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SUMMARY
The total vapor pressures and the heats of mixing of the system cyclohexane-di-
ethyl ether were measured at 25°C. The index of refraction was used to determine

concentrations for the total pressure measurements. The partial pressures, activity
coefficients, excess free energies, and entropy functions were calculated.
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102. Catalyse acide de certaines réactions nucléophiliques
en série phosphoranique. - Action de I’anhydride
chloracétique sur les alcoxycarbonylméthyléne-phosphoranes

par P. A, Chopard?)
(1er I1I 67)

Les dérivés phosphoraniques I, stabilisés par la fonction carbonyle, réagissent
avec les anhydrides d’acides carboxyliques [1] en donnant les sels de phosphonium
acylés IT. Grice a la mobilité du proton fixé sur le carbone en position & par rapport
au phosphore, ces sels fournissent facilement les bétaines correspondantes III, qui,
grace a la présence des deux groupes carbonyles, sont d'une remarquable stabilité
vis-a-vis des réactifs électrophiles.
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La réactivité des divers anhydrides dans la réaction (1) est en rapport étroit avec
la nature du groupe R; avec I’anhydride chloracétique en particulier, la réaction (1)
requiert des conditions bien définies, par exemple, le choix d’un solvant de polarité
appropriée et une température modérée. A défaut, le sel IT (A = O-alcoyle, R = CH,Cl)
peut subir des transformations qui sont décrites dans le présent travail.

I1 a été remarqué qu’en solution, en présence d’'un acide organique, la bétaine II11
(A = O-alcoyle, R = CH,Cl) se transforme en un lactonylidéne-phosphorane IV
dérivé de I'acide hydroxyacétylacétique, probablement de la fagon suivante:

1) Adresse actuelle, FIRMENICH & Cie, 1211 Genéve 8.
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La  stabilit¢ de T'halogéne des  chloracétylméthyléne-phosphoranes
Ph,P=CR-COCH,Cl étant considérable [2], ce mécanisme (et par conséquent le
role du proton dans la réaction (2)) est & mettre en paralléle avec celui (réaction (3))
de I'hydrolyse acide des phosphoranes dicarbonylés III [1] qui a été signalée précé-
demment:
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Selon les schémas (2) et (3) la réaction est consécutive A la neutralisation de la
charge négative de la bétaine et, par conséquent, de son effet répulsif sur le réactif
nucléophile.

La bétaine cyclique IV est extrémement stable et résiste aux traitements aux
acides et a la soude caustique aqueux dilués et concentrés, méme 4 chaud. Cette
bétaine est restée également inaltérée lors d’un essai d’hydrogénation par le zinc en
milieu chlorhydrique. Par analogie avec la structure des phosphoranes V dérivés du
cyclopentadiéne, dont la stabilité est généralement associée a la nature «aromatique»
de I’anion cyclopentadiényle [3], on pourrait proposer pour la bétaine-lactone IV, la
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structure IVb qui présente les mémes caractéristiques électroniques que V. Cepen-
dant, les résultats des mesures spectrographiques ne sont pas en accord avec cette
interprétation (voir partie expérimentales).

La bétaine IV forme des complexes cristallisés stables VI avec les bétaines 111
dont elle est issue, et certains de ces complexes (A’ = Et, Me) avaient été déja
signalés [1], mais non identifiés. Leur géométrie n’a pas été étudiée; cependant il a
été constaté que, chauffés aux environs de F., ils se transforment quantitativement
en IV, alors que rien de tel ne se produit lorsqu’on chauffe I1I dans les mémes con-
ditions. On peut en conclure que, lors de la pyrolyse des complexes VI, la bétaine IV
joue, vis-a-vis de III, le méme r6le que le proton dans la réaction {2). Un tel mé-
canisme est illustré par le schéma (4):

O &t o
] ~L
co
/C\C/P O CHy—Cl 2
o | LN —> 2PhP=C_ | _ + Al )
\ _Co & C . \ _CH,
O Cc=0 co
I~
VI OA’

Il est A noter cependant que, lorsque A = O-#-Bu, le chlorure de ¢-butyle n’a pas
pu étre isolé, ce qui n’exclut pas la possibilité d’une réaction monomoléculaire:
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La catalyse, par des sels de phosphonium, d’une réaction nucléophilique a déja
été signalée [4], par exemple lors de la déméthylation de certains éthers par la tri-
phénylphosphine, selon:

+ +_PPhyR” Ph,P + +
MeOR + PhP-R* —» Me—O\ ——— PhyP—Me + PhyP—R’ + RO~
R

De méme, la désalcoylation des sels de phosphonium en présence de la bétaine
correspondante a été observée dans certains cas (A = OMe, OBz), probablement selon
un mécanisme analogue:
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Cependant, dans d’autres cas (par exemple quand A = OEt, O--Bu) la méme
réaction conduit 4 une acylation du sel de phosphonium par la bétaine [5]:
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Ces différences ne sont pas surprenantes en raison de la stabilisation par résonance

+
du groupe CHy-Ph et de I'accessibilité particuliére du substituant méthyle aux at-
taques nucléophiliques, comparée a celle des autres groupes alcoyle.

