkagit que tres lentement sur le mkthanol, il 
peut d'ailleurs &re prkpare en prksence d'un excb de mkthanol. La conservation de 
l'ylure 1 en presence d'un excQ de mkthanol A 20' montre au bout de quelques 
heures en RMN 31P un faible signal B 1.5 ppm (dtcuplet) attribuk au trimethyl 
phosphate ainsi qu'un autre signal de faible intensite a -65.5 ppm attribue au 
pentamkthoxy phosphorane qui est un prkurseur du trimethyl ph~sphate.~ 

Le chauffage de ce systhe a 150' pendant 20 heures (reaction 1) permet 
d'observer globalement la formation de 60% de (MeO),PO et de 40% des deux 
diasterhisomkres du phosphonate 2 en proportions kquivalentes 6 31P 19.9 et 21 
PPm- 

I1 parait clair que la formation de ces compos6s resulte d'une addition du 
methanol sur l'ylure: 

CO, M c 
I 

( M e 0 ) ~  P-CHCH OMe -+ MeoH - [ 
C!02Me] 3 

" ' O Y  I MeoH 
C 0 2 M e  OMe 

I 
M e 0  C CH2CH C 0 2 M e  + 1 

I 1  I 
0 -  C O ~ M ~  2 

( MeO),  P-CHCH OMe 
II 
0 

+- MeOMe ( M e 0 ) 5 P  _t ( M e O ) , P O  + M e O M e  
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STABILITY OF A SPECIAL YLID 227 

Le phosphorane sature intermidiaire 3 n'a pu Ctre observe par spectroscopie. Le 
trimethyl phosphate forme implique la methanolyse de la liaison P-C et la 
libkration d'un fragment organique que nous avons isole et identifik. L'autre 
evolution de l'intermidiaire 3 se realise avec conservation de la liaison P-C. 

L'exemple le plus proche que nous ayons trouvk dans la littkrature concerne la 
methanolyse de l'ylure 4: 

( C H 2 C O P h ) ,  + ( M e O 1 3 P 0  + 6 

reaction dans laquelle nous avons egalement rupture de la liaison P-C. Prkcisement, 
les auteurs invoquent un intermidiaire pentacoordine non detectable comme 5 qui 
est tout a fait comparable b notre intermidiaire 3. 

( M e 0 I 2  P-c 
/CH2 O P h  

(MeOhP-CH 
I I  1 ,Ph 
0 c, 

OMe 

\ 
COPh 

I1 est interessant de prkiser que dans la reaction (2) le trimkthyl phosphate se 
forme a 40% et que le phosphonate 6 a Cte egalement mis en evidence. Nous 
observons donc dans le cas de la methanolyse de l'ylure 4 un resultat tout a fait 
comparable au cas de la mtthanolyse de notre ylure 1. 

Nous verrons dans la partie experimentale que la distillation du produit de la 
reaction (1) permet de dkeler d'autres sousproduits de reaction tels que 7. 

En fait, le vinyl phosphonate 7 ainsi que les maleates et fumarates ne resultent pas 
de la reaction (l), ils rkultent simplement respectivement du phosphonate 2 et du 
methoxy succinate de methyle effectivement formb dans la reaction (1) mais qui, a 
la distillation, tliminent du methanol. En fait il s'agit d'une reaction dquilibrke que 
nous avons prouvke dans l'experience suivante: 

C02 Me 
( MeO)2P, MeOH I 

11 C = C H C 0 2 M e  :- (MeO)2P CH CHOMe ( 3) 
o /  - MeOH I I  I 

7 0 C02Me 2 
C 0 2 M e  

La mise en solution ii tempkrature ordinaire d'un khantillon pur de 
vinylphosphonate 7 dans un ex& de methanol permet d'observer au bout d'une 
dizaine d'heures la disparition totale de 7 et la formation quantitative des d e n  
diasterbisomkres du phosphonate saturC 2. La distillation du produit de la reaction 
donne 80% de phosphonate 2 et 20% de phosphonate 7 (E + Z). 
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228 R. BURGADA, Y. 0. EL KHOSHNIEH ET Y. LEROUX 

Le mCme phknomhe d'addition elimination est observable partir des malkates 
et fumarates en presence de mdthanol pour conduire au methoxy succinate de 
mtthyle. 

