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Abstract - The phosphines t-Bu P-CR B (R=H,Alk) react with CC1 and CBr 
to give ylida with % halggen atom at P.Ylide t-Bu2P&lg)=CHR4 

treated with CO2 and PhN=C=O give ketens t-B+P(O)-CR=C=O and 

keteniminee t-Bu2P(O)CB=C=NPh, respectively. 

Dane cette Note, now propoaone une synthdse dee compoa6s t&s reactifs 

t-Bu2P(Hlg)=CHR (R=H ou alcoyle). 

La r&action dea phoephines trds encombrkes ?, avec les tbtrahalo&- 

nurea de carbone conduit d la formation des P-halogdne-alcoglid$ne-phospho- 

ranes $3. M 

Prkcbdemment, nous avons de’crit la synthdae de plusieurs "P-halog$ne- 

ylures" 2_,2,, substitu6s par des groupement 6lectroattracteurs (R=C02R,S02R, 

Ar, etc)?'3 

L'action des d&iv&s du phosphore trivalent R3P BUT CHlg4 commence par 

une attaque nuclkophile du phosphore sur l'halogdne positif avec formation 

d'un cation phosphonium associ6 $ l'anion CHlg;. L'bvolution ulterieure de 

cette paire d'ions d&pend de la nature de R; loraque R=Ph,n-Bu l'anion g3 

attaque rapidement le cation phosphonium trds Blectrofile, avec expulsion 

d'ion chlorure.4'5 Yaia, dans le cas des phosphinea _l, probablement par 

empgchement st&?ique (R=t-Bu),l'attaque de l'anion CHlg3 sur un hydrogene 

mabiLe en Oc conduit i!i la formation dea ylures z,,?, et CHKLg3: 

t-Bu2P-CH2R 3 - t-Bu2y=CIFR + CHHlg3 

.?, a-c \ HU 

Hlg=Br (21, Cl(3); b 
z,:Z a-c 

R=H (a),%e(b),"Pr(c) 

L'addition de CBr4 d une solution de phosphine A dans 1'6ther de p&role 

d -1OOo conduit 4 la formation du precipitb orange, qui presente probable- 
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ment un complere $. Celui-ci devient peuapeu incolore et se diasout 6 -80-30'. 

On obtient une solution d'ylUX'%B 2. N 

La r6actioa des phosphinea J cur le tktrachlorure de carbon? dam l%therde p&- 

role d -30-O' conduit aux yluree 2. 

Lea compo&s $2 eont instables 6 la tempkature ambiante. Lea ylures za, 3a 

(R=H) sent plus stable8 que d'autres. 11s peuvent dtre isolGs et conaerv&a durant 

quelquea heurea 2 la temperature basue* 

Brome-m&&yldne-di(tert-butyle)nhosphorane.sa.Un liquide jaune p&le. 

IR V 1000 cm-' (P=C).RKN: 'H(h,ppm,CCl$ 1.6,d (CRZ),1.9,d,3J(PH) 37 Hz (CR3); 

3'P b 105 ppm6 

Chlore-mBthyl$ae-di(tert-butgle)uhosphorane Ja.Un liquide incolore, fumant d 

l*air,IR 3 1000 cmwi .RMM:'H( 6 ,ppm, CC14)1.6,d,*J(PH) 21 Hz,2H (CH2); i.74,d, 

3J(PH> 16.5 Hz,18H (CH3); 31P 6 1i6.5 ppm. 

Lea ylures $2 sont t&s rGactifs.Les reactions caract&riatiques des ylures 

g,_?, sont en relation &troite avec leur proprietea nucleophilea: ils daginaent 

dana l'hther ethylique A-IO' avec BF3=Et20 pour donner lea bh?t"lneB t,,,S, 
7 addi- 

tionnent facilerent lea hydracldee halo&n&e.* 
+ - 

t-Bu,P-CB2BF3 BF3*Et20 t-Bu2P=CI12 

I 
=a3 

Hlg Hlg 
- t-Bu2(Me)PHlg2 

&aa'za $,?a 6_a,La 

Hlg=Br ($a,$a);Cl (p,17,") 

