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Abstract - In the prevtous work, we reported the synthesis of 

ylids and phosphoranes obtained frnn an addition reaction 

between a nhosohite or an aminophosphine and dimethylacetylene 

dicarboxylate in presence of a protic trapping reagent. This 

present work is devoted to the elaboration of the various 

mechanistic schemes involved in these reactions in connection 

with their stereochemical aspect. 

?ans la premiere partie de ce travail* nous avons decrit quelques reactions du 

dipBle l-3 resultant de l'addition d'un compose du phosphore tricoordine sur 

l'acetylene dicarboxylate de methyle, reactions qui conduisent d la formation 

d'ylures ou de phosphoranes ou encore de systemes dans lesquels l'ylure et le 

phosphorane sont en equilibre ; dans le present travail nous abordons la stereo- 

chimie de ces reactions et le mecanisme de ces transformations. 

Dans le tableau 1 nous avons represent6 le dipdle l-3 qui est suppose se former 

au debut de la reaction, puis le pieqeage de ce dip6le par un alcool, reaction f, 

ou un phenol reaction a. Tandis que la reaction f realisee en exces de methanol 

ne permet pas l'observation d'ylure, mais seulement d'un phosphorane 1 dans 

lequel le proton et le phosphore sont en position trans (Z) (si l'ylure se forme 

il s'isomerise immediatement en phosphorane reaction 2) ; la reaction 5 realisee 

avec le phenol en quantite equimoleculaire conduit 1 un ylure 1. intermediaire 

observable et analysable qui se transpose en phosphorane 4 par la reaction 5 ; 

dans ce phosphorane le phosphore et le Froton sont en position ci; (E). 

La transformation ylure-Phosphorane L- 4 a et@ suivie par RMN H et 31P, ceci 

nous a permis de constater que le phosphorane 4E est seul present en fin 

d'evolution (48h dans CH2C12) ; au tours de cette evolution. nous avons observe 

une etape dans laquelle 4E et 42 existent en proportions sensiblement equivalentes. - 
Le pie correspondant a la forme ylure ne disparait totalement que tout ;L fait a 

la fin de l'evolution. 11 est clair que la forme QE correspond 1 l'isomere le plus 

stable. 

L'addition de methanol sur 1 'ylure 1 fraichement prepare conduit quantftativement 

au phosphorane sature 2 par la r&action b _. Le phosphorane 2 est analysable en 

* voir article I meme Journal p.1207. 
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solution, mais ne peut etre isole ; en quelques heures il conduit par perte de 

phenol, reaction 2, au phosphorane 2E. En laissant evoluer l'ylure 1, vers le 

phosphorane 4E ce dernier peut dtre methanolyse pour aboutir egalement au 

phosphorane ZE par perte de phenol. reaction e. Le rendement de ces reactions est 

pratiquement quantitatif. 

Le phosphorane 22 obtenu par la reaction f est stable en l'absence d'impuretes, 

mdme apres un traitement de 12h a 100" il n'y a pas d'isomerisation zZ++zE, par 

contre cette isomerisation a lieu a chaud lentement en presence de phenol, 

instantanement a froid en presence d'une quantite catalytique d'acide benzorque 

(quantitatif) (reaction h). La reaction > confirme que 2E est l'isomere thermo- 

dynamique. 

Nous avons vu que la reaction f effectuee en presence d'un exces de methanol 

conduit a un phosphorane Z et que la reaction a, effectuee avec des quantites 

equimoleculaires de phenol conduit a un phosphorane E. 

La reaction 2 effectuee en presence d'un exces de phenol revient a etudier 

l'interaction de l'ylure L forme immediatement, avec le phenol present en exces 

soit la reaction b'. Dans la reaction b' le phosphorane sature 5 (6 31P-47,5ppm) 

est obtenu dans 1, proportion de 26% en presence de 4Z (34%) et-:E (14%) , ceci 

est base sur l'analyse du spectre de 31 P du melange reactionnel juste apres 

l'addition du phenol, dans l'ylure 1 en solution dans Ccl4 a -20'. En quelques 

minutes la quantite de 2 present dans le milieu regresse a environ 10%. 42 a 20% 

et 4E atteint 44% au bout d'une demi-heure apres l'addition de phenol, 2 et 42 

ont pratiquement disparu au profit de 4E. Le phosphorane sature 2 est encore moins 

stable que le phosphorane sature 2. 

