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KfiSUMC 

Les valeurs (832 et 814 ppm) obtenues par dosage direct du vanadium dans le 
18/8 activk, sont p h s  blevkes yue celles dkterminkes par spectromktrie de fluores- 
cence X (730 ppm). La m6thode proposCe a l‘avantage d’&tre rapide, simple et sen- 
sible. I1 est possible, dans nos conditions d’activatioti et de mesure, d’effectuer le 
dosage direct (N.11) sur 0 , l  A 0,05 mg d’acier environ, la limite de dosage &ant de 
0,05 [Cg de vanadium. 

Laboratoire de chimie analytique 
de 1’UniversitC de Genhe 

172. Etude du mecanisme de la reaction des derivks 
phosphomkthyl.~niques et des phosphobktalnes avec le benzaldkhyde 

par S. Fliszhr, R. F. Hudson e t  G. Salvadori 
UCdid ?I hI. le Profcsseur Th. POSTERNAIC A l’occasion dc son GOme annivcrsaire 

(1.3 V 6 3 )  

I,cs tldrives phosphores dont la r6activitC a i t& dtudiCe clans le present travail peuvent 
btrc designes dc deiix faqons : o Phosphorancs I) (de PH,) ou aPhosphomCthyl6ness (de  R,P= 

Pour clarificr la  discussion, nous employons le tcrme aPhosphobetai’ncsr cxclusivcment 
pour Ics phosphom&:hplitnes dont la charge negative est stabilisdc clu fait que R’ cst un groupe 
carbonylc. 

Lcs composCs du type R,P+--CHR’ (phosphomkthylhes) rkagissent facilement 
avec les groupes carbonyle (rCaction de WITTIG) pour donner un oxyde de phosphine, 
K,PO, e t  une olkfinel). Le mecanisme de cette reaction a Ctk discutk rkcemment 
par WITTIG, WEIGMANN & SCHLOSSER z). Quant aux d6rivCs phosphomCthylCniques, 
ils se forment par traitement d’un sel de phosphonium avec une base forte, par 
exemple les phCnyl- et butyl-lithium ou l’hydrure de sodium, qui extrait le proton 
d’un atome dc carbone plac.6 en u par rapport au phosphore, sans provoquer de 
rCaction secondaim 

CHR’ tf R,P+-cHR/). 

- H +  
I’h,P+-CH, * 1%. I-’-+ .- CH, 4 

1 ‘2 1 B  

1’11~1’ = CH, + P h l i  + Lif 
P1il.i 

On admet clue le d6rivk phosphomCthylBnique est stabilisk par une conjugaison du 
type dn-fin, hypothbsc corroboree par les Ctudes cinbtiques de DOEKING & HOFF- 
M A N N ~ )  qui ont montrk que, dans ce cas, les dkrivks quaternaires du phosphore 
rkagissent beaucoup plus facilement que les compost% quaternaires correspondants 
de l’azote. Le phosphomdthylhe I ne peut &re isolk comme tel mais seulement sous 
forme d’un complexe englobant le solvant et le sel de lithium produit dans la rB- 

l) U. SCHOLLKOPF, Angcw. Chemie 71, 260 (1959). 
,) G. WITTIG, H. 1). WEICMANN & M. SCHLOSSER, Chem. Bcr. 94, 676 (1961). 
3, W. E. VON DOERING & A. K. HOFFMANN, J .  Amcr. chem. SOC. 77, 521 (1955). 

~~ 
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action4). La substitution d’un groupe irlectromh-e B un des atomes d’hydrogihe 
du reste CH,, comme par exemple le groupe carbonyle, augmente considCrablement 
l’aciditb du dCrivir pho~phonium~).  De mCnie, la frirquence d’absorption du groupe 
carbonyle des bCtaines correspondantes (11) indique une forte contribution de la 
forme I IB.  

