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245. Structure et rbactions du compos6 d’addition : 
triphknylphosphine - anhydride rnalbique 

par R. F. Hudson et P. A. Chopard 
(21 VIIT 03) 

Dans les solvants inertes usuels, la triphknylphosphine rCagit rapidement avec 
l’anhydride malCique pour donner un composit d’addition 1 : 1 mentionnC pour la 
premikre fois par SCH~NBERG & ISMAPL~) qui lui ont attribui: une structure de la 
forme I. 
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La structure exacte n’avait cependant jamais k t k  Ctablie, et l’on constate que les 
formes I1 B IV sont Cgalement possibles. En effet, l’attaque par la phosphine d’un 
groupe carbonyle, suivie d’une cyclisation, pourrait conduire B la forme 11, par ana- 
logie ?i la dkcouverte, par RAMIREZ et coll. des alcoyl-phosphoranes (RO),PR,’2). 
Une addition du type allylique normal sur la double liaison activde conduirait B la 
forme 111, en accord avec les rksultats de HORNER 8: KLUPFEL concernant l’action 
des phosphines sur les dCrivCs benzalmaloniques 3). 

Ida structure IV a 6td proposee rkcemmcnt par AKSNES~) ,  qui a constat6 un d b  
placement fortement bathochromique de la frkquence d’absorption des groupes car- 
bonyle dans l’infra-rouge, par comparaison avec l’anhydride nialkique. Ce dCplace- 

ment est caractkristique des phosphobktaines du type R,P-CH=CO-R’ 5). La struc- 
ture IV semble Cgalement plus probable en raison du degr6 &a6 de cnnjugaison qui 
peut exister entre les groupes carbonyle et phosphonium. 

Nous avons confirm6 cette hypothPse6) par la synth6se directe du composk d’addi- 
tion B partir d’anhydride chlorosuccinique et de triphknylphosphine : 

0 C,) 

1) A. SCHONBERG & A .  F. A .  ISMAIL, J. chem. Soc. 1940, 1375. 
2) 17. RanfIREz, N. RAMANATHAN & h’. Fi. DESAI, J. ilmer. chem. Soc. 6’4‘. 1317 (1062). 
3, T,. HORNER & K. KLUPFEL, Tiebigs Ann. Chcm. 5.91, 69 (1955). 
4)  C;. AKSNES, Acta chcm. scand. 1 5 ,  692 (1961). 
5 )  P. A. CHOPARD Rr G. SALVADORI, Gazz. chim. ital. Y3, 668 (1963). 
6 )  K. F. HUDSON & P. il. CHOPARD, Z. Naturforsch. 78b, 509 (1963). 
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Le sel de phosphonium V, extrCmement hygroscopique, n’a pu Ctre skpark aux 
fins d’analyse. Par contre, par spectrographie IK.  en solution, on a constat6 qu’il 
ktait identique au produit form6 8 partir de IV par traitement au gaz chlorhydrique. 

La structure IV a ktk confirm6e par le spectre de rksonance magnktique proto- 
nique, qui montre la prksence de 15 atomes d’hydroghe aromatique et de deux hydro- 
gPnes mkthylkniques kquivalents. La rkaction de la triphknylphosphine et de l’anhy- 
dride malkique conduit probablement B la forme 1118) laquelle se rkarrange en un 
syst&me thermodynamiquement plus stable : 

l l l a  1111, I Y  

Cette rkaction est analogue B l’addition de la triphknvlphosphine k la benzo- 
quinone, qui donne kgalement une phosphobktaine ’). 

ii q j  i)H 

La rkversibilitk de ce processus a k t k  dkmontrke par le fait qu’une solution de IV 
en prksence d’un agent alcoylant forme lentement le sel de phosphonium correspon- 
dant : 

0 
lV+BrCH,Ph __+ Ph,P-CH,l’h Rrc) + )=( 
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La prksence, en solution, d’une quantitk notable des rkactifs initiaux, est par 
conskquent probable, ce qui expliquerait le comportement particulier de IV vis-8-vis 
des aldkhydes. En effet, contrairement aux phosphobktaines du type suivant : 