Si, dans la reaction 2, au moment oD 4E et ?Z sont presents en quantites equiva- 

lentes et que la forme ylure r est encore presente seulement en faible quantite 

(3 a 4%). on ajoute du phenol. l'isomerisation 4Ze4_E est pratiquement instan- 

tanee. 

A la suite de ces observations, la sequence dipdle l-3 + YeOH en exces 

_r* [!.I]_& Z paraTt incoherente du fait de l'obtention, en presence d'un 

exces de methanol, de l'isomere cinetique IZ exclusivement. En effet, si l'ylure 

I_' se forme intermediairement (il n'a pas et@ observe en suivant f) il dolt etre 

piege par l'exces de methanol pour conduire par une reaction d'addition a un 

phosphorane sature 5 

YMe X 

>P-FHkH-OMe analogue de 2 sequence& L-!+ 2 ou analogue de 5 

X 

sequence 8_ L-b.& 2, or les phosphoranes 2 et 2 par une reaction d'elimination 

conduisent aux isomeres thermodynamiques 2E et 4E. De sorte que c devrait par 

addition-elimination conduire au phosphorane 2E et non IZ (la reaction h prouve 

que 22 est immediatement transform@ en 2E par addition-elimination de PhCOOH en - 
quantite catalytique). En fait nous verrons plus loin que 5 est stable, contrai- 

rement 1 3 et 5 et n'elimine pas le methanol fix@ ; ce fait ne contrarie pas le 

raisonnement precedent, si l'ylure 1' se formait il additionnerait le methanol 

et le phosphorane 5 serait majoritaire dans le produit de la reaction. 

Nous en deduisons qu'en presence d'un exces de methanol (reaction f) il Y a 

formation directe du phosphorane 22 sans passage par l'intermediaire ylure 1'. 

En consequence, nous avons effectue la reaction f en utilisant une quantite 

equivalente de methanol comme reactif de piegeage de maniere d se trouver dans 

les memes conditions que la reaction 5, soit la reaction f'. Le resultat est 
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effectfvement tres different, on observe bien cette fois la presence de l'ylure 1' 

du phosphorane sature 5 et des deux phosphoranes IZ et LE. 
_ 

O\ I’ 

0' 
P-OMt + MtO2C -CCC-COIMt + MtOH p 

-40.a CH,CI, 
- _ 

OMt Me0 OMe 

O\P 
I OM, 

/ 
0' *C-CH 

/ \ 1’ 6 

Cope C02Mc 

Me0 

\ /OMc H 

1,’ 3’P 69,?2ppm a 31P-46,57pp. ~31P-48,59pp. z 31P-52.36pp. 

l@X 34.72 6X 3.5x 

JPOCH 13”’ JpOCH 13,63Hz JpOCH 13.6Hz JpOCH 13.6Hz 

JP.~+ 26Hr JpCCH ‘4.84Hr JpCmCH46.qHz JpC_CH22.7Hz 

(doublet de JpCH 27.2Hz (doublet (doublet 

quadruplet) 
(doublet d’heptuplet) d’hcptuplet) 

d’heptuplst) 

Les spectres protoniques sont en accord avec les structures proposees (voir 

premiere partie). 

La reaction f' contrairement a la reaction f est extremement sensible aux 

conditions experimentales : proportions l-l-l des reactifs, vitesse d'addition. 

etc... 

Les produits 1'. _ _ 6. 22 et 2E sont obtenus dans les meilleures conditions,avec 

environ 16% d'impuretes dont les deplacements chimiques en RMN de 31 P sont : 

no 1 56,9ppm, no 2 12,5ppm, no 3 -35,8ppm et no 4 -40,71ppm. 