Lea ylurea 2,~ rkagisaent sur le gaz carbonique et le phdnylisocyanate dana 

lfkther de p&x& & -20' en dormant respectivement les C~bhU?a 2 et lea Cbtb- 

mine8 9. 
s-w 

e 

t-Bu2P(0)CR=C=0 + t-Bu2(RCB2)PHlg2 

,8 a-c cl-c, 7a-c 
N 

2 t-Bu2P=CHR 

Hlg 
$a-c ,3a-c <U 

t-Bu2P( O)CR=C=NPh + t-Bu2(RCH2)PHlg2 

zb,c gb,c; 7b,c N 



Cette r&action constitue une nouvelIe methode d'obtention des c&t&es et 

ckikimines du phosphore. 9,lO Le &t&e monosubstitu& Wa est instable et ne 

peut gtre distiI.IE! sans &composition. Lea &tSnes disubstitu&s zb,c et les 

&t&nimines zb,c sont t&s stables et on peut les isoler d 1'8tat pur.Ils se 

distillent sana decomposition sous la preasion &?duite et se conaervent d la 

temphrature ambiante. 

Tableau.t-Bu2P(O)CR=C=O (s),t-Bu2P(O)CR=C=NR (x),t-Bu2P(0)0HRCOZMe (Is) 

Composk R$t "0.06 nD2' IR(Q ,cm") RMN 
1 
H( fi , ppm, Ccl41 EP 

$,R=H - 

&b,R=Me 708 

@,R=Pr 608 

zb,R=Me 458 

zc,R=Pr 45' 

?@,R=H 608 

lsb,R=Me 85 

lsc,R=Pr 85 

117O(P=O) 
- 2115(C=C=O) 57 

1155(P=O) 1.65,d,J 14.5 Hz,l8H ~('=3)3Ck 57 
98 I*4935 21Oo(cz.c=0) 2,22,d,J 8.5Hz,3H ('=3) 

1155(P=O) 
1,3-1.8,m(CH3CH2);1.58,d,J 

lo2 l-495' 2100(C=C=O) 14.5Hz I(cR3)3C1;2.2,dt,J 7"Hz, 56.6 

J 8Hz(CH,C=C) 

115O(P=O) 1.58,d,JL14.5 Hz 18H r(CH3)3C3 ; 
15’ 1*555o 2000(C=C=N) 2,2,d,J 8.5 Hz, :H(CH3): 55.5 

7.7,m,5H(C6H5) 

115O(P=O) 
'50 I.5500 2OOO(C=C=Iq) 

1.3-l.8,m,5H(CH3CH2);l.54,d 

J 14,5Hz,lEW WX3)3C7; 2.54, 54.8 

dt,J 7Hz J 8Hz,2H(CH2C=C); 
7.7,m.5HtC6H5) 

114O(P=O) 
lo0 I.4880 1735(&O) 

3.25,d,J llHz,2H(P-CH2); 
4.02,s,3H(m30) 57.2 

114O(P=O) 
"5 1*489o 1720,1727 

3.56,dq J(JTH) 7Rz,J (PH) 
16Hz,lH~PCH);4.0,s,3H(CH30) 58.8 

(C=O) 

114O(P=O) 
lo5 '*4863 1720,1725 

3.4,dt J(HH) 7Hz J(PH)13Hz 

(c=o) 
1H(P0H~;4.0,n,3HtOH30) 57 

Le nkthanol se combine aux c&t&es 2 avec degagement de chaleur, en donnant 

les esters correspondants 

t-Bu2P(0)CR=C=0 + MeOH - t-Bu2P(0)CHRC02Me 

$$a-b lla-b 

Le sch&a suivant prgsente la formation des composks 8_,2 $ partir des 
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2,3 w--4 
t -Bu2P-CHR-C=x 

,1 I - E,Z 
h. -0’ 

B 
X- 0,NPh --> 

L'action des ylures $,,z sur X=C=O conduit $ 

,$,qui rearrange rapidement et irr&ersiblement 

la 

en 

formation de la b8ta'ine 

C_.L'halog&ure intermediaire 

bases fortes, perd de 2, sous ltinfluence des ylures gr.3, qui sent des 

l'acide haloggnhydrique en se transformant en g,j,. 
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a:Rdt 
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P ppm. _a:Rdt 6O%, F 94-96°(CHC13+Et20); R&X?: H b,ppm,CDC13) 2.08,d,J Ig.SHz, 
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1-l - Lea analyses hlgmentaires de tous les compos&s iSOIds sOnt satisfaisan- 

tes. 
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