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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 reactions nucleophiliques 
en sbrie phosphoranique. - Action de l’anhydride 

chloracbtique sur les alcoxycarbonylm6thylBne-phosphoranes 
par P. A. Chopard l) 

(ler 111 67) 

Les dkrivks phosphoraniques I ,  stabilisks par la fonction carbonyle, rkagissent 
avec les anhydrides d’acides carboxyliques [l] en donnant les sels de phosphonium 
acylks 11. GrQce B la mobilitk du proton fix6 sur le carbone en position cc par rapport 
au phosphore, ces sels fournissent facilement les bkta‘ines correspondantes 111, qui, 
grQce B la prCsence des deux groupes carbonyles, sont d’une remarquable stabilitk 
vis-A-vis des rkactifs klectrophiles. 

+ ,C(O)* 
Ph,P=CH-C(0)A + (RC,O),O ___ Ph,P-CH RCOO- 

\ 

I 
I1 I 

‘C(0)R 

La rCactivitC des divers anhydrides dans la rkaction (1) est en rapport ktroit avec 
la nature du groupe R ;  avec l’anhydride chloracktique en particulier, la rkaction (1) 
requiert des conditions bien dkfinies, par exemple, le choix d’un solvant de polarit6 
approprike et une tempkrature modCrke. A dkfaut, le sel I1 (A = 0-alcoyle, R = CH,Cl) 
peut subir des transformations qui sont d6crites dans le prksent travail. 

I1 a k tk  remarquk qu’en solution, en prksence d’un acide organique, la bCtaine I11 
(A = 0-alcoyle, R = CH,Cl) se transforme en un lactonylidhe-phosphorane IV 
dCrivC de l’acide hydroxyacktylacktique, probablement de la faGon suivante : 
l) Adresse actuelle, FIRMENICH & Cie, 1211 Genkve 8. 
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La stabiliti: de l’haloghe des chloracCtylmCthylthe-phosphoranes 
Ph,P=CR-COCH,Cl Ctant considkrable [2], ce mCcanisme (et par consCquent le 
r61e du proton dans la rkaction (2)) est B mettre en paralliile avec celui (&action (3)) 
de l’hydrolyse acide des phosphoranes dicarbonylks I11 [l] qui a CtC signalCe prCcC- 
demment : 

‘A’ c 

A A 
I I + -,C(O)A + /  c-o __----_ H+ + ,C=O 

+--+ Ph P C i  (-) __+ Ph,P-C (3) 3 - \  __---_- 
;C-OH 

Ph,P-C 
\C(O)R c-0 

I 0’. \R 
\H 111 R 

‘OH 

Selon les schCmas (2) et (3) la rCaction est consCcutive B la neutralisation de la 
charge nCgative de la bCtaine et, par conskquent, de son effet rCpulsif sur le rCactif 
nuclCophile. 

La bCtaine cyclique I V  est extremement stable et rCsiste aux traitements aux 
acides et a la soude caustique aqueux diluCs et concentres, meme B chaud. Cette 
bCtaine est restCe Cgalement inaltCr6e lors d’un essai d’hydrogknation par le zinc en 
milieu chlorhydrique. Par analogie avec la structure des phosphoranes V d6rivCs du 
cyclopentaditme, dont la stabilitC est gCnCralement associke B la nature ((aromatique )) 
de l’anion cyclopentadihyle [3], on pourrait proposer pour la bCtaine-lactone IV, la 

0 

R,P- 0 ‘0 
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structure IVb qui prCsente les mCmes caractCristiques Clectroniques que V. Cepen- 
dant, les rCsultats des mesures spectrographiques ne sont pas en accord avec cette 
interprbtation (voir partie exPCrimentales). 

La bCtaine IV forme des complexes cristallisCs stables VI avec les bCtaines I11 
dont elle est issue, et certains de ces complexes (A’ = Et, Me) avaient 6tC d6jA 
signal& [l], mais non identifies. Leur g6omCtrie n’a pas C t C  6tudiCe; cependant il a 
C t C  constat6 que, chauffCs aux environs de F., ils se transforment quantitativement 
en IV, alors que rien de tel ne se produit lorsqu’on chauffe I11 dans les m&mes con- 
ditions. On peut en conclure que, lors de la pyrolyse des complexes VI, la b6ta’ine I V  
joue, vis-A-vis de 111, le mCme r6le que le proton dans la &action (2). Un tel mC- 
canisme est illustrC par le schCma (4) : 

