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La &action de la triphenylphosphine avec l'acstylke dicarboxylate de methyle 

(ADM) a don& lieu 1 de nombreuses Etudes. A -SO', dans l'Bther, PPh 
3 
donne, avec deux 6qui- 

valents d'ADM, un adduit 1:2, instable, qui est transformg, a la tempgrature ambiante, en 

un mGlange des deux phosphoranes r et 1 (I,21 . Le diphosphorane 2 a G'cB obtenu par dLcarbo- 

E E 

E 

E 
2s 

/‘\ Ph 

Ph Ph 

PPh3 

PPh ‘-’ 3 E PPh3 

E = Cope 

xylation de la b8ta"lne A (2,3). 

(4) 
Le diphosphorane 2 a &td prdpard par action d'un excls de 

triph&ylphosphine sur 1'ADM . 

Nous montrons que la complexation de la triphkrylphosphine avec le chlorure cui- 

vreux, sous forme d'un complexe stable 2 (5) , conserve des propri&tLs niclbophiles appr& 

ciables 1 l'atome de phosphore, mais modifie notablement le deroulement de la r&action de la 

triphenylphosphine avec 1'ADM. 

Un Bquivalent de complexe 2 reagit avec deux gquivalents d'ADM, dans le benzsne 

set, a l'ebullition, sous azote, et donne trois compos& : 

1. - Le phosphorane 2 (48 X), peu soluble dans le benzsne, est &par& de CuCl par 

recristallisation dans CH%Cl% et identifie par RMN, infrarouge et par son spectre de 

masse ('). En prisence de CF3C02H, il donne un se1 dont le spectre de RMN est identique 1 

celui qui est ddcrit dans la littsrature (3) . 
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2. - Le phosphorane _$ (49 %> est isold par Evaporation 1 l'air du benzlne. 11 est 

recristallis6 dans le benzsne, F - 183. ; RMN (1l-l) (CDC13) 6 - 3,32 (8, 3H) 3,88 (s, 3H) 

7,3 (m, 15 l-l). 631P - +lbppm (H3P04 1 85 X). 

613C (CDCl /TMS) 3 : 50,2 ; 51,8 (C4 et C6) ; 68,0 (JP_c - 111 Hz) (Cl) ; 124,l (Jp_c = 93 Hz) 

(Ca) 128,8 (Jp_c = 13 Hz) (Cc) 132,6 (Jp_c - 2 Hz) (Cd) 133,6 'Jp_c = 9 Hz) (Cb) 167,4 

(JP-c 
= 4 Hz) et 168,l (Jp_c = 6 Hz) (C3 et C5) 184,5 (Jp_c - 5 Hz) (C2). 

Ce spectre de RMN (13C) est tout 1 fait en accord avec la structure propoke (9) . 
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IR (Nujol) 1564, 668 et 1739 cm-'. 

Spectre de masse m/e - 420 (M') 361 (Mt-C02Me) 301, 293, 277 et 262. 

Analyse C24H21P05 : thlorie C 68.57 X, H 5,04 X, P 7,37 % ; trouvg : C 68,30 X, H 4,97 W, 

P 7,58 X. 

3' - Le se1 de phosphonitiz (3 X) est &par6 du phosphorane 2 par recristallisa- 

tions fraction&es dans CH2C12 ; F - 150' ; RMN (CDC13) 6 = 3,26 (s, 3H) 3,36 (s, 3H) 3,86 

(s, 3H) 3,95 (s, 3H) 6,96 (d, IH, =Cg-, Jp_H - 1,5 Hz) 7,5 (m, 15 H). IR (Nujol) 1643 (C=C), 

1716, 1737 cm-' (C-O). Analyse C30H28PC1208Cu : theorie C 52,82 X, H 4,10 X, trouvG C 52,55X, 

H 4,09 %. 

La structure du composd 7 est confirmGe par une reaction d'hydrolyse. Trait& 1 

froid par une solution aqueuse de Na2C03 M, le se17 donne l'oxyde cuivreux, l'oxyde de tri- 

phkylphosphine et l'ester 2 (un seul isomke). RMN (CDC13/TMS) 6 - 3,70 (6) 3H) 3,76 (s, 3H) 

(C02Cg3), 6,99 (s, lH, -Cg-). 

Spectre de masse m/e : M' trouve 286,0682, thlorie (C12H1408) 286.068857 ; 255 (k-MeO) 227 

(M+-CO,Me). 
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En utilisant CH2C12 comme solvant, on obtient 6 avec un rendement de 70 X et 3 

avec un rendement de 10 I(. 

L’utilisation du complexe 2 fournit done un acck trSs simple au diphosphorane 2 

dont la preparation Btait asset compliqu6e (2) . 11 faut remarquer que si on utilise PPh3 

pur dans les conditions de reaction du complexe 5, on obtient essentiellement le phosphora- 

ne I -* 
L’addition de PPh3 sur 1’ADM donne vraisemblablement un compos6 primaire E qui 

pr&sente un caractkre de carbike nucl6ophile et qui est piegG par PPh3 pour donner 2 (4) 

par 1’ADM (2’, par CO2 (3), par le tithanol (6) ou par le benzaldehyde (7). Ce composd i 

est comparable au carbke qui resulte de l’addition d’un isonitrile sur un compos6 a&tylS- 

nique Slectrophile (*I. 

9 10 - 

Lorsque le reactif est le complexe 5, la premilre &tape 

blement la formation d’un complexe entre 2 et 1’ADM. L’6volution 

re au compos6 10, mais 10 est alors complex6 avec le cuivre sous 

peut s’oxyder Tro’ - en donnant le phosphorane 2. 11 peut aussi se 

phosphorane 2 (11,121 . 

de la &action est proba- 

de ce complexe peut condui- 

forme d’un carbenoide qui 

dimkiser pour donner le 
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