Ph,P-CH=C, , qui rkagissent gknkralement avec les ald6hydes R’CHO pour 

donner avec un bon rendement les vinylcktones correspondantes K’-CH=CH-CO-R 
et l’oxyde de phosphine Ph,PO, nous avons constatir que la rkaction du compos6 
d’addition IV avec les aldkhydes conduisait g6nQalement B des produits fortement 
colorks, dont la nature n’a pas 6tk ktablie. Dans certains cas seulement, il a kt6 pos- 
sible d’en extraire de faibles quantitirs de l’ol6fine attendue ou d’un de ses dbrivks 
(voir partie expkrimentale). 

Par exemple, dans le cas le plus favorable, celui de la rkaction de I V  avec le 
chloral, nous n’avons isolk B l’6tat pur qu’environ 25% d’anhydride dichlorovinyl- 

(3 ,OO 

R 

7)  F. RAMIREZ & S. DERSHOWITZ, J .  Amer. chem. Soc. 78, 5614 (1956). 
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malCique (VI) form6 probablement selon le processus normal, suivi d’une Climination 
d’HC1 en positions 1,4 : 

S‘I 

A titre de comparaiwn, la bCtaine VIIS), dont la structure est analogue k celle 
proposke pour IV, now a donne de bons rendemerits (60-80%) en olkfines VIII selon 
la rCaction habituelle 
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Les cliffkrences de rCactivitk entre les bCtaines ordinaires et le composk d’addition 
I V  nous ont conduits B examiner son comportcment vis-8-vis de solvants hydroly- 

w /OO 
tiques. GCnCralement, les phosphobktaines (Ph,P-CH=C, ) rkagissent avec les 

R 
alcools (et l’eau) en donnant des sels de phosphonium qui se dkcomposent eniuite en 
oxyde de phosphine et  cCtoneg) correspondante. 

@ Q  R‘OH Q R‘OH 
Ph,l’-C’H-CO-R -4 11h3P CH,  CO KK‘O’ ~- + P h  ,l’O - CH,-CO-R + R’ 0-K’ 

La concentration en sel de phosphonium resultant de la capture du proton dCpend 
de la basiciti: de la bCtaine5)8), tandis que la vitesse de formation de l’oxyde de phos- 
phine dCpend clu degrC de stabilisation du carbanion klimink : 

<>, j’ 060 
CH,-CO-R t-~ -. t CH2=C4 

I W  

Le composk d’addition IV rkagit diffkremment, probablement parce que lcs centres 
carbonyle sont plus klectrophiles que le centre phosphonium. Ainsi, l’action des alcools 
nous a donnC des triphCnyl-(a-carbalcoxy-B-carbor;J’-Cthyl)-phosphonium-bCtaines 
IX, form& probablement par protonation initiale du carbone adjacent au phosphore, 
suivie de l’ouverture du cycle par attaque du groupe carbonyle: 

R, S. FLISZAR, R. I;. l%ui)sox & ti. S.~LVADORI, Helv. 46, 1580 (1963). 
9) M. GRAYSOW C% P. T. KEOUGH, J. Amcr. chcm. SOC. 82, 3919 (1960); C. X. P ~ R I S E I C ,  
W E.  RICEW WEN & C. .A. T 7 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  ibid. 82, 5503 (1960). 
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8 8 0 0 
I’h3P-CH-CH, COOK l’h3P-CH-CH,-CO0 Yh3P-CH -CH,-COOH [Ph,P= CH-CH,-COOH] 
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Ph,I’ CH-CH,-COOK (K = Et, Me) l-’h,P-CH,-CH,-COOH _j l’h3P-CH,-CH,-C00 
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Ph,P+ ClCH,-<‘H,COOH 
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L’eau rkagit selon un mkcanisme probablement analogue, suivi d’un transfert de 
proton et d’une dCcarboxylation en position adj acente au phosphore. Cette dkcarbo- 
xylation, vraisembalablement activke par la crCation d’une liaison pn-dn entre le 
phosphore et le carbone M, a Ct6 signalke par DENNEY’O) au sujet du chlorure de tri- 