L'impurete no1 correspond 6 l'ylure 1 et l'impurete no3 au phosphorane 8 : 

7 et 8 proviennent d'une reaction secondaire, - - en l'occurence le piegeage du 

dipole 1-3 forme a l'origine par une seconde molecule d'acetylene dicarboxylate 
1 de methyle agissant comme electrophile . La structure du phosphorane s est 

demontree sans ambigurte par diffraction de rayons X2. L'impurete n"2, probable- 

ment un phosphonate cyclique, n'a pas et@ identifie, l'impurete no4 qui est de 

par son deplacement chimique un phosphorane, se forme en quantite tres variable. 

Les premiers essais ont montre que cette impurete pouvait atteindre la proportion 

de 30 a 40% quand le methanol utilise comme reactif de piegeage etait present en 

quantite legerement inferieure a la proportion stoechiometrique. Nous avons 

egalement observe, d'une part que le produit majoritaire de la reaction prece- 

dente est le phosphorane sature 5 et que, d'autre part, l'impurete no4 et l'ylure 

disparaissent par chauffage au profit de 5. De plus, le phosphorane 2 est stable 

et ne conduit pas par elimination du methanol au phosphorane vinylique IZ. 

Nous avons attribue a l'impurete no4 la structure dimere de l'ylure 1' soit 14. - 
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McOIC OMc 
\/ 

CH COIMc 
\/ 

MrO$-CH CO+ 

I 
OMe 14 - 

OMe 

La reaction a effectuee en presence d'un exces de phenol, pour la rendre 

comparable 1 z, devrait conduire, par une addition trans directe, au phosphorane 

42 ; on obtient en realite presque exclusivement le phosphorane SE. Ceci est dir 

au fait que le phenol en exces isomerise rapidement 42 en 4E (l'isomerisation 

42--,4E, en presence de phenol, est beaucoup plus rapide que l'isomerisation 

I2 _ -2E par suite des stabilites differentes des phosphoranes satures 3 et 2). 

L'observation du melange reactionnel d -10' nous a permis de deceler la presence 

fugace de l'ylure 1 qui reagit tres rapidement avec le phenol present : 

l&z -%QE. Neanmoins, la presence de cet ylure implique le passage par la 

voie 1. Cependant. dans ce cas, nous ne pouvons exclure un mecanisme d'addition 

trans directe (voie A) avec isomerisation consecutive 42+4E (par addition- 

elimination de phenol sur la double liaison du phosphorane vinylique) ; les deux 

mecanismes sont probablement competitifs dans ce cas. 

DISCUSSION - 

L'ensemble des reactions schematisees dans le tableau 1 montrent a l'evidence 

que deux mecanismes principaux sont en cause voies A et 6. Dans la voie A 

(methanol en exces ou utilise comme solvant), le dip6le l-3 ne se forme pas ; il 

s'agit d'une addition trans directe : 

H\O-Me . . 

LH-OMe !z 

Ceci explique la formation quantitative du phosphorane 22 qui est stable en 

presence de l'exces de methanol introduit au debut de la reaction. 

Deux observations se degagent egalement de ce resultat : 

lo/ le methanol ne s'additionne pas sur la double liaison de 22 car une addition 

conduirait au phosphorane sature 5 qui serait visible dans le melange ; 

2’1 22 n'est pas en equilibre avec sa forme ylure J_' qui subirait egalement 

l'addition de methanol avec formation du mCme phosphorane sature 5. 

