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145. CyanohalogCnomCthylidknetriphCnylphosphoranes ’) 

Note de Laboratoire 

par Jean M.J. Tronchet et Olivier R. Martin 
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Cyanohalogenomethylidenetriphenylphosphoranes 

Summary 
Iodo-, bromo and chlorocyanomethylidenetriphenylphosphoranes are described 

as well as a procedure for the in situ generation of cyanofluoromethylidenetri- 
phenylphosphorane. These ylides are reactive towards aldehydosugars. 

Des quatre cyanohalogenomtthylidt.netriphCny1phosphoranes Ph,P 
=C(Hal)CN, seul le derive brome 4 avait t t C  partiellement dkcrit [2 ] .  Nous 
rapportons la preparation en bon rendement et l’isolement i l’etat pur de ses 
analogues chlore 3 et iode 5, de m&me que la formation in situ du derive fluore 
2. Les ylures 2-5 reagissent avec les aldehydosucres A pour fournir les enoses 
attendus B [I], polyelectrophiles, intermediaires potentiels pour la synthi.se [I] [3]. 

. RCHO--+RCH= C(Ha1)CN 
A B 

Pour a d d e r  B l’ylure 2, nous avons d’abord tent6 la preparation du sel de 
phosphonium correspondant. En fait, la fluoruration tlectrophile de 1 a l’aide du 
fluorure de perchloryle n’a pas CtC possible et les tentatives de dkplacement par 
la triphknylphosphine de l’atome de chlore du chlorofluoroacktonitrile ont Cgale- 
ment Cchoue. Speziale [4] avait deja rapport6 l’absence de reaction entre le 

SchPma I 

Ph3P= CXCN Ph- Hg- CFClCN 
1 X = H  6 
2 X = F  
3 X=CI 
4 X=Br 
5 X = I  

’) Certains des rCsultats rapport& ici ont fait l’objet d’une communication prtliminaire [I]. 
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chlorofluoroacetate d’ethyle et la triphknylphosphine (ou m&me la tributylphos- 
phine). Nous avons nkanmoins form6 2 in situ en recourant a la technique de 
Seyferth [5] pour la formation d’ylures halogknomethylideniques. L’organomercuriel 
6 necessaire a ete prepare en traitant le chlorure de phenylmercure par la base 
conjuguke du chlorofluoroacetonitrile (Rdt. 53%). En opposant 6 A la triphenyl- 
phosphine en presence d’un aldkhydosucre A, on obtient le fluoroenose attendu 
B (Hal= F, Rdt. ca. 65%). 

L’ylure 3 Ctait inconnu; Speziale [2] n’avait pu l’obtenir mais il avait ete forme 
in situ (CCl,CN+Ph,P) et oppose avec succ&s au benzaldehydle [6]. En fait, cette 
reaction n’est pas generale, des essais d’application A d’autres aldehydes par Raulet 
[7] s’etant soldes par des Cchecs. Nous avons obtenu 3 a l’etat cristallin (rdt. 90%) 
en traitant 1 par l’hypochlorite de t-butyle a -7O”, technique utilisee avec succes 
dans d’autres cas par Dennqy [8]. 

L‘ylure 4 Ctait partiellement dCcrit [2] mais les conditions de sa preparation 
ne l’etaient pas. Les modes operatoires dtcrits par Murk1 [9] et Denney [8] pour 
la synthkse des analogues acylCs de 4 n’ayant pas donne de resultats satisfaisants, 
nous avons traite 1 (ou son chlorhydrate, le sel de phosphonium correspondant) 
par le brome a -70” en presence de 1,l (2,2) Cquivalent(s) de triethylamine. 
Nous avons obtenu ainsi 60 a 80% de 4 cristallin. Cet ylure, moins stable que 3 ou 5,  
est inutilisable apres ca. 2 semaines a 20°, 3 mois a + 4” et 1 an a -- 25“. 