0 0 0- 
I1 I1 I 

Ph,P+--CH-C-H +-+ PhP,=CH C-R t+ Ph,Pl-CH=(!-R 

I1 IT 1 II  r3 

0 
1 

pi13i~= n r  -c‘ = R r 
I1 c 

Nous avons determine, dans un mClange eau-alcool, la constante de dissociation 
d’une sCrie d’ions phosphonium en bktaine correspondante et proton (Tableau 1). 

l’h,I’+-CH,- e. (Phh,P+-CH-)- + H+ 

Les valeurs trouvkes sont de l’ordre de grandeur de celles qui caractkrisent les 
acides carboxyliques en gCnCral. Les substituents R capables de se conjuguer avec 
le groupe carbonyle, augmentent la valeur du pKa, gr2ce B une contribution de la 
structure I1 C qui, par rirpulsion des electrons n, diminue la participation de la forme 
I I B  la structure totale. 

Cet effet a CtC discutC en dirtail lors d’une description des spectres IR. de ces 
composCs6); on observe Cgalement cet effet dans le cas des cCtones a-j3 non-saturkes; 
par exemple, 1’Cnergie de rksonance de 1’acrolCine est plus grande que celle des esters 
acryliques’), et la spectrographie UV.s) indique kgalement que le groupe -OR 
diminue la conjugaison entre le carbonyle et la double liaison Cthylhique. 

Le but du prCsent travail est de comparer le mCcanisme de la rCaction d’un aldkhyde 
avec un phosphomt%hyli.ne, 5 celui de la rCaction correspondante avec une skrie de 
dkrivCs analogues oix la forme bktaine est stabilisCe par un groupe carbonyle. Le 
carbone a d’un phosphom6thyEne se comporte en nuclCophile puissant du fait 
de l’iniportante contribution de la forme I A;  par consequent, la vitesse de forma- 
tion (k,) de l’intermhdiaire 111, dsultant de I’attaque du groupe carbonyle, est grande. 

k ,  Ph$--CH, k ,  
Ph,P.’---CH, + RCHO 1 __f Ph,PO + RCH= CH, 

I A  k2 -0-CHR 

‘IT 11’ 11 OH- 

11112 OH 

Pii,P+- C‘H,- CHR 
1 

4, G. W r r T I G  & G. GEISSLER, Licbigs Ann. Chcm. 580, 44 (1953). 
6,  F. RAMIREZ & S. DERSHOWITZ, J. org. Chemistry 22, 41 (1957). 
6) P.-A. CHOPARD & G .  SALVADORI, Gazz. chim. ital., sous presse. 
7)  G. WWELAND, *Resonance in Chemistry)), Wiley, New York 1955, p. 85. 
*) K. BOWDEN, E. A. BRAUDE & E. R. H. JONES, J .  chem. SOC. 1 9 6 ,  918; I<. BOWDEN & E. A. 

9) G. WITTIG & U. SCHOLLROPF, Chcm. Ber. 87, 1318 (1954). 
RRAUDE, ibid. 7952. 1068. 
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WITTIG & SCHOLLKOPF~) ont is016 l’intermediaire 111 sous forme d’un sel de 
phosphonium correspondant (sel du cation I11 A), qui est facilement retransform6 
en bCtaine par l’action d’une base. Un chauffage prolong6 de I11 donne l’oxyde d e  
phosphine et l’olkfine correspondante, dCmontrant que k ,  % k,. 

Nous avons r6ussi B isoler la bbta’ine intermediaire I11 sous forme d’un complexe 
avec le bromure de lithium et 1’Cther. Ce produit, extremement dbliquescent, n’a pu 
&re purifiit suffisamment de f a p n  B donner une analyse Clhmentaire satisfaisante. 
11 sc dissout facilernent dans le chloroforme et, ri 40°, IihQe lentement du benzaldC- 
hyde (Tableau Z), mais ne forme pas d’oxyde de phosphine. A partir de la vitesse 
mesurCe de formation de 1’aldChyde (k2) et des concentrations 1’Cquilibre ( K  = 