Le spectre RMN 'H de l'ylure 1 distill6 (a 140-150' lo-*) montre dans la region 
de C-CH, (1.2-1.5 ppm) l'amorce a peke visible d'un signal; le produit brut de la 
reaction (1) kgalement. Ceci nous a incite a prendre en considkation les eventuels 
rearrangements thermiques dont l'ylure 1 pourrait Ctre le siege. En fait, le chauffage 
en ampoule scellke de l'ylure 1 a 150' pendant 20 heures nous a permis d'observer la 
formation a 82% du produit de rkarrangement, soit le8 dew diastQ6oisomQes du 
phosphonate 8; ,'P 23.2 et 24.7 ppm. 

1 8 

Dans la reaction (4), il se forme kgalement environ 8% de phosphonate vinylique 7 
et 10% de trimethyl phosphate. Ces impuretQ sont dues a des traces de methanol 
encore present dans l'ylure de depart qui a CtC utilisC brut de synth2se. 

Le deuxi6me ylure etudik dans le cadre des reactions de methanolyse est l'ylure 9 
comportant un cycle et une liaison P-N: 

NMe2 C 0 2 M e  
c Clq + MeOH - f ; L C  1 

'CH-OMe 2 0  

( 5 )  
I 

9 CO, M e 

N M e 2  C 0 2 M e  OMe C 0 2 M e  
/ + MeOH 

T;>k-CH-CH-OMe - 
- M e 2 N H  \ 

C 0 2 M e  OMe C 0 2 M e  
\ 

OMe 

10 11 

L'evolution de cette rbaction a CtC suivie a temperature ordinaire par RMN de 31P; 
au bout de 20 heures de contact a 20°, l'ylure 9 et les phosphoranes 10 et 11 sont 
presents en quantitk 6quivalentes dans le melange rtactionnel; au bout de 40 
heures, l'ylure 9 est present a 5%, le phosphorane 10 a 40% et le phosphorane 11 a 
55%. Enfin, au bout d'une centaine d'heures on a: 10: 2 0 8 , l l :  75% (impuretk 5%). 
Naturellement, la rhction est adlerke par un ex& de methanol ou par chauffage. 
La formation du phosphorane 10 correspond l'addition de methanol sur l'ylure 9, 
tandis que la formation du phosphorane 11 correspond a une methanolyse de 10. 
L'ylure cyclique 12 beaucoup plus instable que 9 additionne instantanement le 
methanol pour conduire directement au phosphorane 11. L'ylure 12 n'a d'ailleurs 
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STABILITY OF A SPECIAL YLID 229 

qu'une duree de vie trhs courte apr& sa formation; s'il n'est pas piege par le 
methanol il se transpose en phosphorane vhylique 13. 

OM t NMe2 
,C02Me MeOH 11 +MeOH ,CO2Me 

A 

\ CH OMe -Me2NH 0' ' C H O M ~  
I 
CO2Mc 

I 
9 12 C0,Me 

H 

C02Me C02Me 

CONCLUSION 

Ces reactions montrent que les ylures c o m e  1, 9 et 12 reagissent d'une manihre 
analogue & celle des ylures classiques avec ou sans rupture de la liaison P-C selon 
les conditions de la rdaction. 

Nous constatons kgalement que les ylures cycliques comme 9 et 12 sont plus 
rtactifs que leurs homologues lineaires. Enfin il parait dkmontrk que ces reactions se 
realisent par l'intermkdiaire d'une structure pentacoordink parfaitement analysable 
quand elle est stabiliske par un cycle. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de 31P ont ete enregistres sur un appareil Jeol FX 90Q equip6 d'un dispositif a variation de 
temperature, avec ou sans dkouplage des protons. Les dkplacements chimiques sont indiquks par rapport 
a P04H, a 85% introduit sous forme de reference electronique dans le programme de I'appareil; ceci 
permet l'utilisation de tubes de 5 mm de diametre en rotation sans introduction de capillaire. 

Les spectres de 'H ont ete enregistres sur un appareil Jeol MHl00 a 100 MHz avec le T.M.S. comme 
reference interne; les spectres I.R. sur Perkin Elmer 157G. La prkparation des ylures 1, 9, 12 a ete decrite 
anterieurement.' 