phknyl-carboxymkthyl-phosphonium (Ph,P-CH,-COOH ClO) en solution alcaline. 
Le fait que nous n’avons observC aucune dkcarboxylation dans le cas de la rhaction 
de IV avec les alcools indique clairement que l’attaque du cycle s’est produite en 
position 1 .  La bktaine X obtenue par hydrolyse dans un mClange d’eau-acktone a k t k  
identifike par sa prkparation directe B partir de triphknylphosphine et d’acide P-chlo- 
ropropionique, donnant l’acide XI1 qu’on a ensuite neutralisti en solution aqueuse. 
Cette synthkse a Ctk ,  entre-temps, Cgalement publike par DENNEY lo). 

L’hydrolyse de IV en milieu acide nous a donnC l’acide dicarboxylique XI, se 
dkcarboxylant par simple chauffage pour donner l’acide XI1 et se transformant di- 
rectement en X par neutralisation avec une solution d’alcali diluCe. Nous avons cons- 
tat6 que la dkcarboxylation et l’klimination de HC1 pouvaient 6tre accomplies simul- 
tankment par chauffage en solution dans du dimCthylformamide. 

Le composC d’addition IV rkagit en solution acktone-eau avec la dikthylamine en 
donnant le [~-(N-dikthyl)-propionamidyl]-diph6nyl-phosphinoxyde (XIII) ,  probable- 
ment selon le mkcanisme suivant (p. 2182). 

I1 est vraisemblable que dans ce cas, lors de l’attaque de IV par l’amine secondaire, 
celle-ci rkagit sur celui des 2 carbonyles qui est le plus klectropositif, soit en position 4. 
Ceci implique que le transfert du proton provenant de la base ne se produit qu’aprh 
l’ouverture du cycle. La decomposition par l’eau du phosphorane provenant de la 
dkcarboxylation suit alors le processus normal : l’anion phhnyle, plus labile que le 
substituant aliphatique, est CliminC en fournissant l’oxyde de phosphine XIII.  

l”) I). B. DENNEV & I,. C. SMITH, Chem. Tncl. 7961, 290; J .  org. Chcmistry 27, 3404 (1962). 

@ 
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V 

[Ph3P= CH-CH,-CO-NEt,j 

0 
I1 

C,H, + Ph,I’-CH,-CH,-CO-IVEt, f 

XI11 

Partie experimentale 
A.  Syntheses de l’anhydrosuccinylidhe -triphenylphosphorane (IV) 

.I nhydride rhlorosatcciniqzte. Nous avons adapt6 B la prkparation de quantitds plus importantes 
unc niCthodc dCriv6c de celle d’ANsCHUTzll). 

Uans un tube pyrex B parois Cpaisses (2-4 nim), d’unc contenance de 200-250 ml, CtirC ’a l’une 
de ses extrCmitCs, on place 20 g d’acide fumarique, 30 g de chlorure d’acktyle et  60 g d’acide acCtique 
glacial; apres avoir refroidi le corps du tube B - 70”, on le scelle B la flamme. Par I’intermCdiaire 
tl’une pincc solidaire d’un motcur i marche lente, on fait ensuite tourner le tube inclind B 45” et  B 
clcmi immcrgC dans un bain d’huile clue I’on chauffe progressivement B 130-150”. Aprk  6-8 heures 
dc chauffe, lc mklange est devcnu limpide. Le contenu du tube, ouvert apres refroidissement B 
- 70”, cst fractionn6 sous vide. -2pres dlimination de l’acide acdtique, il passe 9,s g d’anhydride 
malCique (Eb. 74”/12 Torr) puis 6 g (26%) d’anhydride chlorosuccinique (Eb. 118-120”/12 Torr; 
F. 38-40”) qni est purifiC par redistillation au moyen d’une colonne VIGREUX. 