Il est intéressant de noter a titre de comparaison qu’en 1'absence de la bétaine
correspondante, les sels de phosphonium ci-dessus se comportent différemment; par
exemple, par chauffage, le chlorure d’éthoxycarbonylméthyl-phosphonium se décom-
pose en fournissant de 1'éthyléne et du CO, [6], probablement selon un mécanisme

+ +
PhyPYCH, COYO CH, ¥ CH, H « CI- —— » CH,=CH, + CO, + Ph,P—CH,Cl-

d’élimination en position §, tandis que son homologue méthoxycarbonylé reste in-
changé dans les mémes conditions.

Partie expérimentale

Phosphoranes I. Les phosphoranes I suivants sont décrits dans la littérature: A = OMe, OEt
[7], -OBu [5].

I, A = O-Bz. 30 g (0,115 mole) de triphénylphosphine et 21,15 g (0,115 mole) de chloracétate
de benzyle (Eb. 145°/12 Torr, np = 1,525) sont dissous dans 30 ml de tétrahydrofuranne sec.
Aprés 15 h & température ordinaire on filtre 27 g (53%) de chlorure de benzyloxycarbonylméthyl-
triphényl-phosphonium, F. 128-130°.

CyH,,O,CIP (446,5) Calc. C72,5 H 5,25 C17,93 P 6,629
Tr. ,,730 ,,55 ,80 ,68%

A une suspension de 15 g de ce sel de phosphonium dans 100 ml d’eau on ajoute quelques '
de méthanol de fagon A obtenir une solution. On alcalinise par une solution 1x de soude caustique
ce qui provoque la précipitation de la bétaine brute sous forme d’une masse piteuse. Aprés dé-
cantation, on triture cette masse avec une solution aqueuse de monoglyme puis on la filtre, ce
qui donne 11 g (809%) de benzyloxycarbonyiméthyléne-triphénylphosphorvane; aprés cristallisation
dans Yacétone, F. 124-125°,

CyrHyaOpP (410) Cale. C 79,0 HS56 P7,65% Tr. C 787 HS54 P15 9

Phosphoranes III (R = CHyCl). Les phosphoranes III (R = CH,Cl; A = OMe, OEt) ont
déja été décrits [1].

ITI, A = O-t-Bu. A une solution de 30 g (0,08 mole) de f-butoxycarbonyl-méthyléne-tri-
phénylphosphorane. F. 146-148° 5], dans 50 ml de chlorure de méthyléne on ajoute 17,1 g
(0,1 mole) d’anhydride chloracétique. Le mélange s’échauffe. Aprés 15 h a température ordinaire
on évapore les 7/8 du solvant et dilue le résidu avec 50 ml d’acétate d’éthyle et 50 ml d'éther.
Aprés quelques heures de repos on recueille 14,5 g (40%,) de (t-butoxycarbonyl-chioracétyl-mé-
thyléne)-triphénylphosphorvane, F. 150-152°; apres recristallisation dans I'acétate d’éthyle, F. 153°.

CpeHygO,CIP (452,5) Calc. C 68,8 H 5,80 Cl 7,9 P6,9%
Tr. ,, 687 ,, 59 , 82 ,67%

Complexes VI. A 40 ml de monoglyme sec on ajoute 0,01 mole du phosphorane III et 0,72 g
(0,012 mole) d’acide acétique et chauffe le tout 5-6 h A reflux. Aprés refroidissement et évapora-
tion d’environ la moitié du solvant on recueille 85-959%, de complexe VI.

VI, A’ = Et. Aprés recristallisation dans I'éthanol, F. 188-189°. Outre les 30 protons aro-
matiques situés & r = 2,40 ppm, le spectre de résonance protonique montre le groupement éthyle
sous forme des quadruplet et triplet usuels (respectivement a r = 6,3 et 9,4 ppm), puis les deux
protons du groupe chlorométhyl & v = 5,23 ppm et enfin le groupe méthyléne du phosphorane
cyclique représenté par 2 protons & 7 = 5,55 ppm. Le spectre IR. est trés ressemblant & celui
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obtenu par superposition des spectres des composants; il est surtout caractérisé par les quatre
fréquences 1580, 1630, 1660 et 1730 cm~* dues 4 I'absorption des groupes carbonyles.

CaeHyeOGCIP (784,5)  Calc. C 70,40 H 4,97 Cl454% Tr. C70,50 H 4,93 Cl14,50%

VI, A’ = Me: Aprés recristallisation dans 1’éthanol, F. 194-195°. Le spectre de résonance
magnétique protonique présente les caractéristiques suivantes: 30 protons aromatiques, multiplet
a7t = 2,4 ppm, 2 protons 2t = 5,24 ppm (—CH,Cl}, 2 protons a v = 5,51 ppm (—CH, -} et 3 pro-
tons & T = 6,83 (méthyle), ces trois derniéres absorptions sous forme de singulets.