Les ylures iodks du type Ph,P=C(I)COR sont reputes de preparation difficile 
[4] [lo] ou non rkactifs vis-a-vis des aldehydes [ l l ] .  L’ylure 5,  facilement obtenu 
en traitant le chlorhydrate de 1 par de l’iode a - lo”, en presence de triethylamine 
(2,2 equivalents) (Rdt. 8 5 % ) ,  est tres reactif vis-a-vis des aldehydosucres essay&, 
fournissant les iodoenoses attendus B (Hal= I) (Rdt. cu. 90%). 

Les spectres UV. des ylures 3-5 sont tris semblables avec deux maximums 
d’absorption vers 200 et 220 nm. Leurs spectres IR. sont egalement presqu’iden- 
tiques: une bande, d’intensite moyenne a forte, vers 1200 cm-’ (5 P=C) [12], 
quatre bandes vers 1440, 11 10, 1000 et 725 cm-I caracteristiques d’un atome de 
phosphore tktraedrique portant trois restes phenyle [13] ainsi que la vibration de 
valence C-N dont les frkquences d’absorption figurent dans le Tableau. Nous 
avons determine les pKa (cJ Tubl.) des chlorures de phosphLonium correspon- 
dant a chacun des ylures 1, 3, 4 et 5 par mesure du pH imnnkdiatement aprks 

Tableau. Quelquesproprit‘tCs des ylures 1,3-5. 

Compose IR pKab) SM.: abondances relatives 
(vC=N)d) 

M +  (rn/z) M f - H ,  ( rn lz )  301 300 299 222 190 165 

1 2140 7,6 84 (301) 100 (300) 84 100 I 2 1 5 

3 2132 3,7 85 (335) 41 (334) 8 1 3 1  7 8 2 4  
31 (337) 31 (336) 

4 2145 3-9 100 (379) 40 (378) 8 27 9 24 1 1  36 

5 2130 4,l 100 (427) 13 (426) 31 61 12 31 15 47 

97 (381) 51 (380) 

a) KBr,  cm-I. h, Valeurs relatives aux chlorhydrates des ylures. - _ ~ ~ . . _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  
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Schema 2 

[Ph 3 P = C ( Hal) C N] -H' . QJgl 
/ \  

Ph CHHal 
I 
CN 

G & @ @ @ @ l @  
II CN H CHCN 

mlz165 mlz  222 ml r  190 

demi-neutralisation, les ylures halogenes etant instables en presence d'acide chlor- 
hydrique mCme dilut. La valeur ainsi obtenue pour 1 est identique B celle 
mesurke par d'autres techniques [2]. Les ylures halogenes sont beaucoup moins 
basiques que 1, mais l'influence de la nature de l'halogene est faible, beaucoup 
moins sensible qae dans le cas des benzoylhalogCnomkthylidenetriphtnylphospho- 
ranes [2]. Les SM. des ylures 3-5 sont caractkrises par la prksence de l'ion 
moleculaire (deux dans le cas de 3 et 4) qui constitue le pic de base et d'un ion 
(M' - He) auquel est attribuk une structure dkrivke du phosphafluorkne par 
analogie avec les voies de degradation sous impact klectronique ktablies par 
Williams et al. [14] dans le cas d'autres ylures. A part les ions M' et M'-H*, 
seuls B comporter l'atome d'halogene, on rencontre les fragments M' - Hal. 
(m/z=300), [M-H-Hal]' (229), 222, 190 et 165. Les abondances relatives de 
ces ions figurent dans le Tableau, alors que nous n'y avons pas report6 les abon- 
dances d'ions, constants dans la serie, communs avec ceux fournis par la tri- 
phenylphosphine: m/z 262,261,260, 185, 183, 152, 108 et 107. 

Les analyses ClCmentaires ont CtC effectutes par le Dr. K .  Eder que nous remercions vivement. 
Nous exprimons notre reconnaissance au Professeur A .  Buchs et a Mme F. Kloeti pour l'enregistre- 
ment des SM. et au F o n h  National Suisse de la Recherche Scientifique pour un subside 
(no 2.871.77). 