C,H30,C1 Calc. C 35,7 H 2,24 C1 26,40/;, Tr. C 36,2 H 2 ,23  C1 24,90/, 
Nous avons obtenu un rendement global sensiblement analogue en multipliant les quantitCs ci- 
dessus par huit et  utilisant un tube scellC d’environ 1500 ml. 

Ittiaction d e  l’anhydride chlorosuccinique avec la triphdnylphosphine. On ajoute une solution 
d’anhydride chlorosuccinique (6,7 g (0,OS mole) clans 50-60 ml de tetrahydrofuranne sec) B unc 
solution de triphhylphosphine (13,2 g (0,05 mole) dans 50-60 ml de tCtrahydrofuranne sec). S,c 
melange sc colore rapidement en jaunc. Rprhs une nuit c k  repos, il s’est depose une masse cristalline 
cxtrkmcment hygroscopique12) (poids Cvaluk B 3-4 g) sc liqudfiant sur le filtre en quelques secondes. 
L’arljonction de 5 ml de tridthylamine B la solution provoque l’apparition immkdiate de fines 
aiguilles; le produit qui prkcipite est s6pard et rcpris par environ SO ml de benzene chaud dans 
lequel il se tlissout partiellement; aprhs rcfroidisscment on rCcolte 0,8 g de cristaux incolores dont 
le F. et  le spectre 1R. sont identiclues B ccux cle l’anhydrosuccinylidkne-tr~ph~nylpho~phorane ( I  V ) ,  
prCparC au moyen d’anhydride maldiquc et  de triphhylphosphine (voir ci-desous). 

.4 n hydrosucc inyl id~ne-iriphSnylphosp hovane ( I  V )  (compose’ d’addziioit entre la iriphtn,ylp hos- 
phine et l’anhydride malt ique) .  S.c procCde ddcrit par SCHONBERG & ISM AIL^) ne nous a fourni que 
des rendements mediocres et un produit difficile 8. purifier. Nous l’avons modifid commc suit: 

Uans une solution de triph6nylphosphine (52,j g (0,Z mole) dans 200 ml d’acCtone) on ajonte 
goutte B goutte, tout en agitant vigourcusenient, une solution d’anhydride mal6ique (19,s g 
(0 ,2  mole) dans 100 ml d’acdtone) la). T,a solution se colore rapidement et  la precipitation du produit 

R. ANSCHUTZ, Liebigs 4nn.  Cheni. 254, 158 (1889). 
Le spectre IR. d’une solution chloroformique de cette substance hygroscopique est idcntique B 
celui d’unc solution chloroformiquc d’anhydrosuccinylidenc-triphCnylphosphorane de molaritd 
dquivalentc dans laquelle on a fait barboter du HCl sec. 
1,e compose: cl‘addition IV rCagissant avec l’anhydride maleique, il est essentiel d’ajoutcr Ics 
rdactifs dans I’ordre inclique. 
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commence en cours de reaction dCj2,. A4prbs filtration, le produit d’addition est lavd B l’ace‘tonc 
glacee dc fa$on 8. le renclre parfaitement incolore. On obticnt 63,s g (80%) tl’une substancc suf- 
fisamment purc pour les travaux ultCrieurs. L’Cchantillon analytiquc a C t C  purifi6 par dissolution 
dans le chloroforme ou le chlorure de methylbne chaud et  adjonction d’acktone jusqu’h dCbut de  
cristallisation. T,e composd d’addition retient 1/3 molCcult: tl’acCtone. F. 174”. 

C,,,,H,,O,,,P Calc. C 72,2 H 5.12 P 7,9596 Tr. C 72,33 H 5,02 P 7,957; 

Le spectre de resonance magnktique protonique prisente dans lc deutCrochloroformc B 
tempdrature ordinaire une bande complexc 2, t = 2,42, representant les 15 protons phknyliques, 
puis, B t = 6,75, un pic repriscntant les 2 protons methyl6niqucs; enfin, i t = 7,83,  on trouve 
1 pic reprCsentant les protons dc I’acCtone dc cristallisation. 