Cy5HgpOgCIP, (770,5)  Cale. C 70,00 H 4,67 Cl14,62 P 8,10%
Tr. ,, 6970 ,, 473 , 481 , 8,26%
VI, A’ = ¢-Bu. F. 162-163°.
CysHyyOgCIP, (812,5)  Cale. C70,5 H 53 Cl44 P76%
Tr. ,,70,0 ,, 55 , 45 , 7,5%

Bétaine cycligue I'V. On chauffe au bain d’huile le complexe VI jusqu’a fusion et maintient
la fonte a cette température pendant 1 minute environ. La perte de poids correspond au départ
d’'une molécule du chlorure d’alcoyle correspondant. Aprés refroidissement on recristallise le
résidu dans ’éthanol: F. 206-208°. Le poids moléculaire est déterminé par osmométrie dans le
chloroforme (appareil MECHROLAB).

Le spectre de résonance protonique présente 2 protons aliphatiques sous forme d’un singulet
a7 = 5,57 ppm en addition aux 15 protons aromatiques a v = 2,45 ppm. Le spectre IR. montre
deux absorptions dues aux groupes carbonyle a 1525 et 1700 cm~!; aucune absorption correspon-
dant a un hydroxyle énolique n’est visible.

C,,H;O;P  Cale. C734 H4,75 P8,69% PM. 360
Tr. ,, 738 ,, 50 ,,859% ., 354

Lorsqu’on chauffe la bétaine ITI dans les mémes conditions, il se forme une résine qui n’a pas
été identifice.

Essais de solvolyse de la bétaine I'V. — a) Acétolyse. D’une solution de 1 g de IV dans 30 ml
d’acide acétique glacial conservée quelques heures a la température ordinaire, on a récupéré par
évaporation 0,75 g de IV (F. 205-206°, IR.).

b} Ammonolyse. Une solution de 1 g de IV dans un mélange de 15 ml de méthanol et d’am-
moniaque a 25%, est chauffée 4 h & 70°. On récupére par évaporation 0,8 g de IV (F. 205-206°, IR.).

c) Hydrolyse acide. Aprés 5 h de chauffe a reflux d’une solution de 1,5 g de IV dans un mélange
de 30 ml de méthanol et 30 ml d’acide chlorhydrique concentré, on a récupéré par évaporation du
solvant et recristallisation dans l'acétone aqueuse 0,7 g de IV (F. 204-205°, IR.).

d) Hydrolyse alcaline. Une solution de 1 g de IV dans 10 ml de méthanol, additionnée de 10 ml
de potasse caustique aqueuse & 409, est chauffée 4 h a 1’ébullition. Par évaporation du solvant,
extraction du résidu au chloroforme, concentration de la solution chloroformique et addition
d’éther de pétrole (Eb. 40-60°) on a récupéré 0,3 g de IV (F. 203-204°, IR.).

Désalcoylation des sels d’alcoxycavbonylméthyl-phosphonium en présence deleuy base conjuguée.
On chauffe 3 h & 120° une suspension de 2 g (0,0045 mole) de chlorure de benzyloxycarbonyl-
méthyl-triphényl-phosphonium et de 1,84 g (0,0045 mole) de phosphorane I (A = OBz) dans 10 ml
de diglyme sec. Aprés refroidissement, on filtre 0,6 g (43%,) de chlorure de méthyl-triphényl-
phosphonium, F. 220-225°, dont le spectre IR. est identique & celui d’un échantillon authentique
[4]. Des résultats similaires ont été obtenus avec le chlorure de méthoxycarbonylméthyl-triphényl-
phosphonium en présence du phosphorane I (A = OMe).

SUMMARY

{Alkoxycarbonyl-chloroacetyl-methylene)-phosphoranes dealkylate in the pres-
ence of acids and give the very stable lactone-betaine IV. The mechanism of this
reaction is tentatively compared to other known dealkylations catalysed by protons
or quaternary phosphonium compounds.
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103. Interaction entre les phosphites alcoylés et le groupe carbonyle;
transformation des phosphites méthyliques dans 1’acide acétique

par P. A. Chopard?)
(1o 11T 67)

La réactivité des composés du phosphore trivalent vis-a-vis de la fonction car-
bonyle a été relevée récemment lors de 'étude du mécanisme de la réaction de
PErkOW [1]). En effet, dans de nombreux cas, 'action des phosphites trialcoylés
(RO),P, sur les cétones a-halogénées I ne conduit pas a la formation des phosphonates
11, par réaction nucléophilique sur 'atome de carbone saturé (réaction d’ARBUSOV),
mais bien aux esters vinyliques III (réaction de PERKOW), selon un processus qui

(6] O (6]
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n'est pas encore déterminé avec certitude. Des divers mécanismes susceptibles
d’expliquer cette réaction, le plus simple (1) est constitué par 'attaque de I’atome de
phosphore sur I'atome d’oxygeéne du groupe cétonique, suivie de la formation de la
double liaison et de I'expulsion de I'ion halogéne. Le sel de quasi-phosphonium IV
ainsi formé se désalcoyle ensuite selon (2) pour donner 111
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