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La réaction de la triphénylphosphine avec l'acétyléne dicarboxylate de méthyle
(ADM) a donné lieu i de nombreuses &tudes. A -50°, dans 1'éther, PPh3 donne, avec deux &qui-
valents d'ADM, un adduit 1:2, instable, qui est transformé, 3 la temp&rature ambiante, en
(1,2)
2 ?

un mélange des deux phosphoranes ] et . Le diphosphorane 3 a été obtenu par décarbo-~
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xylation de la bétaine 4 (2’3). Le diphosphorane 3 a &té préparé par action d'un excés de

triphénylphosphine sur 1'ADM (4).

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

(5)

vreux, sous forme d'un complexe stable 5 , conserve des propriétés nucléophiles appré-
ciables a l'atome de phosphore, mais modifie notablement le déroulement de la réaction de 1la
triphénylphosphine avec 1'ADM.

Un &quivalent de complexe 5 réagit avec deux &quivalents d'ADM, dans le benzéne
sec, & 1'ébullition, sous azote, et donne trois composds :

1* - Le phosphorane 3 (48 %), peu soluble dans le benzéne, est s&paré de CuCl par
recrisET}Iisation dans CH,Cl, et identifié par RMN, infrarouge et par son spectre de

masse . En présence de CF3C02H, il donne un sel dont le spectre de RMN est identique 3

™,

celui qui est décrit dans la littérature
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2° - Le phosphorane 6 (49 7Z) est isolé par évaporation & 1'air du benzéne. Il est
recristallisé dans le benzéne, F = 183* ; RMN (IH) (CDC13) § = 3,32 (s, 3H) 3,88 (s, 3H)
7,3 (m, 15 H). 8 = +16ppm (H,P0, 2 85 7).
s13¢ (CDC13/TMS) : 50,2 5 51,8 (C, et Cg) 3 68,0 (Jp_o = 111 Ha) (C,) ; 124,1 (I,_, = 93 Ha)
(Ca) 128,8 (JP_C = 13 Hz) (Ce) 132,6 (JP_C = 2 Hz) (cd) 133,6 (JP_C = 9 Hz) (Cb) 167,4

(JP—C = 4 Hz) et 168,1 (JP—C = 6 Hz) (C3 et C5) 184,5 (JP_C = 5 Hz) (CZ)‘ )
Ce spectre de RMN (13C) est tout i fait en accord avec la structure proposée .
PhaPe — 2008
3 E , COOCH
> 4 (PhyP-Cu-Cl), " p=c >
E co, . CO—COOCH;Z
2 3 4
4 S 6

IR (Nujol) 1564, 1668 et 1739 cm ..

Spectre de masse m/e = 420 (Mt) 361 (MT—COZMe) 301, 293, 277 et 262.

Analyse C24H2]PO5 : théorie C 68,57 Z, H 5,04 7, P 7,37 Z ; trouvé : C 68,30 Z, H 4,97 %,
P 7,58 %.

3° - Le sel de phosphonium 7 (3 %) est sdparé du phosphorane 3 par recristallisa-
tions fractionnées dans CH2C12 s F = 150° ;3 RMN (CDCI3) 8§ = 3,26 (s, 3H) 3,36 (s, 3H) 3,86
(s, 3H) 3,95 (s, 3H) 6,96 (d, 1H, =CH-, JP-H = 1,5 Hz) 7,5 (m, 15 H). IR (Nujol) 1643 (C=C),
1716, 1737 cm—l (C=0). Analyse C30H28P01208Cu : théorie C 52,82 Z, H 4,10 Z, trouvé C 52,557,
H 4,09 Z.

La structure du composé 7 est confirmée par une réaction d'hydrolyse. Traité i
froid par une solution aqueuse de Na,C0; M, le sel 7 donne 1'oxyde cuivreux, 1'oxyde de tri-
phénylphosphine et l'ester 8 (un seul isom&re). RMN (CDCl3/TMS) § = 3,70 (s, 3H) 3,76 (s, 3H)
(C0,CH4), 6,99 (s, 1H, =CH-).

Spectre de masse m/e : Mt trouvé 286,0682, théorie (C12H1408> 286,068857 ; 255 (M+-Me0) 227
(M"-Co,Me).
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En utilisant CH,Cl, comme solvant, on obtient 6 avec un rendement de 70 % et 3
avec un rendement de 10 Z.

L'utilisation du complexe 5 fournit donc un accés trés simple au diphosphorane 3

dont la préparation &tait assez compliquée (2). I1 faut remarquer que si on utilise PPh3

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

ne 1.

L'addition de PPh,y sur L'ADM donne vraisemblablement un composé primaire 10 qui
présente un caractére de carbéne nucléophile et qui est piégé par PPh3 pour donner 9 (4>,
par 1'ADM (2), par €0, (3), par le méthanol (6) ou par le benzaldéhyde (7). Ce composé 10
est comparable au carbéne qui résulte de 1'addition d'un isonitrile sur un composé acétylé-

@)

nique &lectrophile
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Lorsque le réactif est le complexe 5, la premidre étape de la réaction est proba-
blement la formation d'un complexe entre 5 et 1'ADM. L'évolution de ce complexe peut condui-

re au composé Tlg, mais 10 est alors complexé avec le cuivre sous forme d'un carbenoide qui
10)

peut s'oxyder en donnant le phosphorane 6. Il peut aussi se dimériser pour donner le

phosphorane 3 (”’12).
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