Le spectre IR. montre deux bandes principales clans la region tl’absorption des carbonyles, soit 
& 1800 et  1700 cm-l. La bande du carbonyle de l’acetone se trouve 2, 1775 cm-l. Par recristallisation 
rCp6tde dans le benzkne, le produit perd pcu 21 peu son acetone de cristallisation et  devient identique 
B la substance prdpai-6 dans le benzhe. L’absorption IR. du C O  due i l’acitone (1775 cm-l) 
disparaft simultanement. 

C,,H,,O,P Calc. C 73,3 H 4,72 P 8.6% Tr. C 73,24 H 4,89 P 8,3% 

B. RBactions de l’anhydrosuccinylidene -triphCnylphosphorane (IV) 

1. rlvec Ees alddhydes. - a) Chloral. A 11 g du composd d’addition (0,028 mole, 1 equivalent) 
tlissous dans un mdlange de chlorure de mCthylbne (100 ml) et  d’acktone (100 ml) on a ajoutC 10 g 
dc chloral (0,067 mole, 2,4 equivalents). Aprks une nuit de repos, la solution fortement colorCe a C t C  
6vaporCe; le rCsidu sublime ( l l O o / O , O l  Torr) a fourni 1,5 g (25%) d’anhydvide dichlorovinyl-maldique 
(VZ), F. 95”. 

C,H,O,Cl, Calc. C 37,4 H 1,04 C1 36,8% Tr. C 37,7 H 1,03 C1 36,1% 

Le spectre de resonance magnetique protonique prdsente dans lc deuterochloroforme & 
temperature ambiante 2 doublets Ctroits d’intensite equivalente, B t = 2,72 ct 3,12. Le couplage 
entre les protons est d’environ 1 cycle/sec. 

b) Butyralde‘hyde. On a dissous 5 g (0,014 molc) du compose! d’atldition dans un mClange tlc 
butyraldChydc (10,l g (0,14 molc = 10 equivalents)) e t  de benzbne (25 ml). Aprbs 1/2 h, on a 
CvaporC l’excbs de solvant et  laissd le rCsidu une nuit au rcpos. La distillation de ce residu a fourni 
environ 2 g d’un liquide jaune (Eb. 110-160”/0,1-0,2 Torr) d’oh prgcipitcnt aprbs quclques jours 
O,G g de cristaux incolores, F. 160-162” (acdtone-&her). Lc spectre IR.  indique la prksencc des 
fonctions suivantes : O H  carboxylique, carbonyles e t  Cthyldniques. En consequence, le produit 
solide obtenu est probablement l’acide y-propyyl-itaconiqzke: CH,-CH,-CH=C-CH,-COOH 

(Wt. 12. 159-160’ 14)). COOH 
I 

C,Hl,O, Calc. C 55,9 H 6,98 0 37,2% Tr. C 56,0 H 7,26 0 36,4y0 

c) Autres  aldkhydes. Dans des conditions analogues B celles dCcrites ci-dessus, Ic composd 
d’addition a rCagi violemment avec le benzaldghyde et  le p-nitrobenzaldkhyde donnant des 
colorants pgteus, respectivement vert et  bleu, dont la nature n’a pas BtC CtudiCe. Dans le cas d u  
benzaldkhyde, la sublimation r6pCtCe du colorant a permis d’isoler des traces (2-5%) d’une 
substance incolore dont l’analysc n’est pas tr&s Cloignke dc celle de 1’olCfine attendue. F. 78-80”. 

CllH,O, Calc. C 70,3 H 4,25% Tr. C 72,l H 5,377; 

2 .  He‘actions de solvolyse. -a) Hydrolyse e n  nzilieu neutre. 18 g (0,046 mole) du compose d’addition 
I V  sont mis en suspension tlans un  mClange d’eau (100 ml), acCtone (400 ml) et  chlorure dc methy- 
lkne (50 ml). Aprbs une nuit d’agitation 2, tcmpirature ordinaire, la solution est evaporCe sous vide. 
On recueille 9,6 g de triphBnyl-~-carboxyethyl-phosphosphonium-~~ta~ne (X) (60%), 12. 177-178”. On 
purifie le produit en le dissolvant dans 1’6thanol et  en le reprgcipitaht par l’ac6tate d’dthyle: 
F. 181-182”. Le produit retient du solvant de cristallisation avec t6nacitC et  il faut le chauffcr 
plusieures heures i 100” sous vide poussC (0,001 Torr) pour l’en debarrasser. 