0 6f 6- 

VI ’I\ A*, 
I1 est ?i noter cependant que, lorsque A = 0-t-Bu, le chlorure de t-butyle n’a pas 

pu &re isolC, ce qui n’exclut pas la possibilitC d’une rCaction monomoldculaire : 
N 

+ -,,*O /CH,--Cl 1 2 + - Me& ~ + CH,=CMe, -!- HCI + IV 
-.-p c=o 

u 
”\ Me 

C-Me 
\ /  

‘Me 

La catalyse, par des sels de phosphonium, d‘une rCaction nuclCophilique a dCjA 
6t6 signalCe [4], par exemple lors de la d6mCthylation de certains Cthers par la tri- 
phCnylphosphine, selon : 

+ +/PPh,R‘ Ph,P + + 
MeOR 4- Ph,P-R’ d Me-O __+ Ph,P-Me + Ph,P-R’ + RO- 

‘R 

De meme, la dCsalcoylation des sels de phosphonium en presence de la bCta’ine 
correspondante a C t C  observCe dans certains cas (A = OMe, OBz), probablement selon 
un mCcanisme analogue : 

0 
+ - II 

Ph,P-CH,\C,,+ + 
6+,.,.0-Me + - Ph,P-CH,COOMe 

.c‘ %O- ---+ Ph,P-CH, 
CH= C / +co, -1 Ph,P\ 

\OMe 
V + 

Ph,P=CH-COOMe + Ph,P-CH, 

Cependant, dans d’autres cas (par exemple quand A = OEt, 0-t-Bu) la m&me 
rCaction conduit B une acylation du sel de phosphonium par la bCtaine [5] : 
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+ A O ) A  ,C(O)A Ph, P-CH2-C (0) A 
+ __* Ph,P-CH + A-u Ph,P=C + + A H  

Ph,P=CH-C(0)A ‘CO-CH,PPh, ‘COCH,PPh, 

Ces differences ne sont pas surprenantes en raison de la stabilisation par resonance 

du groupe CH,-Ph et de l’accessibilite particulihe du substituant methyle aux at- 
taques nucleophiliques, comparke A celle des autres groupes alcoyle. 

I1 est interessant de noter A titre de comparaison qu’en l’absence de la bCtaYne 
correspondante, les sels de phosphonium ci-dessus se comportent differemment ; par 
exemple, par chauffage, le chlorure d‘CthoxycarbonylmCthy1-phosphonium se dCcom- 
pose en fournissant de 1’Cthylhe et du CO, [6], probablement selon un mecanisme 

Phh,&i$CO~~-CH2-~-H c C1- ---+ CH,=CH, + CO, + Ph,P-CH,Cl- 

d’elimination en position p, tandis que son homologue methoxycarbonyl6 reste in- 
changC dans les m&mes conditions. 

+ 

4- 

Partie expbrimentale 
Phosphoranes I .  Les phosphoranes I suivants sont decrits dans la littkrature: A = OMe, OEt 

I, A = 0-Bz. 30 g (0,115 mole) de triphenylphosphine et 21.15 g (0,115 mole) de chloracktate 
de benzyle (Eb. 145”/12 Torr, nD = 1,525) sont dissous dans 30 ml de tdtrahydrofuranne sec. 
Aprbs 15 h B tempbrature ordinaire on filtre 27 g (53%) de chlorure de benzyloxycarbonylmtthyl- 
triph~nyl-phosphonaum, F. 128-130”. 

C,,H,pO,CIP (446,5) Calc. C 72,5 H 5,25 C17,93 P 6,62% 
Tr. .. 738 ,, 5,5 ,, 8 8  ,, 6.8 % 

[7], t-OBu [5]. 

A une suspension de 15 g de ce sel de phosphonium dans 100 ml d’eau on ajoute quelques w ’  
de methanol de fa$on B obtenir une solution. On alcalinise par une solution 1~ de soude caustique 
ce qui provoque la pr6cipitation de la betabe brute sous forme d’une masse pgteuse. Aprks dB- 
cantation, on triture cette masse avec une solution aqueuse de monoglyme puis on la filtre, ce 
qui donne 11 g (80 %) de benzyloxycarbonylmtthylt?ne-triphtnylphosphorane; aprbs cristallisation 
dans l’acktone, F. 124-125O. 