Or le phosphorane sature 5 n'est jamais observe dans cette reaction, pas plus que 

l'ylure .I_'. 11 faut preciser que le phosphorane 2 une fois forme est stable 

(reaction i_), contrairement aux phosphoranes satures homologues 2 et 2 qui 

peuvent etre classes oar ordre de stabilite decroissante (3 et 2 conduisent d 

ZE et 4E par elimination du phenol). 
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Me0 COIMe Me0 
0 I 

L 

t 
CO,M* 

;P-CH-CH-OMo 

MA 130Mr 

> ~~f-$,l,P~ > 

3 s 
M-0 COIM~ 2 

hit0 COsMc McO 
O\I 

36, 

I 
CO,M, 

,q---jlH-CH-OPh > z#+N-o;Ph 

PhO CO++ 5 MrO COIHt 0 z 

Rappelons pour soutenir cette argumentation que 2Z est instantan~ment et quantita- 

tivement isomerise en 2E en presence de traces d'acide benro'ique par une reaction 

d'addition elimination sur la double liaison du phosphorane par l'intermediaire du 

phosphorane sature 2 non detectable par RMN. 

De plus. ces resultats sont en accord avec les travaux de Huisgens et ~011.~ sur 

les reactions d'addition des aaines sur les acetyleniques actives. 

La voie B, par contre, en proportions equimoleculaires, releve d'un tout autre 

processus, quel que soit le reactif de piegeage methanol-nh~nol ou acide benzo7que. 

En effet, il est possible d'observer la formation d'un ylure parfois suffisamment 

stable pour avoir une duree de vie de plusieurs heures. La formation de cet ylure 

exclut les mecanismes directs d'addition trans et m&me d'addition cis pour etre 

plus en faveur d'un intermediaire charge comme : 

r,;t 
‘c=< 

$\ 3 
kteo-c’ 

0” 

'C-OMe MpO_C,C===C\ OMP 
II II ll 
0 0 0 

qui sont rapidement protones par les reactifs X-H 

Naturellement, il est possible d'envisager la reattaque 

phosphore et, dans ce cas, le phosphorane pourrait etre 

passage par la forme ylure. 

I 

de X- sur l'atome 

formi! directement 

Nous n'avons aucun exemple de formation quantitative de phosphorane avec 

/ 
$!:p=c 

xCH-x 

de 

sans 

evolution complete en ylure, sf ce n'est celui du couple ~(OMe)~-MeOH dans lequel 

il y a formation d'un ylure et d'un phosphorane qui se transforme rapidement en 

ylure, meme 1 basse temperature (voir article I). Cette reaction ayant ete 

effectuee en presence d'un exces de methanol est un exemple evident du mecanisme 

A d'addition trans directe : 

!O Me 
f-- 

OMP 
/ COtMe 

tMPo13P, / 

/“=“\ + MPoH 8 COzMt H 
0th 

1 + (“*o)3py_+ 
-9 C02Mt CO,Me 

vers l'ylure 2 extremement rapide, alors que le 

a partir des ylures i et L', n'est pas surprenante. 

( McO),r;: 
h ___c 

Mt02G-CCC-C02Me 
f 
hi-OMt 

L'evolutton du phosphorane 8 

resultat inverse est observe 
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MQO Oph 

Qt 

x O\I OMQ 
/ \/ 

o~p~c-cH 
- 1’ c/O Hc'CO MQ 

I 2 

En effet, l'effet du cycle dans la stabilisation de la forme pentacoordinee est 

bien connue3. 

Comme l'ylure 2 est present des le depart dans le melange reactionnel, nous ne 

pouvons savoir s'il provient uniquement du rearrangement de g ou d'un mecanisme B 

concurrent de A. 

Dans les deux systemes etudies : 

x 0 
‘P-OR + 

0’ 
MQO~C -CEC-COIMQ + doli 

R = R' et R#R' 

Le systeme R=R' permet de choisir clairement entre mecanismes A et B en fonction 

de la concentration en RI-OH. 

Bans le cas de R # de R', les resultats sont fausses par les reactions secon- 

daires de transesterification : 

O\ 20. 
P-OPh + MQOH __t 

O\ P-OMQ + PhoH 

0’ 0’ 

O\ 20. 
P-0terBu + MQOH - 

0’ 

O\ 

0’ 
P-OMe t terBuOH 

qui sont observees pour R=Ph et 

resultats ne sont pas perturbes 

terBu avec RI-Me ; inversement, avec R=Me, les 

par ces reactions. 