C,lH190,P Calc. C 75,5 H 5,72 P 9,3% Tr. C 75,9 H 5,77 P 10,376 

14) BEILSTEIN’S Handbuch der organischen Chemie 11, 789. 
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,A une solution aqucuse tl’environ 100 mg de la bitai’ne, on a ajoutC u n  exces d’une solution 
aqucuse tl’acide chloroplatinique. Les cristaux roses du rhloroplatinatc de phosphonium obtetiu, 

:P 0 
( l ’ l i ~ F ’ - C H , ~ ~ C ~ ~ , - ~ , O ~ H ) ,  Pt I,,H,O, ont 6 td  recristallisds dans iin mClange eau-alcool: 1’. 19% 
202” (ddc.). C,,H,,O,CI,P,Pt Calc. C 46,O H 4,03 I’ 5,64 CI 15),60/n 

Tr. ,, 45,4 ,, 4,06 ,, 5,42 ,, 20,4”/6 

o n  a procede & ]’identification des deux composCs ci-dessus comme suit: 
On chauffc 2 130” pendant 4 h un mdlangc de  triphCnylphosphine (10 g, 0,038 molc) ct d’acide 

~~-chloropropionique (4 , l  g, 0,38 mole). A p r k  rcfroidissement on ajoute du  benzene see (1 00-200 ml) 
et  triture la masse pour dissoudre les rdactifs non transform&. On recueille par filtration 9 g (65%) 

tle chlorwe de t r ~ p h e ‘ i z ~ i l - ~ - c a r b o x ~ e ‘ t h ? / l - p h o s p h  (X I I), Ph,P-CH,-CH,-COOH 
200” aprk  rccristallisation dans un melange de mCthanol-acetate d’Bthylc. 

(i? 

CzlH2~OzCll’ C,alc. C 67,9 H .i,39 C1 9,55 P 8,347; 
Tr. ,, 67,O ,, 5,3.i ,, 9,s ,, 7,9 yo 

I x  chloroplatinatc, prCcipitC en solution aqueuse a u  moycn tl’aciclc chloroplatinique. s’est 
I-dvdld identique au chloroplatinatc pr6parC plus haut (F., F. d u  mdlange et spectre IR.). 

1)cux g (0,0054 mole) d u  chlorure de  phosphonium XlT ont 6 td  dissous clans une solution dc 
carbonate tle sodium (1 g) clans 25 ml d’eau. Apres kvaporation, reprisc par 20 ml cl’Cthanol, 
filtration e t  concentration & environ 3 ml, I’adjonction d’acktate cl’kthyle (10 ml) a prdcipiti 1,05 g 
(60(’/,) tl’une b4taine identique ?i la bdtai’nc X ddcritc plns haut  (F., F. tlu mClange e t  spectre IR.). 

1)) H?dvoZvse ucide.  On dissout 2 tcmpkrature ordinaire 2 g du compose d’addition dans un 
nidlange tl’acCtonc (100 ml), eau (100 ml) et  HC1 cone. ( 5  ml). L’6vaporation sous vide de la phasc 

liqnitlc ddpose 2 , l  g de chloruve de tr iphBnyZ-a,~-dicarbox~~~tlz~~l-pizosphonzat~i  ( X I ) ,  Ph,P--CH -CH,- 
(_OOH Cl t )  (99:4), F. 125-130” avec degagement gazcux. 

0 

I 
COOH 

C‘ette substance se ddcarboxyle partiellement lors dcs cssais dc rccristallisation dans les 
solvants usuels (niithanol-acetate cl’kthyle). 