k, /k ,  = 9.102 lmmole-l) on a calculh h, = 4,6.10V3 1.mole-1 s-,. 
Ces ohservations, dkmontrant qu’8 40” k ,  $ k ,  9 K,, sont rCsumCes par le 

diagramme de la Fig. 1, qui diffhre de celui proposk par SCHLOSSER~) par la hauteur 
relative des barrii:res d’knergie. Le fait que l’oxyde de phosphine ne s’est form6 
qu’i  une tempCrature plus klevee sugghre que le coefficient de temperature relatif 
a la dkom$osition est considdrablement plus ClevC que celui concernant la disso- 
ciation; ceci est indique par la grande hauteur de E ,  dans la Fig. 1. La vitesse de la 
dkcomposition etant determinante et la bCtai’ne intermhdiaire 111 Ctant non con- 
juguee, on peut en conclure que la vitesse de rCaction du processus complet est 
&terminbe principalement par le degr6 de conjugaison de l’olitfine produite. Cela 
explique pourquoi, dans ce cas, la benzophCnone est plus rCactive que le benzaldC- 
hydel) tandis qu’un ordre de rCactivit6 inverse s’ohserve dans le cas des phospho- 
hCtaines stabilisbes du type I15). 

t 

1;ig. 1. Diaparvrme d’knergara 

En cffet, contrastant avec la rkaction dbcrite ci-dessus, lorsqu’on fait ritagir 
une b6taine du type I1 avec le benzaldkhyde il y a simultankment disparition du 
benzaldChyde et formation de I’oxyde de phosphine (Tableau 4). Par consequent, 
k ,  > k,, et c’est la constante de vitesse k ,  qu’on dCtermine expCrimentalement. 
Nous attribuons cette modification de l’ordre des valeurs des constantes: 1) au 
degrk de conjugaison du substituant contrblant la dispersion de la charge nCgative 
dam la molecule et par consequent 8 la nuclhphilie de l’atome de carbone cr; 2) au 
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degril de conjugaison existant dans 1’Ptat transitoire IV A correspondant B la ddcom- 
position (seconde Ctape de la rdaction) qui donne lieu A la formation de cCtones u,@- 
non-saturkes par rapport au carbonyle. Cette conjugaison augmente k ,  au-dessus 
de la vnleur atteinte dans la reaction correspondante nvec le phosphomkthylhne. 

0 0 

Nous awns  trouvC que, pour les b6ta‘ines I1 les plus rkactives vis-A-vis du benz- 
aldChyde, la valeur de k ,  est du mCme ordre de grandeur que pour le phvspho- 
mPthyl&ne dans la rkaction correspondante (Tableau I ) .  Du fait que dans ce dernier 
cas k ,  >> k,, il s’ensuit que les bCta’ines I1 donnent de l’oxyde de phosphine et une 
oldfine plus facilement que le phosphomkthylhne; en d’autres termes, El > E ,  dans 
la Fig. 1. 

Tableau 1. Cornparaison dcs vitesses de  re‘uclion enire benxaldihvde et pkosphobCtaGiies 

dans le chloroforme Ci 40°, et ronstantes de dissociation (Ku)  de l’acide conjugud des phospho6E’tafnes 

k ,  (40”) 
R pKa  (25”)*) I/mole . s 1% k ,  

6,45 x 1 0 - 6  
i,m x 10-5 

i,zi x 10-4 
z,80 x 10-4 
7 , G S  x 
4.10 x 
1,45 x 
1,5S x - 10 2 

3 3 3  x 10-2 

-5,19 
- 4,88 
- 3,92 
- 3,55 
- 3,12 
- 3,39 
- 1,84 
- 1 , X l  

- 1,48 

*) mesurd dans Line solution alcool-eau k SO%, tl’alcool. 

De meme, avec les bilta’ines I1 le fait que k ,  < k ,  explique pourquoi la rCactivitk 
avec le benzaldkhyde est plus grande qu’avec la benzophknone 5, ; l’effet mCso- 
milrique est plus important dans la cdtonc que dans l’aldilhyde, ce qui rdduit I’Clectro- 
philie du groupe carbonyle; cvmme nous l’avons montrC plus haut, c’est l’ordre 
inverse de celui constat6 pour la rCaction des phosphomdthylhes. 