La transesterification de >POterBu etant plus lente que la transesterification 

de >P-OPh par le methanol, il est possible en operant a basse temperature et 

avec des quantites stoechiometriques de reactif d'obtenir l'ylure derivant du 

tertio butoxy dioxaphospholane (voir article 1) exempt d'impuretes. Cet ylure 

instable se decompose assez rapidement sans evolution vers une forme penta- 

L'encombrement du groupe tertBu sur l'ylure 10 qui le rend comparable 8 l'ylurez - 
derivant de P(OMe)3 empeche l'evolution vers le phosphorane 11 malgre l'effet de - 

cycle favorable a cette evolution. 

Nous avons vu dans l'article precedent que l'utilisation d'acide benzorque comme 

reactif de piegeage conduisait a un systeme ylure-phosphorane en equilibre : 
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Me0 \ PCPh Ii 

d 

22 
COIMe C02Me 13E - 

L'isomere 132 n'est jamais observe, - ce qui est evident sur les bases du travail 

precedent. 

Le mecanisme de l'interconversion ylure-phosphorane peut Ctre consider6 comme le 

resultat d'une transposition a six centres. 

COpI e 12 

En fait, ce schema simplifie est destine a visualiser le systeme ; en effet si 

l'on fait intervenir les orbitales atomiques reellement concern&es, on s'apercoit 

qu'avec la double liaison C-C en position equatoriale sur l'atome de phosphore et 

la fonction CO=C-(Ph)O- en position apicale on obtient un modele dans lequel les 

orbitales sont dans le m&me plan avec un recouvrement maximal. Inversement, si 

les fonctions C-C et O=C.PhO occupent toutes deux des positions equatoriales ii 

est impossible d'obtenir un quelconque recouvrement. Enfin dans le modele propose 

les regles d'apicophilie et d'electroneqativite sont respect&es. 

Ce miicanisme d'interconversion ylure I33 phosphorane 12 peut etre etendu aux - 
transformations ylure l-~phosphorane 2 et ylure l'-+phosphorane 2. - 

En ce qui concerne le mecanisme de.l'isom6risation Z-WE des phosphoranes. il est 

clair que cette isomerisation se realise aisement par l'intermediaire des 

phosphoranes satures qui permettent une libre rotation de la liaison P-C3C. Les 

phosphoranes satures provenant eux-memes de l'addition d'un rdactif XH sur les 

ylures. 

/ 
$P-_C 

9 
/\ 

H 02 

Le tableau 1 nous donne un exemple de cette evolution : 

b' lo/ avec X=02 soit la sequence 1~ zdl_qE, et 
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2’/ avec XtOZ soit 

additionne sur 

a sequence lb_ 2 -!+{E dans laquelle le methanol est 

'ylure tandis que le phenol est elimine du phosphorane sature. 

c McOH eXCbS SP 1 
O\ 

0’ 
P-ON@ I 

X = CO,M* 

h h 

+ Marw j. UQOH f” + PhOH 

n 

OPh 
I 

3P -CH-CH-Of’h 

i(: 1 

-Photi 

I 

OPh 
I n 

SP, 

f ‘x X 

Tableau 1 

bous remarquons que seuls les phosphoranes satures 3 et 2 qui possedent un bon 

groupe partant (OPh) subissent la reaction de p elimination pour conduire aux 

phosphoranes vinyliques 4E et j!_E. Le phosphorane sature 5 (groupe partant OMe) ne 

subit pas cette reaction et reste stable dans le milieu. 

L'isomerisation z-i procede egalement par addition de reactifs protiques, non 

plus sur l'ylure, mais sur la double liaison des phosphoranes vinyliques : 

Les phosphoranes satures intermediaires sont les memes que dans le schema 

precedent, a ceci pres que le groupe entrant X est identique au groupe partant X; 

quand X=OMe il n'y a pas d'addition. par contre l'addition a lieu pour X*OPh et 

Phi-O. Pour X=PhE-0 le phosphorane intermediaire sature n'est pas visible par 

0 0 spectroscopic de RMN (3 cause de son instabilite beaucoup 

plus grande que celle de ses homologues 2 et 5. 

