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REACTIVITE ELECTROPHILE D’UN ALKYNE- 
R, R’ BISPHOSPHONIUM: ADDITION 

D’AMINES ET DE THIOPHENOLS 

FRANCOISE PLENAT,* AHMED BENNAMARA, 
LAURENT CHICHE* et HENRI CHRISTOL 

Laboratoire de Synthkse Organique (Unitk Associke au C. N .  R.S. N o  458), 
E. N.S .  C. M. 8, rue de I’Ecole Normale-34075-Montpellier Cedex (France) 

The activated triple bond of But-2-yn-1.4 ylen-bistriphCnylphosphonium 1 adds nucleophiles having 
mobile hydrogen Z H  to give new polyfunctional phosphorus reagents. bisphosphonium salts containing 
the following entities: enamines with alkyl or arylamines. vinylthioethers with thiophenols. piperazine 
with ethylenediamine and dioxane with ethylene glycol. The addition of symmetrical or unsymmetrical 
aromatic dinucleophiles HZ-C,H,-Z‘H leads only to monoadducts and shows the following order of 
preferential reactivity: Ar-SH > Ar-NH2 B Ar-OH. 

La triple liaison activke du butyne-2 ylhe-1.4 bistriphinylphosphonium additionne les nucliophiles a 
hydrogkne mobile Z H  pour conduire i de nouveaux riactifs phosphores polyfonctionnels. scls de 
bisphosphoniums qui cornportent les motifs suivants: enamines avec les alkyls et arylamines. thidther-  
vinyliques avec les thiophhols, piperazine avec l’ethylhediamine at dioxanne avec I’ithvleneglycol. Dans 
le cas des compoks aromatiques difonctionnels HZ-C,H,-Z‘Z’H. symitriques ou non. i l  n‘y a 
formation que de monoadduits correspondants i l’ordre de riactiviti prifirentielle: ArSH > ArNH, >> 
ArOH. 

INTRODUCTION 

Les sels de phosphoniums insaturts ont montrt un intiri3 certain en synthtse 
organique, au cours des dix dernitres ann6es.’-8 En particulier, ils sont aistment 
fonctionnalisables par addition de nucliophiles A hydrogtne mobile. Les produits 
ainsi formts ont r e p  dkja de nombreuses applications en tant que pricurseurs de 
rkactifs de Wittig, en particulier dans la synthbe d ’ h t t t r o c y ~ l e s ’ ~ ~ . ~ - ~  dans la 
formylolkfination des a l d i h y d e ~ ~ ~ , ‘  et la prkparation d’ithers d ’ i n o l ~ . ~ ~  Les sels de 
bisphosphoniums insaturb a enchainement titracarbont (P *-(C)4-P + ) peuvent A 
priori prdsenter une riactivitt analogue, et les adduits nouvellement crt ts  devraient 
se comporter c o m e  des outils synthttiques trts Claboris. En effet, les exemples de 
construction de squelettes homocycliques par rkaction de bis-Wittig sont suffisament 
nombreux pour que l’on puisse entrevoir des dtbouchts inttressants dans le cas des 
disels de bisphosphoniums hktkrosubstituts, c’est-&-dire porteurs de fonctionnalitb 
poten tielles. 

La triple laison doublement activke du diiodure de butyne-2 yltne-1,4 
bistriphhylphosphonium 1 a, lors de sa prkparation au laboratoire, r ivil t  une 
rCactivitC Clectrophile inttressante en additionnant aistment la triphinylphosphine 
pour donner un disel-ylure stable.’ Nous avons par constquent entrepris d’ttudier 
plus en dCtail la rhctivitk de ce disel vis-a-vis de nuclkophles a hydrogkne mobile. 

‘Authors to whom all correspondence should be addressed 
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F. PLENAT er ul. 40 

- 
+ CHO n ZH + - B - 

(C H ) P-CH=CIi X ____) (C6H5)3P-CH2-CH X d CH-CH2 
II \ 
CH Z 

\2 
( 5 3  2 

CHO Z 
d u 

Z = 0,NH.S 

+ NaOH - 
(C6H5) 3P-CH=CH-OR X - RO-CH=CH 2 

P t  U/ROH (-g3P) 3’ 

( C  H ) P-CH=CH-P(C H ) 2X- 6 5 3  6 5 3  

B 

R-CHO 
X- ,-) R-CH=CH-CH 

SCHEMA 1 Exemples d’application de sels de phosphoniums insaturks 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Addition de Nucliophiles Monofonctionnels 

Addition d’amines. Nous avons montrt rkemment que le sel de bisphosphonium 1 
ttait susceptible de s’isomtriser en sel de bisphosphonium butaditnique 2 en milieu 
b a ~ i q u e . ~  Cependant, le phtnomkne, bien qu’il risque de limiter la rtactivitt propre 
du disel 1, ne constitue pas un obstacle a l’obtention de disels htttrosubstituks 
puisque le disel butaditnique 2 est capable de rtagir dans le m&me sens que le 
disel 1. 