Si l’on tient compte, d’autre part, de ce que l’intermddiaire IV  n’est pas conjugud 
B l’Ctat fondamental, on peut assumer que son Cnergie est comparable B l’dnergie 
de I’intermCdiaire correspondant I11 (E ,  dans la Fig. l), et le diagramme d’hergies 
correspondant A la rkaction des bCtai’nes I1 peut &tre construit. 



1584 HELVETICA CHIMICA ACTA 

De plus, comme la vitesse de la premikre ktape de la rkaction des bkta'ines I1 (k,) 
est en rapport avec leurs propriktes nuclkophiliques, k ,  doit irtre proportionnel au 
pKa de leur acide conjuguC1O), selon la relation de R R ~ N S T E D ,  log k ,  = apKa  + 
constante Fig. ( 2 ) .  

1 I I I *  

4 6 6 7 8 9 

PK 

Fig. 2. Rdactioia entve ulddhyde beizzoi'que et divevses phosphobdtaines duns CHC1, i 40' 
Logarithm? tle la constante dc vitesse dc rdaction en fonction du pKa des bCtaines 

Malheureusement nous n'avons pu determiner les valeurs du pKa des acides 
conjugues d'une faGon satisfaisante en milieu chloroformique ; des traces d'acide, 
qu'il est impossible d'kliminer complktement de cc solvant, ont faussk les mesures. 
Par conshquent, la valeur de cc que nous prksentons n'a pas de signification prkcise, 
quoiqu'elle soit trks voisine des valeurs correspondant aux rkactions de dkplacement 
sur un centre carbonyle 

Partie expkrimentale 
1,es triphknylphosphoranes suivants (phosphobCtaines 11) ont C t C  prCparCs suivant Ics mC- 

thodcs clonnCs dans la 1ittCrature : d C r i v t :  de l'acCtylmCthyli:ne5), F. 202-203" ; du benzoylmCthy- 
liine5), F. 179"; clu carbamoylmCthyliinell), I;. 178"; d u  carbomCthoxyrnkthyl&ncll), F. 165-166"; 
tlu carbCthoxymCthyl~ne12), I;. 124-125"; d u  ch loracCt~lmC~l i~ l tnc13) ,  17. 179-1 80" ; d u  cinnamyl- 
n1Cthyltnel3), I?. 99-1 02". 