MPO OMr M*O OMe Me0 OM? 

+ Ph CO;r - PhCOJi 
C-C-OCPh - 
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PARTIE EXPERIMENTALE - 

Les spectres de 31 P ont et& enregistres sur un appareil Jeol FXSOQ, equipi d'un 
dispositif I variation de temperature. avec et sans decouplage des protons. Les 
deplacements chimiques sont indiques par rapport 1 PO H3 1 85% introduit sous 
forme de reference electronique dans le programme de 71 appareil, ceci permet 
l'utilisation de tubes de 5mm de diametre en rotation sans introduction de 
capillaire. Les spectres de 1H ont et& enregistres sur un appareil Jeol MHlOO a 
100 MHz avec le TMS comme reference interne. 

La synthese et l'identification de la plupart des composes mis en oeuvre dans 
cet article ont ete decrits dans l'article precedent ; nous n'indiquerons done 
ici que la reaction supplementaire utilisee pour etayer les mecanismes des 
reactions. 

Reaction f' (tableau 1) 

A une solution de 0.01 mol de methoxy 2 tetramethyl 4,4.5.5 dioxaphospholane- 
1.3.2 dans 100 ml de chlorure de methylene. on ajoute, goutte a goutte. a -4O", 
un melange d'une solution de 0.01 mol d'acetylene dicarboxylate de methyle dans 
10 ml de chlorure de methylene contenant 0.01 mol de methanol, ceci sous agita- 
tion et atmosphere inerte. 

Cette reaction a et@ repetee une dizaine de fois, soit dans des conditions 
identiques. soit avec de legeres variations de proportions et d'ordre d'addition 
des reactifs. de vitesse d'addition et de temperature entre -50" et -10". 

Le tableau 2 indique les resultats de l'un de ces essais et l'evolution du 
pourcentage des composants identifies, par chauffage mod&r@ du melange 
reactionnel brut (determine par integration des signaux en 31P spectres de- 
couples). 

Un chauffage plus prolong& provoque une variation plus importante dans le meme 
sens, puis une decomposition. Les 20% environ qui ne figurent pas dans le tableau 
sont dirs 1 un produit de degradation non identifie qui est probablement un 
phosphonate cyclique. 

Tableau 2 

Produits identifies 1' 7 a - 14 6 - 22 - 2E Tot 

% en fin de 
reaction apres * 18 5 295 * 22 * 22.5 6 3 79 
retour a 20" 

% chauffage par * 15.5 4,5 2.5 * 12.5 * 34.5 6 3.5 79 
35mn 1 50" 

x indique une variation significative du % 

Ce tableau nous montre une variation de pourcentage de l'ylure 1' du dimere 
d'ylure 14 et du phosphorane sature 6 alors que les autres composants du 
melange Gmeurent a peu pres constanfs. 

Ces composes sont identifies a partir de leurs parametres RMN 31 P d&placement 
chimique et structure fine 

x obie 
\/ 

sH-C, j( 

Les valeurs pour 1' 
theorique 

et 6 sont indiquees dans la partie 

31 P d -40,Jlppm JPOCH 13,63Hz 

Jp_C_C_Ha= JP-C-C-Hb=2J'26Hz 
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Le groupement OMe lie au phosphore donne un quadruplet qui est dedouble deux fois 
oar les deux protons a et b inequivalents, de telle sorte que le spectre final 
se presente sous la forme de 8 pits d'intensite : 1-3-5-7-7-5-3-1. 

Remarque : 

Nous avons constate que le deplacement chimique en 31P pour une meme serie croit 
vers les champs faibles dans l'ordre : 

PV sature < < PCE pVz 

Le deplacement chimique des phosphoranes vinyliques croit dans le meme sens par 
substitution successive des groupes OMe par des groupes OPh 

C(0)2P(OMe)2 
< 

C(02)PLOMe)OPh C(O),P(OPhI2 
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