C,,H,,O,P (410) Calc. C 79,O H 5,6 P 7,65% Tr. C 78,7 H 5,4 P 7,5 yo 
Phosphoranes III (R = CH,Cl). Les phosphoranes I11 (R = CH,C1; A = OMe, OEt) ont 

dBj8. Bt6 dkcrits [l]. 
111, A = 0-t-Bu. A une solution de 30 g (0,08 mole) de t-butoxycarbonyl-m6thyliine-tri- 

phtnylphosphorane. F. 146-148” [5], dans 50 ml de chlorure de mBthylbne on ajoute 17,l g 
(0,l mole) d’anhydride chloracetique. Le melange s’echauffe. Aprks 15 h 8. tempdrature ordinaire 
on 6vapore les 7/8 du solvant e t  dilue le rBsidu avec 50 ml d’acBtate d’bthyle et 50 ml d’6ther. 
Aprbs quelques heures de repos on recueille 14,5 g (40%) de (t-butoxycarbonyl-chloracttyl-mt- 
thylEne)-triphCnyZphosphorae, F. 150-152”; aprks recristallisation dans YacBtate d’gthyle, F. 153’. 

C,,H,,O,ClP (452,5) Calc. C 6 8 3  H 5.80 C1 7,9 P 6,9% 
Tr. ,, 68.7 ,, 5,90 ,, 8 2  ,, 6,7% 

Complexes V I .  A 40 ml de monoglyme sec on ajoute 0,Ol mole du phosphorane I11 et 0,72 g 
(0,012 mole) d’acide adtique et  chauffe le tout 5-6 h B reflux. AprPs refroidissement et Bvapora- 
tion d’environ la moitie du solvant on recueille 85-95% de complexe VI. 

VI, A‘ = Et. Aprks recristallisation dans l’kthanol, F. 188-189”. Outre les 30 protons aro- 
matiques situ6s 8. t = 2,40 ppm, le spectre de resonance protonique montre le groupement Bthyle 
sous forme des quadruplet e t  triplet usuels (respectivement 8. z = 6,3 et 9,4 ppm), puis les deux 
protons du groupe chloromethyl t = 5,23 ppm et  enfin le groupe mBthylkne du phosphorane 
cyclique represent6 par 2 protons B t = 5,55 ppm. Le spectre IR. est t rbs  ressemblant B celui 
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obtenu par superposition des spectres des coniposants; il est surtout caracterise par les quatre 
frequences 1580, 1630, 1660 et  1730 cm-l dues & l'absorption des groupes carbonyles. 

C4,H,,0GClP (784,5) Calc. C 70,40 H 4,97 C1 4,54% Tr. C 70,50 H 4,93 C1 4.50% 
VI, A' = Me: Aprks recristallisation dans l'ethanol, F. 194-195". Le spectre de resonance 

magndtique protonique presente les caractiristiques suivantes : 30 protons aromatiques, multiplet 
& t = 2,4 ppm, 2 protons & t = 5,24 pprn ( -CH,Cl), 2 protons & t = 5,51 pprn ( -CH, -) et 3 pro- 
tons & t = 6,83 (methyle), ces trois dernikres absorptions sous forme de singulets. 

C,,H,,O,ClP, (770,5) Calc. C 70,OO H 4,67 C14,62 P S,lOyO 
Tr. ,, 69,70 ,, 4,73 ,, 4,81 ,, 8,26% 

VI, A' = t-Bu. F. 162-163". 
C4,H,,0,ClP2 (812,5) Calc. C 70,5 H 5,3 C1 4,4 P 7,6% 

TI. ,, 70,O ,, 5,5 ,, 4,5 ,, 7,5% 
BCtai'ne cyclaque I V .  On chauffe au bain d'huile le complexe VI jusqu'& fusion et  maintient 

la fonte & cette temperature pendant 1 minute environ. La perte de poids correspond au depart 
d'une molecule du chlorure d'alcoyle correspondant. Aprks refroidissement on recristallise le 
residu dans 1'Bthanol: F. 206-208". Le poids moleculaire est determine par osmometrie dans le 
chloroforme (appareil MECHROLAB). 

Le spectre de resonance protonique prCsente 2 protons aliphatiques sous forme d'un singulet 
& t = 5.57 ppm en addition aux 15 protons aromatiques & t = 2,45 ppm. Le spectre IR. montre 
deux absorptions dues aux groupes carbonyle & 1525 et  1700 cm-l; aucune absorption correspon- 
dant & un hydroxyle Bnolique n'est visible. 