p-Nitvobenzoyl-mBthyl~ne-triphgnylphospho~ui~e. On ajoute goutte B goutte 16,2 g tle brome 
(0,2 mole) sous agitation L 35,O g (0,2 mole) cle 9-nitracCtophCnonc dissous dans 100 in1 d'acidc 
acCtique glacial. On continue & agiter une nuit h la temperature cle 70-80", puis, en rcmuant, on 
jcttc Ic mClange sur une suspension de 500 g dc glace dans 0,5 1 d'eau. 1.e prdcipitC jaune ( 
cst sCch6 ct purifiC par sublimation sous vide, F. 65" 14). 

~~~ ~~ 

. F. HUDSON, Chimia 16, 173 (1962). 

. WITTIG & H. POMMER, 11. P. 943,648 (I< 1-120) (l(156); S.  TRIPPETT & n. M. WALKER, 
J .  chem. SOC. 7959, 3874. 

la) G. WITTIG & W. HAAG, Chem. Ber. 88, 1654 (3955). 
13) P.-A. CHOPARD & R. F .  HUDSOK-, J .  org. Chemistry, sous prcsse. 
14) Les spectres I K .  de la ~-bromo-P-nitroarktophC.none et du produit cle dkpart montrent dcs 

bandes identiques dans la rkgion caractkristique tlu noyau bcnzdnique p-disubstituk. Par con- 
sequent, il n'p a pas de bromation clu noyau. 
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5,2 g de triph6nylphosphine (0,02 mole) et  5 g d’w-bromo-p-nitroac6toph6none (0,02 mole) 
sont dissous dans 100 ml dc tdtrahydrofuranne (distill6 sur LiAIH,). La solutionest chauffde 1,5 h 
B rcflux. Par refroidissement on rkcolte 4, l  g (40%) clc bromure de p-nitracdtoph6nonyl-triphknyl- 
phosphonium, F. 125,7” (tCtrahydrofuranne). 

C,,H,,O,NBrP Calc. C 61,7 H 4,17 Br 15,75 N 2,76 P 6,12y0 
Tr. ,, 60,64 ,, 4,38 ,, 15,21 ,, 2,63 ,, 5,82% 

On dissout 2,s g du sel quaternaire ( 5 .  lo-, moles) dans 150 ml d’cau et ajoute 1,35 ml de 
solution NaOH 25%. On agite pendant la nuit; lcs cristaux jaunes de p-nitrobenzoylmCthyl6ne- 
triph6nylphosphoranc (1,6 g; 75%) sont ensuite s6chCs et  recristallisis trois fois dans l’acdtate 
d’6thyle; F. 156-157”. 

C,,H2,0,NP Calc. C 73,3 H 4.95 N 3,28 P 7,27y0 
Tr. ,, 73,7 ,, 5,17 ,, 3,08 ,, 6,27% 

p-Mdthoxybenzoylmtthyl8ne-triph&ylphos$horane. On chauffe 24 h B reflux dans 100 ml de 
benz6ne sec 15,s g de triphknylphosphine (0,05 mole) et  10 g de p-mCthoxy-o-chloracktophCnone 
(0,05 mole). On filtre, apr6s refroidissement, 20,2 g (78%) de chlorure dc p-mCthoxyacktoph6no- 
nyl-triphdnylphosphonium, F. 164,5” (acetate d’dthylc). 

C2,HZ40,C1P Calc. C 72,5 H 5,41 P 6,94y0 Tr. C 72,75 H 5,65 P 6,61% 

10% et on 
ajoutc 0,4 ml d’ammoniaque B. 25%.  On agite pendant 1 h, ce qui provoque la formation d’un 
prCcipite jaunOtre tr6s fin; on ajoute i cette suspension quclques gouttes de monoglyme et  filtre 
1,6 g (78% j de fi-mCthoxybenzovlmCthyl8ne-triph6nylphosphorane, F. 154-155’ (ac6tate d’kthyle- 
ether de p6trole). 

C,,H,,O,P Calc. C 79,l H 5,154 P 7,56y0 Tr. C 79,23 H 5,85 P 7.65% 

On dissout 2 g du sel de phosphonium (0,05 mole) dans 50 ml d’Cthanol dilu6 

Buly9olactonylid~ne-triphdnylphospho~ane. On chauffe B reflux. dans le tgtrahydrofuranne, 
pendant 3 h, 26’2 g (0,l mole) de triphdnylphosphine et  16.5 g (0.1 mole) de cc-bromo-y-butyrolac- 
tone. .4pr6s refroidissemcnt on filtre 16,2 g (38%) de bromure de butyrolactonyl-triphknylphos- 