L’addition de la benzylamine (pK, = 4.7) conduit, dans des conditions douces, a 
un monoadduit. La structure du produit isolt a Ctt ttablie par analyse tltmentaire et 
spectrographique (RMN ‘H, 31P et 13C) ainsi que par voie chimique (uide infru). 
L‘analyse tltmentaire qui indique la prtsence d’un atome d’azote pour deux atomes 
de phosphore traduit une monoaddition; la RMN 31P montre deux atomes de 
phosphores difftrents, l’un B 23.7 ppm et I’autre a 14.2 ppm: cette dernibe valeur 
parait plus compatible avec une structure de vinylphosphonium disubstitut en /?, 
telle que 3 ou 4, plutat qu’avec celle d’un allylphosphonium 5.5*’0 La structure 4a est 
confirmte par RMN 13C, caractkristique d’un vinylphosphonium /I-aminosubstituk: 
en effet, ces composks, dont la structure rtelle correspond a la rtsonance de deux 
formes mtsomkres limites A et B, sont caractkrisks par un blindage important du 
carbone vinylique C-1,” ici a 59 ppm, avec un fort couplage lJp-c = 120.2 Hz. Le 
spectre de RMN ’H est en accord avec la structure 4a proposte, en particulier par la 
prtsence d’un doublet (2Jp-H = 12 Hz), B 4.28 ppm, correspondant au proton H-l.5 
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21- 
,i 1 \ 2  

R R 
+N - 

R1/ \ 2 21 
R 

4A 4B 

Le suivi par RMN ”P du dkroulement de la r6action (cf. Tableau IV) montre une 
isomtrisation du disel 1 en disel 2 (EE) prtalable l’addition. I1 en rbulte que 
I’obtention de l’adduit 4a d h u l e  vraisemblablement d’une isomerisation baso- 
induite de I’intermkdiaire 3a (que nous n’avons pas ddcelt) form6 par addition de la 
benzylamine au disel2, et dont la force motrice doit se situer dans la stabilisation de 
la structure 4 par la rtsonance 4A - 4B. 

I1 faut remarquer I’influence notable de la stoechiombrie de Cette rtaction: en 
effet, si I’utilisation de 1.1 Nuivalent de benzylamine conduit A 39% d’adduit 4a 
aprb 48 h de rkaction, I’utilisation de deux Quivalents d’amine permet d’acckltrer la 
rkaction (81% d’adduit 4a form6 aprb 48 h); cependant, un fort excks d’amine, 

+ 
(C H ) P-CH -CEC-CH - P ( C  H ) 

6 5 3  2 2 6 5 3  2 r -  

1 

Z H  = C H--CHZ-NH Z H  = C H NH 

= E t  YH , C  H -OH = C H N m e  tC6H5-SH 6 5 ’  1 
+ + - + 

2 I- (C H 1 P-CH -C=CH-CH - F ( C  H ) (C 6 5 3  H 1 P-CH=CH-CH=CH-P(C6H5I3 2 I- 6 5 3  2 ,  2 6 5 3  

2 z 

Z H  = C H -CH - N H  
6 5  2 2 

.L 
+ -1 2 I 

HN-CH -C H 
2 6 5  

.L 
+ -1 2 I 

HN-CH -C H 
2 6 5  

9: 3 = C6H,-SH 

C = C H -?Me 
6 5  

d = C ~ H ~ - S  

/ 
+ + 

( C  H ) P-CH=C-CH -CH - P ( C  H I 
6 5 3  1 2 2 6 5 3  2 x -  

Z 

4a: z = c H -m2-N~ 
6 5  

6 ,  

6 5  

b = c E,-NH 
C = C H -??Me 

SCHEMA 2 Addition de nuclCophiles monofonctionnels au disel 1. 
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42 F. PLENAT er 01. 

provoque une &action secondaire d’dimination de triphknylphosphine, probable- 
ment par un mCcanisme de type EHa:12 

2 1  rH 
1 B: 6 7 

Ainsi, avec 10 Cquivalents de benzylamine, on obtient jusqu’i 33% de 
triphtnylphsophine 6 aprZs 48 h de rkaction, accompagnke de plusieurs entitks 
phosphorCes (RMN 31P) qui n’ont pas it6 caractkrisks, mais qui proviennent 
probablement d’une Cvolution, dans le milieu rkactionnel du sel de cumulinylphos- 
phonium 7 rksultant de I’klimination. 