C,2H200,C11-’ C,alc. C: 63,6 13 4,83 C1 8,6 1 ’ 7 3 %  
Tr. (produit brut) ,, G1,3 ,, 5,13 ,, 9,3 ,, 6,9”;b 

1 p- (In chloriirc d e  phosphonium XI a Ctk chauffd pendant quelques minutes i 140--150° 
jusqu’b cessation clu ddgagement gazeux. I x  r k i d u  incolore recristallisk dam un melange Cthanol- 
acdtatc tl’Ctli?;lc s’cst rd1-616 itlentique au sel tle phosphonium XI1 dkcrit plus haut  (F. c t  spectre 

0,76 g t l u  chlorure tle phosphonium XI a C t C  dissous clans 20 ml de soude caustique 0 , l ~ .  Aprh 
dvaporation sous vide dc  la phase liquidc, le rksidu a Ctd repris par 1’6thanol; la solution filtree e t  
concentrkc, prCcipite par adjonction d’acCtate d’Cthyle 0,6 g (90:(,) d’un  produit iclcntique & la 
bCtai’nc X (F. ct spectre IR.). 

l k  meme, le chlorure tle phosphonium XI chauffC quelques minutes en solution dans le di- 
mCthylformamitle vers 140” se decarboxyle e t  perd Line molCcule dc HCI simultandmcnt pour donncr 
la b4tainc X, qui cristallise par refroidissement. 

c) .41coolyse. On mct cn suspension 5,5 g d u  compost: d’adclition dans 50 ml d’gthanol. Aprks 
24 h, la solution limpitle est Gvapordc sous vide presque totalement. I,e sirop rksiduel, trait6 par 
l’acdtatc tl’kthyle, fournit 3.5 g (600/,) de triphdnyl-(cc-carhe’lhoxy-B-cavboxy-e‘thyl-)phosphonium- 

hi:taitze ( I X ) ,  1ll,,i;--C1i--~.H2 -c( )( ). (:c produit, tres solu1)le dans  l’eau, peut etre recristallisi. dans 

I’acCtatc rl’kthylc 011 dcs mklanges benzene - ether de petrolc c t  alcool 6ther de pktrole. F. 126- 
Iz7”. CP,Hz30,1’ Calc. C 70,9 El 5,72 P 7,63y0 Tr. C 70,8 H 5,927 I’ 7,55?; 

x d t a t c  tl’dthylc). avec un  rendement de 80y0. 

IR.). 

‘i-, 

1 
C 0 0 E t  

.\vet le methanol, la rdaction donne la h6tai’ne correspondante, F. 142-144” (benzene - 

C,,H,,O,P (:ale. (‘ 70,4 H 5,36 I’ 7,9‘;<, Tr. C: 70,O H 5,35 P X,l” ;6 
( :es  tleux b6taines prCsentent & 1600 cni-l l’absorption caractkristique du groupe C-0 ionique 

placC en position 7 par rapport au phosphorel”), clc m h c  quc la  bande C-0 de l’ester & 1725 cm-l. 
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[In 6chantillon de la b6tai'ne I X  dissous dans unc solution aqueuse acide a 6td recouvrd 
inchangd a p r k  neutralisation, Cvaporation de la solution ct purification. L'absence de dCcarboxy- 
lation a confirm6 la structure proposCe'"). 

Rr'action avec la dir'thylanzine. On a mis en suspension 5 g (0,013 mole) du compose' d'addition 
I V  dans 100 ml d'acCtone k 98% ct ajoutC 1,s g de clidthylaminc (0,026 mole, 2 dquivalents). Aprhs 
24 h d'agitation 2 tcmpdrature ordinaire, la solution limpide a C t C  BvaporCe et  lc r6sidu huileux 
repris par un  mClange de cyclohexane et  d'acktate d'dthyle. Lc pr6cipitd cristallin de diphe'nyl-(b- 
die'thylcarbanzoyl-kthyl)-phosphinoxyde ( X I ?  I )  a Ct6 purifiC par cristallisation rdp6tCe dans le bcn- 
z h e .  Rcndement du  produit purifi6: 1,2 g (20%) ; F. 118-120". Ph,P(0)CH2-CH,-CO-NEt,, H,O 