phonium. Le produit brut, dissous dans 15 ml de methanol chaud, est reprCcipit6 par l’addition 
de 70 ml d’acitate d’kthyle, F. 196--197”. 

C,,H,,O,BrP Calc. C 62,O H 4.70 Br 18,7 P 7,26y0 
Tr. ,, 61,74 ,, 4,71 ,, 18,66 ,, 7,36% 

On dissout 3 g du sel de phosphonium dans 50 ml de mCthanol diluC i 30% et ajoutc 20 ml 
d‘une solution Na,CO, B. 3%. On r6colte 2 g (80%) de y,a-butyrolactonylidhe-triphdnylphos- 
phorane qu’on recristallisc dans lc dimdthylformamide, F. 232-235”. 

C,,HI9O,P Calc. C 76,4 H 5.5 P 8,960/, P.M. 346 
Tr. ,, 76,58 ,, 5.59 ,, 8,92y0 ,, 322 

Pvoduit de la re’action entre le triphCnyEphosfihine-mkthylBne et l’alde’hyde benzoi’que. 25 ml d’une 
solution 0 , l ~  d’aldkhyde benzoIque dans 1’6ther sont rapidement ajoutCs a 10 ml d’une solution 
Cth6r6e 0,28 M de triphCnylphosphinernkthylhe; ce dernier compos6 a i t 6  pr6par6 par la rkaction 
d u  phcnyllithium sur le bromure de trirnkthylph~sphonium~). On lave le prBcipit6 blanc sept fois 
avec dc 1’6ther (sdchd sur sodium et fralchement distill6 sur de l’hydrure de lithium-aluminium) 
en centrifugeant apr6s chaque lavage. Le r6sidu &her6 est 6vaporC sous pression rdduite sur 
P,O,; le solide extremement hygroscopique ainsi obtenu peut &tre conserve sous vide en prksencc 
de P,O,. 

Vitesse de dissociation de E’intarnzkdiaire. Une solution du composd intermediaire ci-dessus 
(0,493 g) dans 9 ml de CHCl, (trait6 par CaC1,) montre B l’analyse 2,GO mg/ml de phosphore (trois 
determinations), correspondant B 4,75% de P daus le solide et  B une concentration en bktaine 
intermediaire I11 dans la solution de 8.4 . ~ O - * M .  Cette solution a 6t6 introduite dans une cellulc 
IR. maintenue a 40”. Le spectre IR. de la solution fraichement prCparde ne montre pas de bande 
carbonyle; celle-ci se developpe progressivement (Tableau 2) jusqu’i atteiudre une intensit6 cons- 

1 IJO 
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tante qui correspond 8. une conccntration clc 9 10k3n t  en alddliytlc bcnzoi’quc; f , I 2  : 195 min. 
Wapr8s les tlonnCcs clu Table2.u 2, en admcttant 1’6qniliIn-r 

k l  

k I 
1’hhC‘HO + l’h,P=CI-12 €‘h3P+-CH, 

- 0-CH-Ph 

on a calculi! les constantes de vitesse cl’apr8s dcux mCthotlcs, B l’aidc dc l’cxprcssion pour la 
vitesse de rbaction dx/dt = k, (a - x )  - k, xs.  

Tableau 2. Vztesse de clPLomPosataon cle la bitai’ne iiztermcVauire duns le rhloroforme ic 40” 

Temps(min) 0 8 23 69 131 200 305 480 607 1135 
I ( C  =O) 0 0,005 0,007 0,022 0,035 0,055 0,076 0.095 0,103 0,107 

- sol.depart 
- -- apres 10 min 
.. . . . . . . , apres 50mln 

Fig. 3. IZbucfion entre Ph,P+-CH- C(OMe)-O- ( 0 . 0 5 ~ )  el l’dddhyde benzoiqzre ( 0 , 0 5 ~ )  
duns CHC1, b doo 

a) 1705 cm-I, b a d e  C = O  de l’dtl6hydc benzofquc, sc conlonclant, au coiirs dc la reaction, avcc 
la ban& C = O  tle l’ester cinnamique; 1615 cm-I, C-0 ioniquc de la betaine; 1440 cm-1, 1’ P h ;  

1175 cm l, v C-0-C dc l’ester cinnamique et P=O 

b) 1720 cm~-l, C - 0  dc [’ester cinnamique form&; 1705 cm--l, C Y O  tle l’altldhyde bcnzolquc con- 
somm6; 11.75 cm-l, i! C-0-C tlu cinnamate et P-0 form&; l(115, 1350, 1130 ct 110.5 cm-1, 