L‘utilisation d’une amine plus encombrke que la benzylamine, mais de pK, voisin. 
la diethylamine, a tgalement provoquC l’isomkrisation du disel 1 en disel 2 (EE); 
cependant aucune addition n’a CtC dkelCe, mtme a p r b  quatre jours de riaction. Ce 
comportement provient certainement d’une gtne stCrique i I’addition; de ce fait, la 
diethylamine constitue donc un agent d’isomtrisation efficace du disel 1 en disel2 au 
m@me titre que la 1-butylamine et la trikthylamine. dCja reconnues comme catalyseurs 
de cette isomCrisation.’ 

Le processus apparait totalement diffirent des que Yon utilise des amines moins 
basiques telles que I’aniline et la N-mkthylaniline (pK, = 9.3): en effet. bien que 
l’on isole en fin de rtaction les adduits 4b13 et 4c du m&me type que celui 
pricCdemrnent obtenu, lorsque I’Cvolution de la riaction est suivie par RMN 31P (Cf. 
Tableau V) il n’est pas possible d’observer la formation intermidiaire du disel 2; 
l’absence d’isomCrisation du disel 1 en disel 2 est d’ailleurs Ctablie avec certitude par 
le fait que le disel 2 lui-m&me reste inchangt lorsqu’il est m i s  dans les conditions de 
la rCaction. On note, par ailleurs que, contrairement au cas de la benzylamine. les 
rkactions avec les anilines sont peu sensibles A la stoechiomktrie: seulement des 
traces de triphinylphosphine sont dkelCes m&me lorsqu’on utilise dix Cquivalents 
d’amine (Cf. Tableau 5) .  

Les adduits 5b et 5c rksultant de I’addition directe sur la triple liaison du disel 1. 
ont pu &tre observCs en RMN 31P (instables ii tempirature ambiante, ils n’ont pas ktC 
isolb). Chacun de ces adduits se caractkrise par I’existence en RMN 31P d’un 

CH -CH-C-CH P ( C  H ) 21- 2 1 2 6 5 3  
(C H ) P-CH -CH-C-CH 2 1  

Z 
6 5 3  l 2  

Z 

+ + 
( C  H ) P-CH -CH=C-CH - P  ( C  H ) 21- 

6 5 3  1 2  6 5 3  
Z 

5 
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ALKYNE BISPHOSPHONIUM ADDITION 43 

systkme AB avec 6, = 20 ppm et 6, = 22 ppm (5Jp-p = 7.7 ou 14.3 Hz). Les 
valeurs de ghssement chimique sont compatibles avec des sels de triarylal- 
lylphosphoniums’O mais surtout, la valeur du couplage, tlevte pour un 5Jp-p, parait 
caracttristique de la position centrale de I’insaturation dans la structure 5, qui 
permet une double conjugaison homoallylique d ,-$’,” (voyez en haut). 

La structure du compost 5, en particulier, est corroborke par l’analyse en RMN 
” C  du mtlange 4c + 5c: en faisant abstraction des signaux dus au compost 4c, on 
peut en effet reconnaitre deux carbones sp3 lits aux atomes de phosphore (doublet ii 
24.4 et 27.5 ppm, avec respectivement lJp-c = 53.3 et 47.8 Hz)’“ ainsi que le 
carbone quaternaire liC a I’atome d’azote nettement blind6 par rapport au m&me 
carbone du composi 4c (5: 140.0 ppm avec 2Jp-c = 9.9 et 3Jp-c = 14.3 Hz; 4c: 
163.6 ppm avec 2Jp-c = 12.1 et 3Jp-c = 17.6 Hz). 