Merhanolyse de I'ylure 1. Sur 5 g d'ylure 1 on ajoute 15 ml de methanol anhydre et chauffe a reflux 
pendant 40 heures sous azote sec. L'excks de methanol est ensuite distille et le residu distille sous vide: 

1-Fraction 3.2 g E,,,, 30-90" 
2-Fraction 2.2 g E,,, 120-136" 
La premiere fraction est constituk de: 
l-(MeO),PO Eb 197'; 6 "P 1.5 ppm; 6 'H 3.75 ppm; JHcop 10.5 Hz (doublet); I.R. Y PO 1285 

2-Maleate de methyle Eb 205"; 6 "C 129.85 ppm (C = C,Z); 6 'H 3.78 ppm _HCO,C(s) 6.85 ppm 

3-Fumarate de methyle Eb 192O; 6 ',C 133.42 ppm (C = C,E) 6 'H 3.78 ppm _HCO,C(s) 6.27 pprn 

4-Methoxy succinate de methyle Eb 119O/22 mm; 6 "C 37.6 ppm (CH,) 76.75 pprn (CH); 6 'H 4.17 

cm-' Y POC 1040 cm-' 

- H-C(s) 

_HC(s); Y C=O 1742 cm-' Y C=C 1645 cm-' 

pprn JHH 7.5 Hz(d) C_H,CH Y C=O 1742 cm-' solvant CDCI, 
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230 R. BURGADA, Y. 0. EL KHOSHNIEH ET Y. LEROUX 

La deuxieme fraction est constituk de: 
85% (MeO), P - C 

II I 
0 C0,Me 

= CHC0,Me 7 E,,, 120-136"; 6 ,'P 12 ppm; 6 'H 3.75 ppm JHcop 10.87 

Hz (d) 6 H de POCH,; 3.84 ppm (s) 6 H CO,CH,; 6.75 ppm JHcGCp 21.75 Hz (d) I.R.; Y C=O 1740 
cm-' Y C=C 1650 cm-' Y PO 1265 cm-' Y POC 1040 cm-' (CDCl,). 

Valeurs en accord avec les resultats de Nicholson (1972).6 

Equilibre 7 a 2. A 2.52 g de phosphonate 7 (0.01 mol) on ajoute 5 ml de methanol en atmosphere 
d'azote sec. Apres 2 jours &agitation a tempkrature ordinaire, le melange est examine en RMN de ,'P. Le 
pic a 12 ppm correspondant a 7 a entierement disparu au profit de deux nouveaux pics a 20.2 pprn (41%) 
et 2 21.53 ppm (59%) (le A8 est diu au methanol) correspondant aux deux diastkreoisomeres du 
phosphonate 2. 

L'exces de methanol est chassk sous vide et le produit est distill6 E,,, 145". L'examen du distillat 
montre que 18% seulement du phosphonate 2 sont recuperes tandis que 82% de celui-ci ont etC 
transform& en phosphonate 7. 

Riaarrangement thermique de I'ylure 1. Un khantillon de I'ylure 1 distille est chauffe en ampoule scellCe 
pendant 20 heures a 150". Apres retour a temperature ambiante, un spectre de RMN ,'P montre la 
composition suivante: 27.7 pprn (44%) 23.2 pprn (38%) 8 (2 diastkreoisomeres), soit 82% de transfonna- 
tion 6 'H'4.58 ppm JHccp 21 Hz (d) et 4.50 ppm JHccp 18.6 Hz (d) 'H de HCCP; 3.83 pprn JHcop 
11.25 (d); 1.43 pprn JHccp 21 Hz (d) et 1.27 pprn .IHccp 21 Hz (d) 3 H de CH,-C-P (CCI,). 

Methanolyse de I'ylure 9. A m e  solution de 3.65 g (0.01 mol) d'ylure 9 dans 10 ml de CCI,, on ajoute 
0.32 g (0.01 mol) de methanol anhydre a temperature ordinaire en agitant sous atmosphere d'azote sec. 
L'evolution du melange est suivie c o m e  decrit dam la partie thkorique. 

ylure 9 6 31P 67 p m (structure fine doublet d'heptuplet) JPNCH 10.74 Hz JKCH 28.6 Hz (CDCl,) 
phosphorane 10 6 R P  -40.5 ppm (structure fine complexe 8 pics elargis) 
phosphorane 11 6 31P -46.5 ppm (structure fine doublet d'heptuplet dCdoub16) J-H 13.63 Hz JKCH 

Les valeurs indi uks ci-dessus sont en bon accord avec les resultats obtenus anterieurement sur des 
4.84 Hz JpCH 21.2 Hz 

structures voisines. 9 
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