Partie exp&imentale 

GeneralitPs. Voir [ 151. 
Chlorocyanomethylid2netriphenylphosphorane (3). A une solution de cyanomCthylid6netriphtnyl- 

phosphorane (161 (10,s g, 35,s mmol) dans CH2C12 anhydre (150 ml), rnaintenue sous N,, a l'abri 
de l'humiditi, on ajoute, goutte a goutte 51 -7O", une solution d'hypochlorite de t-butyle (4 g, 
36,9 mmol) dans CHZC12 (25 ml). On laisse le milieu riactionnel revenir a 20", ivapore le solvant, 
reprend par CHC13 (50 ml) et cristallise par addition d'Et2O. Les liqueurs-meres fournissent encore 
deux jets de cristaux, soit au total 10,s g (90%) de 3. L'tchantillon analytique est obtenu par recris- 
tallisation (EtOH): cristaux jaunes, F. 182,6-183,4". - UV. (MeCN): 199 (40000), 220 (Cpaulement 
22600). - IR. (KBr): 2132 (C=N), 1220 (P=C), 1440, 1111, 1002 et 728 (ou 720) cm-I (Ph3P-). - 
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SM.: 337 (31, M + ) ,  336 (31) ( M - H . ) ,  335 ( 8 5 ) ,  334 (41) 300 (13), 185 (53), 184 (17), 183 (100). 
165 (24), 152 (l7), 107 (16). 
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C2&,,ClNP Calc. C 71,54 H 4,50 CI 10,56 N 4,17 P 9,22% 
(335,78) Tr. ,, 71,66 ,, 431 I, 10,64 ,, 4.19 ,, 9,16% 

Brornocyanomtthylid2netriphtnylphosphorane (4). Dans un reacteur efficacement protege contre 
I'humidite, on introduit, sous N2, le chlorure de cyanomethyltriphenylphosphonium [ 161 (30 g, 89 mmol) 
et CH2C1, anhydre (250 ml). Sous forte agitation, on ajoute la triethylamine (27,2 ml, 200 mmol), 
refroidit a -70" et ajoute goutte goutte une solution de brome (14,22 g, 139 mmol) dans CH2C12 
(100 ml). On laisse alors la temperature du milieu rkactionnel atteindre - 5", lave rapidement (3 x 100 ml 
d'eau glade), s k h e  (MgSO,,) 10 min. a 4", filtre, evapore le solvant, reprend par CHCI, (30 ml) 
et additionne Et2O. On obtient ainsi 20 a 27 g (60 a 80%) de 4 cristallin. Si le produit obtenu est 
de coloration anormalement foncee, on le recristallise dans le m@me systeme de solvants. Pour veri- 
fier l'absence de 1 dans les Cchantillons un peu anciens de 4, on oppose I'echantillon a de 1'0-iso- 
propylidkne- 1.2-O-niCthyl-3-a-~-xylo-pentodialdofurannose et vkrifie (CCM.) qu'il ne se forme pas 
d'enose non bromk. Les proprietes de 4 sont les suivantes: cristaux jaunes, F. 167,5-169,5" ((21: 
162,5-164,5"). - UV. (MeCN): 199 (52300). 220 (Cpaulement 26800). - IR.. (KBr): 2145 (C=N), 
1200 (P=C), 1440, 1111, 1000 et 725 cm-l (Ph3P-). - SM.: 382 (24), 381 (97) ( M + ) ,  380 (56), 379 
(loo), 378 (39), 300 (27), 222 (24), 185 (46) 183 ( 8 5 ) ,  165 (36). 