I1 est h noter que I’encombrement sttrique de la N-mtthylaniline n’empkhe pas 
son addition sur la triple liaison du disel 1; toutefois un seul stCrkoisomtre 5c a t t t  
observC contre deux sttrbisombes 5b lors de I’addition de I’aniline (Cf. Tableau 11). 

Une ultime preuve de la nature Cnaminique des composts d’addition obtenus a C t t  
apportCe par voie chimique: leur hydrolyse acide conduit a un nouveau sel de 
bisphosphonium dont I’analyse centtsimale et les caracttristiques spectrographiques 
indiquent la structure cttonique 8: 

c 

H 3 0  I + 
4 9 c  ___j (C6H5) 3P-CH -C-CH -CH -P(C H ) 21- 2 1 1  6 5 3  

0 
8 

La fonction cttone est dtcelable aussi bien en IR ( u ~ = ~  = 1715 cm-’) qu’en 
RMN ”C (6,=, = 198.8 ppm avec ’JpPc = 6.6 et 3J,-c = 17.6 Hz); le mtthyltne 
situC entre l’atome de phosphore et le carbonyle apparait en RMN ‘H sous la forme 
d’un doublet, dont I’intCgration correspond A deux protons, a 6.34 ppm (2Jp-c = 12 
Hz) et en RMN 13C sous la forme d’un doublet h 40.3 ppm (lJp-c = 59.4 Hz) 
valeurs en accord avec la litttrature.” Enfin les glissements chimiques observCs pour 
les atomes de phosphore 24.6 et 19.4 ppm concordent bien respectivement avec un 
alkyltriphtnylph~sphonium~~ et un j3-~Ctophosphonium.’~-~’ 

Le sel de bisphosphonium 1 est donc A m&me de conduire h de nouveaux disels de 
phosphoniums B-amints insaturts. Par ailleurs. les rtsultats obtenus permettent de 
prCciser la valeur limite de pK, au-delh de laquelle I’addition peut se produire sans 
isomCrisation prtalable du substrat. 

Action de composks hydroxlyb. L‘action d’alcools tels que le mtthanol ou l’alcool 
benzylique sur le disel 1 n’a pas pu Stre maitriste, bien que de tels nucltophiles 
soient susceptibles de s’additionner a des sels de phosphoniums insaturts; nous 
avons obtenu dans tous les cas des mtlanges de sels de phosphoniums (spectres de 
RMN 31P) trop complexes pour &tre analysables: il est vraisemblable que des 
rtactions d’addition et d’isomtrisation (et kventuellement de diaddition) sont con- 
currentes.” En revanche, I’action d’un exds  de phtnol a temptrature ambiante 
conduit a une simple rkaction d’isomtrisation du disel 1 en disel 2 (ZE), identifit par 
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F. PLENAT el (11. 44 

comparaison h un khantillon authentique;’ aucune addition n’est dkcelte, mCme si 
l’on force les conditions (chauffage au reflux du chloroforme, en utilisant une 
catdyse basique); dans ce dernier cas, on recueille le disel2 (EE), isomhe thermody- 
namique.’ Le pouvoir isomkrisant du phtnol a 40’ avait dkjB ktk reconnu par 
Schweizer et ~ 0 1 1 . ~  dans la transformation du propargylphosphonium en propyn-1 
yl-phosphonium. Dautre part, l’absence d’adduit n’est pas inattendue puisque le sel 
de /I-phCnoxykthylphosphonium se dissocie par simple chauffage en phknol et 
vinylphosphonium.” 

Addition du thiophbol. Le comportement du disel 1 vis-a-vis du thiophknol, 
nuclbphile mou, est radicalement diffkrent: en effet, on observe une addition rapide 
du thiophknol sur la triple liaison activke du disel 1 pour conduire au monoadduit 
5d; il s’agit, h notre connaissance, du premier exemple d’addition de thiol B un 
propargylphosphonium. Contrairement au cas des anilines, l’adduit 5d, stable, a pu 
Stre isolk. La RMN 31P rkvkle un systkme AB (8, = 20.5,6, = 21.2, 5JpA-p, = 11.0 
Hz) tout h fait semblable ?i ceux observks intermkdiairement lors des additions 
d’anilines et attribuks aux structures 5b et 5; la position centrale de l’insaturation 
pour l’adduit 5d du thophhol est corroborke par la prksence en RMN 13C de deux 
doublets centrds a 28.2 et 31.5 ppm avec des constantes de couplage respectives de 
49.7 et 47.3 Hz, valeurs compatibles avec deux carbones sp3 lies aux atomes de 
ph~sphore.’~ Notons que le spectre de RMN 31P du brut rdactionnel montre la 
prksence d’un produit minoritaire, caracttrist par un syst2me AB (6, = 20.4,8, = 
21.5, sJpA-pB = 6.6 Hz), que nous n’avons pu obtenir pur; nous pensons qu’il peut 
s’agir, comme pour le composk 91, d‘un stkrkoisomkre du sel5d pour lequel d’ailleurs 
la stkrbchimie Z/E de l’insaturation reste encore indktermink. 