C,2H1,0,P Calc. C 73,4 H 4,75 P 8,6% PM. 360 
Tr. ,, 73,s ,, 5,O ,, 8,574 ,, 354 

Lorsqu'on chauffe la bCtaine 111 dans les m&mes conditions, il se forme une resinc qui n'a pas 
i t 6  identifiee. 

Essais de solvolyse de la bdtaine I V .  - a) Acdtolyse. D'une solution de 1 g de IV dans 30 ml 
d'acide ac6tique glacial conservee quelques heures & la temperature ordinaire, on a recup6r6 par 
evaporation 0,75 g de IV (F. 205-206", IR.).  

b) Ammonolyse. Une solution de 1 g de IV dans un m6lange de 15 ml de methanol e t  d'am- 
moniaque &25% est chauffCe 4 h k 70". On recupkre par evaporation 0,s g de IV (F. 205-206", IR.).  

c) Hydrolyse acide. Aprks 5 h de chauffe & reflux d'une solution de 1,s g de IV dans un melange 
de 30 ml de methanol et  30 ml d'acide chlorhydrique concentre, on a recupere par evaporation du 
solvant et  recristallisation dans l'acetone aqueuse 0,7 g de IV (F. 204-205", IR.) . 

d) Hydrolyse alcaline. Une solution dc 1 g de IV dans 10 ml de methanol, additionnee de 10 ml 
de potasse caustique aqueuse & 40%, est chauffee 4 h & 1'6bullition. Par evaporation du solvant, 
extraction du residu au chloroforme, concentration de la solution chloroformique et  addition 
d'6thkr de petrole (Eb. 40-60") on a recupere 0,3 g de IV (F. 203-204". IR.).  

De'salcoylation des sels d'alcoxycarbonylme'thyl-phosphonium en prdsence de leur base conjugue'e. 
On chauffe 3 h & 120" une suspension de 2 g (0,0045 mole) de chlorure de benzyloxycarbonyl- 
m6thyl-triph6nyl-phosphonium et de 1,84 g (0,0045 mole) de phosphorane I (A = OBz) dans 10 ml 
de diglyme sec. Aprks refroidissement, on filtre 0,G g (43%) de chlorure de methyl-triphenyl- 
phosphonium, F. 220-225", dont le spectre IR. est identique & celui d'un Bchantillon authentique 
[4]. Des resultats similaires ont & t i  obtenus avec le chlorure de mCthoxycarbonylmCthy1-triphbnyl- 
phosphonium en prdsence 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 iy, tentatively compared to other known dealkylations catalysed by protons 
or quaternary phosphonium compounds. 

Cyanamid European Research Institute 
1223 Cologny/Gen&ve 
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103. Interaction entre les phosphites alcoylks et le groupe carbonyle; 
transformation des phosphites mkthyliques dans l’acide acbtique 

par P. A. Chopard l)  

(ler 111 67) 

La rCactivitk des compos6s du phosphore trivalent vis-&-vis de la fonction car- 
bonyle a 6th relevCe rdcemment lors de 1’Ctude du mkcanisme de la rCaction de 
PERKOW [l]. En effet, dans de nombreux cas, l’action des phosphites trialcoylks 
(RO),P, sur les cCtones a-halogknCes I ne conduit pas & la formation des phosphonates 
11, par rkaction nuclCophilique sur l’atome de carbone saturd (rkaction d’ARsusov), 
mais bien aux esters vinyliques I11 (rdaction de PERKOW), selon un processus qui 

0 0 0 
II II A0 II ,CHR” 

R’-C-CH-R” (RO),P-CH-C,, (RO),P\ ,c\ 
R‘ 0 R’ 

I11 
I 

I x I1 R” 
I 

n’est pas encore dCtermin6 avec certitude. Des divers mCcanismes susceptibles 
d’expliquer cette rkaction, le plus simple (1) est constituC par l’attaque de l’atome de 
phosphore sur l’atome d’oxyghe du groupe cktonique, suivie de la formation de la 
double liaison et de l’expulsion de l’ion haloghe. Le sel de quasi-phosphonium I V  
ainsi form6 se dCsalcoyle ensuite selon (2) pour donner 111 

(1) 
CHR“ 

i- II (2) ---+ 111 t R X  (RO),P + 1 - (R0)3P\ ,C\n, 
0 

I V  

1) Adresse actuelle: FIRMENICH & CIE, 1211 Genhve 8. 