bsnclcs tlc la  b6tai’nc consommdc. 
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MBthade a). - Pour t = 0, dx/d t  = k,a. De cette vitessc clc rCaction initiale on deduit K ,  = 
5 . s-l. A l’bquilibre, xm = 9 * 1 0 - 3 ~ ,  donc K = k,/k, = 1 , l  * 10- 1 . molc~~l ,  c t  k, = 

4 3  . 10-3 1 * mole-1 sec-1. 

MBthode b). - La forme intdgrbc cle l’exprcssion pour la vitesse clc rbaction, 

(2 x / K  + 1 + 1 / 1 + 4 a l K ) ( 1 -  . .. 1/ . 1 + 4ulK) 
k,t 1/ 1 + - 4 a / K  = In- 

conduit aux valeurs suivantcs: k ,  = 5,14 * 10-6 s-1 et k, = 4,66. 10-5 1 * mole-1 s ~ ~ .  
A 40°, aprks 48 h de rCaction, on n’observe pas dans l’infra-rouge la bande correspondant B 

l’oxydc dc triphCnylphosphine. Par contre, en chauffant le mClange riactionncl 1 5  h B 90”, on 
nbscrve I’apparition rl’une forte bande P = O  2 1175 cm-I, ct la disparition de la bandc carbonyle 
du benzaldehyde 2 1705 cm--l. De m6me, une solution de l’intermediaire, garclec 24 h B 90” dans 
un tube scell6, ne montre pas de bande 2 1705 cm-l mais une forte bande 2 1175 cm-l, correspon- 
clant 2 une conversion d‘environ 60% en oxyde de phosphine. 

Mesure de la vitesse de re‘action des bitaznes avec le benzalddhyde. Lcs vitesses de reaction ont 
BtB dkduites de la variation, suivies au  moyen d’un spectrophotomktre Perlrin Elmer Mod. 221, 
tle certaines bandes d’absorption caracteristiques des produits formis ou detruits. Dans lc choix 
des conditions experimentales, on a Btd guide soit par des spectres pris cten cycle)), soit par dcs 
spectres diff6rentiels15) ; dans ce dernier cas, l’absorption du mClange de reaction (bCtaine plus 
benzaldehyde) B un degrd avancC de la reaction (environ 50%) est compensee par un mClange de 
reaction fraichement prCparC, cc qui permet d’observer, distinctes les unes des autres, les bandes 
des produits formbs par la rtaction (descendantes) ct celles (ascendantes) dcs produits consommCs 
par la reaction (Fig. 3 b). 

Un melange 8. parties Bgales de solutions 0 , l ~  de bCtaine et  d’aldehydc benzoique a C t C  exa- 
minC 8. intervalles connus dans une eellulc IR. maintenue 2 40” 16) ; dans la plupart dcs cas, la 
bande carbonyle de l’aldehyde benzoique 2 1705 cm-l se pr&tc bien aux mesures. Les constantes 
cle vitesse ont ete calculBes en dbterminant lc temps tllz de demi-rCaction pour differentes concen- 
trations initiales a ,  en sorte que k ,  = l/at,/z. Un cxcmplc typique est donne dans le Tableau 3. 

Tableau 3. Vitesse de duc t ion  entre l’alddhyde benzoiqztr et le carbonzithoxvmBthvlPnp- 
tr2phe’nyl~hos~horane,  duns CHCI,  Ci 40” 

102 k ,  lo2  k ,  
102 a t,/, s lamole-1 5-1 1 0 2  u t,lz s I.mole-1 s-1 

3.86 1900 1.37 2,70 2750 1,35 
2,67 2523 1,48 1.56 3960 1,61 
1.93 3235 1,60 
1.48 3870 3,74 

On deduit de ces rdsnltats la valeur moyenne pour k , :  1,45 . lo-, 1 * mole-l s-l. 

Dans certains cas, on a pu suivre 1’Cvolution de la reaction par la mesure de plusieurs bandes; 
dans le cas du p-nitrobcnzoylmCthyl8ne-triphinylphosphorane par ex., la quantite de benzal- 