Les caractkristiques de RMN 31P et ‘H (360 MHz) obtenues pour le compost 5d 
sont trts proches de celles du dichlorure correspondant dont une autre prkparation, 
a des fins synthktiques, a ktk report& r&mrnent.*l 

Malgrk l’utilisation d’un ex& de thiophknol, seul le compost de monoaddition a 
Ctk obtenu, cornme prk6demment dans le cas des amines. 

L‘addition de nuclhphiles monofonctionnels au disel 1 a donc permis la prepara- 
tion de plusiers sels de bisphosphoniums hktkrosubstituks 4a-c et 5d. I1 est cepen- 
dant remarquable qu’aucun diadduit n’ait ttk formk, malgrk la prksence d’une 
insaturation rksiduelle dans les monoadduits obtenus; en effet, les triples liaisons 
activks par un groupement triphknylphosphonio sont susceptibles de subir l’attaque 
successive de deux molkules de nuclkophile formant ainsi un diadduit, et cela 
particulikrement lorsque le nuclkophile est un thiol 4. Dans le cas de l’addition 
d’amines au disel 1, la stabilisation par rksonance (structure limites 4A et 4B) du 
monoadduit formk peut ttre responsable de l’absence de diaddition; la monoad- 
dition du thiophknol au disel 1 pourrait, quant a elle, &re simplement attribute a la 
rkactivitk supkrieure des alcynes par rapport aux alcknes. 

L‘utilisation de nuclhphiles bifonctionnels pouvait h priori favoriser le processus 
de diaddition par gain entropique et permettre ainsi la prkparation de composks 
hktkrocycliques. 

Addition de Nuclkophiles Bifonctionnels: 

Effectivement, l’addition d‘kthylhe diamine au disel I conduit au sel de bis- 
phosphonium hktkrocyclique attendu 9a; la rapiditk de la rkaction ne permet pas de 
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HZ-CH -CH - Z H  ‘\ ’hH 
. ____ 2 2  

I 

1 
+ + sg: Z = S, Y = NH 

( C  H P-CH -CH-CH-CH - P f C  H ) 

z 2  
6 5 3  2 1  \ 2 6 5 3  2x- 

U + - 
- 

2 I (C i.’ ) P-CLl=C-CH -CH - P ( C  7 ) !h: Z = NH 6 ’ 5  3 , 2 2 6 ’ 5  3 

b: Z = O  

k:  Z = Y = N H  

f :  2 = NH. Y = 0 

SCHEMA 3 Addition de nucliophiles hifonctionnels au disel 1 

dtceler la prtsence d’intermtdiaire rtactionnel en RMN 31 P, mais, compte-tenu des 
rtsultats obtenus en prtsence de benzylamine, il est vraisemblable que la rtaction 
proctkle par isomtrisation prtalable du disel 1 en disel 2 suivie par une double 
addition de type Michael. L‘addition directe de l’tthyltne diamine au disel 2 conduit 
au mCme diadduit 9a. 22 

De la mCme fapn ,  l’addition baso-catalyske d’tthyltne glycol au disel 2 a permis 
l’obtention de l’htttrocycle 9b. 

En revanche, l’addition d’anilines orthosubstitukes au disel 1 n’a permis d’isoler 
que des monoadduits: 1’0-phknylkne diamine et l’o-hydroxyaniline se comportent de 
la mCme f a p n  que l’aniline elle-mCme pour conduire aux adduits 4e et 4f, alors que 
1’0-aminothiophtnol semble conduire principalement a I’adduit 5g. 

L‘o-aminothiophtnol a d t j i  ktt oppost par deux fois a des sels de phosphonium 
alcyniques: Schweizer et coll.’ indiquent une addition par I’azote au pro- 
pargylphosphonium, alors que Morita et ~ 0 1 1 . ~  dtcrivent une addition par le soufre 
au propyne-1 ylphosphonium; mais, dans les deux cas, le sens de l’addition observte 
ne semble pas avoir fait l’objet d‘ttudes structurales dtcisives. 