C~,,H2,0,NP Calc. C h5,7 H 7,50 N 4,03 P 8,92% (Pm 347) 
Tr. ,, 65,4 ,, 7 3 8  ,, 4.01 ,, 854% ( ,, 354) 

Le spectre IR .  prisente Ics bandes d'absorptions caracteristiques suivantes: OH B 3550 cm-1, 
C-0 (amide) A 1640 cm-', P=O k 1170 cm-l. 

Re'action avec le bvonzure de benzyle. On dissout 3 g (0,0077 mole) du compos6 d'addition IV dans 
50 ml de chlorure de methylhe ct  ajoute 1 ,7  g (0,01 mole) dc bromure de benzyle. Aprh 3 jours & 
tcmpirature ordinaire, on concentre la solution de couleur foncCe, ce qui provoque la cristallisation 

de 1,2 g (35%) de bromurc de triphr'nylbenzylphosllhoniunz, Ph,P-CH,Ph Erg ,  identifid par 
comparaison avcc un dchantillon authentique. 

01 

C. Reactions de la betahe VII avec les aldehydes 
On met en suspension 6,5 g (0,019 mole) dey-butyrolactonylid8ne-2-triphBnylphosphorane (VI I)  

dans unc solution de 3 g (0,02 mole) de chloral dans 200 ml de tetrahydrofurannc sec. On chauffc & 
reflux 4-5 h puis on Cvapore le solvant sous vide. Le rCsidu cristallin (9 g, 95%) est extrait par 
quatrc portions dc SO ml d'Cther tle ydtrolc (Eb. 40 -60") tibdc. L'CvaporatioIi des extraits fournit 
3 g (75%) cc-(B-trzchlore'thylidSnE)-y-butyrolactone (VIIIa), F. 51-52" (EtOH). 

C,H,O,CI, Calc. C 33,4 H 2,31 C1 4 9 3  0 14.9% (Pm 215,5) 
Tr. ,, 33,O ,, 2,16 ,, 48,9 ,, 13,20/, ( ,, 211) 

L'oxyde dc triphdnylphosphine est cnsuite isole du rCsidu d'extraction par recristallisation 

De faGon analogue, on isole les oldfines VIIIb ct  VlIIc avec des rendements dc 78 et  55%. 
V I I I b :  F. 86-88" (EtOH). 

dans un m6lange tolu&ne - dther de pCtrole. 

C,H,O, C,alc. C 65,s H 4,9 0 29,27/, Tr. C 65,8 H 4,84 0 29,3y0 

V l l t c :  F. 115-117" (H,O-EtOH). 
C,,H,,O, Calc. C 75,9 H 5,77 0 18,35 (Pm 174,2) 

Tr. ,, 75,6 ,, 6,03 ,, 18.22 ( ,, 183) 
I1 restc B noter que la solubilite de VIIIc dam le solvant d'extraction cst trks faible, d'ou le 

rcndement bas obtenu. L'analyse du  rCsidu recristallisi (F. 100-110") a dCmontrC la prCsence d'une 
quantit6 importante de VIIIc encore mklangd 2 l'oxyde dc phosphinc. 

Nous remercions vivcment lc Dr J. E. LANCASTER de ses mesures de r6sonance magnCtique 
protonique, Ic Dr E. A. C. LUCKEN de l'interpritation desdites mesures et  M. G. SALVADORI de son 
active coopdration. 

SUMMARY 

The structure of the adduct between maleic anhydride and triphenylphosphine 
has been determined by direct synthesis and spectral analysis. It is analogous to a 
phosphine methylene derivative (WITTIG reagent) stabilized by an u-carbonyl group. 
With aldehydes, it gave none or very poor yields of the expected olefins; water (or 
alcohols) caused the anhydride ring to open, instead of forming triphenylphosphine 
oxide plus the corresponding hydrocarbon. 
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