Cl&lsBrNP Calc. C 63.18 H 3,98 Br 21,02 N 3,68 P8,15% 
(380,23) Tr. ,, 63,41 ,, 4,06 ,, 21,20 ,, 3,81 ,, 8,02% 

Cyanoiodorntfhylidinetriphtnylphosphorane (5). A une solution de chlorure de cyanomethyltri- 
phhylphosphonium [I61 (10,l g, 30 mmol) dans CH2C12 anhydre (120 ml), on ajoute sous forte agitation 
la triethylamine (6,67 g, 66 mmol), refroidit a - lo", puis ajoute goutte a goutte une solution d'iode 
(7,62 g, 30 mmol) dans CH2Clz (300 nil). On laisse la temperature du mCl.ange revenir a 0", lave 
(3x 100 ml d'eau glacCe), seche (MgS04) a 4", filtre et Cvapore le solvant. Le residu est repris par 
CHC13 (minimum pour dissoudre). L'addition d'ether a m h e  la cristallisation de 10,7 g (84%) de 5 :  
cristaux oranges, F. 207,8-209,5". - UV. (MeCN): 198 (47000), 220 (epaulement 22000). - IR. (KBr): 
2130 (C=N), 1440, 1190 (P=C), 1105, 1000 et 720 (ou 730) cm-I (Ph,P-). - SM.: 428 (21), 427 
(100, M t ) ,  301 (31), 300 (61), 262 (29), 254 (49), 222 (31), 185 (29), 183 (96), 165 (,47). 

C:2&151NP Calc. C 56,23 H 3,54 I 29,70 N 3,28 P 7,25% 
(427,22) Tr. ,, 56,34 ,, 3,42 ,, 29,60 ,, 3,34 ,, 7,16% 

(Chlorocyanofluoromtthyl)ph2nylmercure (6). Dans un rCacteur efficacement protege contre I'humi- 
dite on introduit sous N2 le chlorofluoroacetonitrile [I71 (6,54 g, 70 mmol), le chlorure de phenyl- 
mercure pour synthkse Merck (15,65 g, 50 mmol) et le tttrahydrofuranne anhydre (100 ml). Le milieu 
reactionnel est alors amen6 a -70" et on y ajoute lentement (0,5 h) sous forte agitation une 
suspension de r-BuOK (7,8 g, 70 mmol) dans un melange de 2-BuOH (6,6 ml, env. 70 mmol) et de 
tetrahydrofuranne (50 ml). On agite encore 0,5 h puis verse le melange (brun, lirnpide) dans 500 ml 
d'eau glacee contenant de l'acide chlorhydrique concentre (6 ml, 70 mmol). I1 se forrne une huile 
brune que I'on extrait par CHC13 ( 5 0 0  ml). La phase organique est sichie (MgS04), le solvant 
CvaporC et le rCsidu repris par CHC13 (100 ml). Apres 1 h -20". on filtre pour 6liminer le 
chlorure de phenyhnercure non consomme, evapore a sec, reprend par CHC13 (80 ml), ajoute de 
I'hexane (80 ml), filtre. Aprks 16 h k -20" on obtient 9,75 g (53%) de 6, cristaux beiges. L'kchan- 
tillon analytique est obtenu par recristallisation (CHCIdhexane): F. 128,1-131,0". - UV. (EtOH): 209 
(10400), 216 (10900). - IR. (KBr): 2235 cm-' (CsN) .  - 'H-RMN. (acetone-D6): 7.07-7,50 (m,  Ar). - 
19F-RMN. (acetone-D6): 39,O (s, 83%), 39,O (d, J19,, 199 Ex,=518, 17%). - SIM.: fragments sans Hg: 
94 (0,5) (CFCICN-f), 92 (l,6), 78 (6), 77 (loo), 76 (4), 75 (3). 74 (9, 51 (21), 50 (9); frag- 
ments contenant Hg (somme des abondances des pics isotopiques rapportte au pic de base m/z 77): 
375-367 (9) ( M + ) ,  338-332 (6) ( M t  -CI.), 318-310 ( I )  (Mt-CFCN), ;!81-275 (40) (PhHg'), 
204-198 ( 5 )  (Hg+). 

C8H5CIFHgN Calc. C 25,96 H 1,36 CI 9,58 F 5,13 Hg 54,19 N 3,78% 
(370,18) Tr. ,, 26,19 ,, 1,50 ,, 9,40 ,, 5.12 ,, 54,50 ,, 3,83% 
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