Pour notre part, I’addition de 1’0-aminothiophtnol au disel I conduit a un produit 
brut, dont la RMN 31P met en tvidence un compose majoritaire caracttrist par un 
systkme AB (6, = 20.3, 6, = 20.8 et 5Jp-p = 11 Hz); ces valeurs sont trts proches 
de celles observks pour 5d et bien difftrentes de celles obtenues pour 4e et 4f: par 
condquent, et bien que le compost majoritaire n’ait pu &tre isolC pur, nous pensons 
qu’une addition par I’atome de soufre est trts vraisemblable. Si tel est bien le cas, 
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46 F. PLENAT el a/. 

I’ordre de rkactivitt des nuclkophiles aromatiques vis-a-vis de la triple liaison du 
disel 1 serait alors: ArSH > ArNH, >> ArOH. 

L’absence de diaddition observke pour ces nuclkophiles aromatiques est -aiskment 
comprkhensible pour 4f compte-tenu du comportement du phenol lui-mCme; pour 4e 
et Sg, la faible affinitk de la fonction aniline restante envers les carbones sp2 activks, 
dkja constatke dans le cas de I’addition de l’aniline au disel 2, pourrait expliquer 
1’arrCt de la rkaction au stade du monoadduit. 

CONCLUSION 

Nouse avons montrk que le sel de bisphosphonium 1, utilisant l’aptitude Clectrophile 
de sa triple liaison, permet d’acdder a plusieurs types de sels de bisphosphoniums 
hkttrosubstituts 4. 5 et 9. L‘action d’amines telles que la benzylamine et la 
dikthylamine (et pour des raisons probablement diffkrentes, du phknol) provoque 
une isomkrisation initiale en structure butadiknique 2; ce n’est alors que dans le cas 
de la benzylamine, suffisamment nuclkophile et peu encombrke, qu’on observe une 
addition ultkrieure sur le sel de bisphosphonium 2 formk. A l’opposk, les nuclkophdes 
moins basiques et plus mous (anilines, thiophknol) s’additionnent, sans isomkrisation 
prkalable, sur la triple liaison du disel 1. Cependant. malgrk des processus d’addition 
divergents, toutes‘les amines utiliskes ont conduit au m&me type de monoadduit 4 
dans lequel l’insaturation restante a migrk entre les atomes de phosphore et d’azote, 
du fait de la possibilitt d’une stabilisation par rksonance. 

L’utilisation d’kthylchediamine (ou d’tthyleneglycol) a permis, par intervention du 
facteur entropique, de favoriser une seconde addition, intramolkulaire, et d’obtenir 
ainsi les diadduits symktriques 9. Cependant, les nuclkophiles bifonctionnels aroma- 
tiques n’ont conduit qu’h des monoadduits 4 ou 5, en raison de la plus faible affinitk 
des sites donneurs pour les carbones vinyliques; le sens d’addition observk permet 
alors de dkfinir un ordre de rkactivitt des groupements fonctionnels: Ar-SH > 
Ar-NH, >> Ar-OH. 

Une premiere utilisation des nouveaux sels de bisphosphoniums obtenus, en tant 
qu’outils de synthkse, vient d’&tre rialis&: la simple mise en jeu d’une rkaction de 
bis-Wittig B partir de l’un d’entre eux, 9a, permet l’obtention aiste de pipkrazines 
viny1substitukes.22 D’autres utilisations B des fins synthktiques font actuellement 
l’object de nouveaux travaux. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les reaction d’addition de nucleophles ont et i  effectuees sous atmosphere d’azote sec. 
Les pcints de fusion ont 6th pris a l’aide d’un appareil du Dr Tottoli (Bichi) et ne sont pas comgis .  
Les analyses elementaires ont kt6 effectuies par les laboratoires de Microanalyse du C.N.R.S. a 

Les spectres IR ont 6tC enregistres sur spectrophotometre Perkin-Elmer 377. 
Les spectres de RMN ‘ H  on1 it6 enregistris ?I temperature ambiante sur un spectrometre Varian EM 

360 L (60 M M )  ou Bruker 360 (360 M M )  avec le T.M.S. comme reference interne. Les spectres de RMN 
du ’IP (reference externe: H3P0,  i 858)  et du ”C (reference interne T.M.S.) ont CtC enregistris a 
tempkature ambiante sur un spectrom6tre Bruker WP 80 (80 MHz). 