dChyde prdscnte aprhs 12 jours de reaction a Btd calculCe d’aprks la variation d’intensit6 de 4 
bandes, commc suit: 1705 cm-l, 60,2%; 1345 cm-l, 64%; 1410 cm-1, 63% et 1485 ern-,, 637”. 

On a 6galement pu utiliscr la croissance de la bande P = O  & 1173 cm-1 lorsqu’elle ne coincide 
pas avec une bandc d’un autre produit, par exemple lc C-0-C des csters cinnamiques (Fig. 3a).  
Les exemples du Tableau 4 montrent une correspondancc satisfaisante entre la dkcroissancc de 
la bande C=O du benzaldihyde et le dCveloppement de la bande P=O. 

15) S. FLISZAR & E. BRINER, Helv. 44, 528 (1961); S. FLISZAR, Ilclv. 44, 536 (1961). 
16) Dans le cas des reactions les plus lentes, le mklangc cst conservd au thcrmostat 2 40”. 
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Tableau 4. Compuvaison de lu uitesse de variation des concentrations de l'aldbhyde benzoiqzce et de 
l'oxyde de phosphine 

K = --CH = CH-C,H, K = C,H,- 
~ ~~ 

Temps yo Temps 
11 r6action [PhCHOj [Ph,P=O] h r6actioii [PhCHOj LPh,P:O] 

0 0 0,05 0 0 0 0,05 0 
2 0 60 0,022 0,031 24 30 0,035 0,016 
90 80 0,0095 0,045 91 67 0,017 0,033 

Nous rcmcrcions M. Ic 1)' P .  A. CHOPARI) de son prkieux concours lors de la priparation des 
tliff6rentt.s phosphobktaines utilis6es au cours dc c,e travail, ainsi que M .  le I)' K .  NOACK de son 
aide lors des mesures spectrophotom6triques. 

SUMMARY 

In thc reaction between triphenyl phosphomethylene and benzaldehyde, the 
decomposition of the intermediate betaine is very slow compared with its rate of 
formation, and a t  40" in chloroform, the dissociation of the betaine into the initial 
reactants can be followed. On the other hand, the first stage in the reaction between 
betaines of the type, Ph,PCHCOR, and benzaldehyde is the slow one. The rate of 
reaction is determined by the ph'u of the corresponding phosphonium salt according 
to the ~ Z R ~ ~ N S T E D  catalysis law. 

CTANAMII) EUROPEAN RESEARCH INSTITUTE, 
Cologny-Genhe 

173. Eisencarbonylkomplexe des khylens  und Hexatriens 
von H. D. Murdoch und E. Weiss 

(14. V. 63) 

Mit der Darstellung von z-Butadien-eisentetracarbonyl, C,H,Fe(CO),, und 
n-Butadien-dieisen-octacarbonyl, C,H,[Fe(CO),],l), stellte sich die Frage, welche 
Faktoren die Metall-Olefin-Bindung in derartigen Komplexverbindungen beein- 
flusscn. 

Unter Zugruridelegung der von DEWAII, CHATT 8r DUNCANSON entwickelten 
Rinduiigsvorstellungen liess sich zeigen, dass elektronenanziehende Substituenten 
am Olefin die Metall-Olefin-Bindung verfestigen, da  sie die Riickgabebindung von 
Elektronen des Eisens in die angeregte x*-hlolekularbahn des Olefins begiinstigen 2). 

Diese Auffassung wurde durch die Darstellung von selir stabilen Eiscntetracarbonyl- 
komplexen mit Liganden der Malein-, Fumar- und Acrylsaure-Reihe bestatigt 2) 3 ) .  

1) 1-1. D. MURDOCH & E. WEISS, Helv. 45, 1156 (1962). 
2, E. Wwss, I<. STARK, J .  E. LANCASTER & H. 1). MURImCH,  Helv. 45, 288 (1963). 
3, Vgl. G. 0. SCHENCK, E. KOBRNER Voix GUSTORF & M O N - J O N - ] U N ,  Tetrahedron Txtters 2.7, 

1059 (1962). 