1’E.N.S.C. de Montpellier ou au Service Central de Lyon. 
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48 F. PLENAT er UI. 

TABLEAU I1 

RMN ' H et P des sels de bisphosphoniums 4 . 5  et 8 
+ + 
P -C(l)-C(2)-C(3)-C(4)- P 

k 
RMN 'Ha  RMN ,'Ph 

Produit No H-1' H-3 H-4 6, 6, JA-B 

4ad 4.28 1.1-2.4 3.9-4.6 14.2 23.1 0 
4bc 4.62 1.8-2.5 3.9-4.6 15.7 23.8 0 
5b' - - - 20.5 22.7 14.3 

21.2 22.0 1.4 
4et 4.70 2.2-3.2 2.2-3.2 14.8 22.6 0 
9' - - - 19.9 22.2 1.1 
5 d g  4.90 6.37 5.0 20.5 21.2 11.0 
4eh 3.90 1.9-2.6 3.8-4.7 14.2 23.6 0 
41' 4.05 1 . b2 .6  3.7-4.6 14.9 23.4 0 

- - - 20.3 20.8 11.0 
20.1 22.4 5.5 

5g ' 
8 6.35 3.3-4.5 3.3-4.5 19.4 24.6 0 

"Solvants: DMSO-d, sauf pour 5d (CDCI,). Les protons aromatiques donnent un massif 

hSolvants: CHCI, (445b.4c,5c.Sg,8). DMSO (4b,4e,4f). CH,CH (5d). 
'Doublets avec 2Jp-H = 12 Hz. 
dCH,-N: s large a 4.8 ppm et H--N s large a 8.8 ppm. 
'H-N: s large i 9.6 ppm. 
'Produit non isole. 
8CH,-N: s large a 3.6 ppm. 
hN-H: s large a 9.3 ppm et NH,: s large B 5.5 ppm. 
'N-H: s large i 9.3 pprn; 0-H: s large a 3.4 ppm. 

entre 6.8 et 8.3 pprn. 

Mode Opdrutoire GPnPral de I'Obrention des Disels 4 et 5 .  A une suspension de Ig de disel 1 (1.2 mmole) 
dans 10 cm) de chloroforme anhydre (CH,CH pour 5d) on ajoute le nucleophile fraichement distilli sous 
azote. Aprk un temps donne (Tableau I), la solution est ajoutie goutte goutte a 120 cn? d'ither bien 
agitk. Le prkcipitk obtenu est filtrk, recristallisk, puis sCchC, sous 1 torr, sur P,O, a 50°C. Les 
caracteristiques des produits obtenus sont rassemblkes dans les tableaux 1. I1 et 111. 

Etude de I'Addiron de Benzvlumine uu Disel 1 par RMN " P  

Action de lu DiPrhylumine sur le disel 1. A une suspension de Ig de disel 1 (1.2 mmol) dans 10 cm3 de 
chloroforme anhydre, on ajoute 180 mg (2.46 mmol) de diethylamine et agite 96 h a temperature 
ambiante La solution obtenue est ajoutk outte ti goutte ti 120 cm) d'ether bien agite. Le precipite 
obtenu (0.95 g) fournit un spectre de RMN 'P comportant un pic tr6s majoritaire (6  = 19 ppm); aprks 
recristallisation (chloroformem&.hanol-acktate d'ethyle) celui-ci est identifii au disel 2 (EE) par comparai- 
son avec un tchantillon authentique. 

Elude de I'Addition de I'Aniline uu Disel 1 par RMN 'I P .  

Action de I'Aniline sur le Disel 2. 20°C 
dans les conditions decrites pour le mode operatoire giniral, est rkupkr i  inchange. Si on opere en 
presence de dix equivalents d'aniline au reflux de I'acetonitrile pendant 24 h, on recueille, apres traitement 
et recristallisation. 38% d'adduit 4b. 

Le disel 2 opposk i deux equivalents d'aniline, pendant 48 h 

H,vdro!vse Acide des Adduits 4a-c: Diiodwe de Butunone-2 ylkne-1.4 Bis-triphPn.ylphosphonium 8. On 
utilise un mode opkratoire adapt6 du mode operatoire de Sa~naan.~~ A 0.96 mmol de disel 4a-c dans 10 
cm' de dichloromkthane (chloroforme pour 4c). on ajoute 9 cn? d'acide bromhydrique 15% aqueux et 
agite 6 h 20°C (18 h au reflux pour 4c). Puis on dCcante les deux phases, extrait la phase aqueuse au 
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TABLEAU IV 

Produits (%)* 

1.1 1 0 5R 14 1 
48 0 50 39 2 

2.05 0.5 0 65 21 6 
4R 0 0 81 7 

10 48 0 0 12 33  

‘Par integration des signaux en RMN 3’ P. 

TABLEAU V 

Temps Temperature Produits (%)* 

[C,H,-NH, 1/PI (h) (“C) 1 2 4b 5b (C6H,),P(6) 
~ ~~ 

1.1  24 20” 0 0 9 6  4 0 
2.05 0.5 20” 57 0 19 24 0 

0.75 2 0 55 43 0 
5.75 0 0 78 22 0 

10 24 reflux 0 0 9 1  8 traces 

*Par integration des signaux de RMN ” P  

dichlorornkthane, joint les phases organiques. lave celles-ci a I’eau, seche (Na2S0,) et concentre. Le solide 
recupere est identifie 8: Rdt. 89% (4a). 100% (4b). 73% (4c). PF - 122OC. IR( (KBr): Bandes principales 
a 1715 ( v ~ , ~ ) .  1593 B 1650 massif (C=C), 998. 1110, 1436 (P(C6H5)3). Analyse: C,H,,120P2: Calc.: 
C. 56.62: H. 4.28 Tr.: C. 56.60; H, 4.28. 

Acrion du Mirhanol et de I’Alccrol Benzylique sur le Disel 1. Dans les conditions decrites au mode 
operatoire general, I’action de deux equivalents de methanol sur le disel 1 laisse celui-ci inchangi apres 
72 h a 20°C. En revanche, I’action d’un fort ex& de methanol. ou I’utilisation d’une catalyse basique 
( r  BuOK), fournit des melanges complexes (grand nombre de pics observables en RMN 3’ P) qui n’ont pu 
Ztre analyses. Des risultats du m h e  ordre ont Pte obtenus a partir de I’alcool benzylique. 

Actron du PhPnol sur le Disel 1. A une suspension de 734 mg de disel 1 (0.87 mmol) dans 10 cm3 de 
chloroforme anhydre, on ajoute 529 pl (6 mmol) de phenol fraichernent distilli sous azote. Le melange 
devient immtdiatement homogene. Apres 3 h de reaction, la RMN ” P  du melange riactionnel indique la 
presence unique du disel 2 (ZE/EE dans la rapport 80/20). Le disel 2 (ZE) est isolC par recristallisation et 
identifie par comparaison avec un echantillon authentique9 

A une suspension de 2 g de 1 (2.4 rnrnol) dans 20 crn’ de chloroforme anhydre. on ajoute 496 mg de 
phenol distill6 sous azote, puis 30 mg de phenolate de sodium (0.24 mmol). Le melange est port6 au 
reflux 24 h sous azote puis precipite dans 120 cm3 d’ither anhydre. Le spectre de RMN ” P  du solide 
recupere indique la presence du seul produit 2 (EE). Apris recristallisation (chloroforme-Acetate d’ithyle) 
celui-ci est identifie a un Cchantillon authentique.’ 

Addition d’Erh.vheglyco1 au Dibromure 2 (EE)9: Dihromure de BisrriphPnr.lphosphoniom~rh~l-~~ 3. dioxanne 
9b. 120°C. on ajoute goutte a 
goutte 100 crd  de benzene anhydre et C h i n e  I’azeotrope benzine-eau. puis le benzene. Au melange 
riactionnel ainsi deshydrate et refroidi a 40°C. on ajoute 0.26 mmol de n-butyllithium 1.5 N dans 
l’hexane et agite 16 h a cette temperature. On distille I’ethyleneglycol en excCs ( 1  mm Hg). Le residu est 
repris au chloroforme (100 crd).  lave a I’eau. sechC (Na,SO,,). filtri. concentre a 30 cn? et ajoute goutte a 
goutte a 500 c d  d’ether bien agite. Le precipite est filtre et recristallise (methanolacetatc d’ethyle) puis 
identifie au disel 9b. 

A une solution de disel 2 (2 g, 2.6 mmol) dans 40 cm’ d’ithylineglycol 
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