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P-HALOGENE -ALCOYLIDENE -PHOSPHORANES

Oleg I.Kolodiazhnyi
Institut de Chimie organique de 1'Académie des Sciences d'Ukraine,Kiev,URSS

Abstract - The phosphines t-Bu,P-CH,R (R=H,Alk) react with CCl, and CBr,
= to give ylids with & halBgen atom at P.Ylids t-Bu,P(H1g)=CHR

treated with CO, and PhN=C=0 give ketens t-BuaP(O)aCR=C=O and
ketenimines t-Bu,P(0)CR=C=NPh, respectively.

Dans cette Note, nous propoasons une synthése des composéa trés réactifsa
t~Bu,P(Hlg)=CHR (R=H ou alcoyle).

La réaction des phosphines trés encombrées 1 avec les tétrahalogé-
nures de carbone conduit & la formation des P-halogéne-alcoylidéne-phospho-
reanes 2,3.

Précédemment, nous avons décrit la synthése de plusieurs "P-halogéne-
ylures" 2,3, substitués par des groupement &lectroatitracteurs (R=002R,802R,
Ar, ete)1™3

L'action des dérivés du phosphore trivalent RBP sur Cng4 commence par
une attaque nucléophile du phosphore sur 1'halogéne positif avec formation
d'un cation phosphonium associé & l'anion CngE. L'évolution ultérieure de
cette paire d'ions dépend de la nature de R; lorsgque R=Fh,n-Bu 1'anion CH.'Lé3
attaque rapidement le cation phosphonium trés &lectrofile, avec expulsion

d'ion chlorure.4’5

Mais, dans le cas des phosphines 1, probablement par
empéchement stérique (R=t-Bu),l'attaque de l'anion Cﬂlé3 sur un hydrogéne

mobile en o conduit & la formation des ylures 243 et CHngB:

cHlg, [ A+ ~Hlg -
t-Bu,P-CH,R ——-’L[ P ’/C’ngB]-————- t-Bu21|n=CHR + CHHlgy

\ /
1 a-c X ¢ Hlg
- A 2,3 a-c
Hlg=Br (2), Cl(3): a g2

R=H (a), Me(b),”Pr(c)

L'addition de CBr4 4 une solution de phoaphine 1 dens l'éther de pétrole

~

a -100° conduit 4 1a formation du précipité orange, qui présente probable-
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ment un complexe A. Celui-ci devient peu?d peu incolore et se dimsout & -80-30°,
On obtient une sclution d'ylures 5.

Le réaction des phosphines 1 sur le tétrachlorure de carbore dams 1'6ther de pét-
role & -30-0° conduit aux ylures 2.

Les composés 2,3 sont instables d la température ambiante. Les ylures 2a, 3a
(R=H) sont plus stables que d'autres, Ils peuvent &tre isolés et conservés durant
quelques heures & la température baase.

Brome-méthyléne-di(tert-butyle)phosphorane 2a.Un liquide jaune péale.

IR V 1000 cm™' (P=C).RMN: 'H(& ,ppm,CCl,) 1.6,d (CH,)»1.9,d,%3(PH) 17 Hz (CHy);

31 105 ppm®

Chlore-méthyléne-di(tert-butyle)phosphorane ga.Un liquide incolore, fumant &
1'air.IR v 1000 em l.RMN:1H( & ,ppm, 0014)1.6,d,2J(PH) 21 Hz,2H (CH,); 1.74,d,
3J(PH) 46.5 Hz,48H (CHy)3 >'P 8 146.5 ppm.

Les ylures 2,3 sont trés réactifs.les réactions caractéristiques des ylures
2,3 sont en velation &troite avec leur propriétes nucldophiles: ils réagissent
dans 1'éther éthylique a-10° avec BFB-Etzo pour donner les bétaines 5{2,7 addi-

tionnent facilement les hydracides halogénés.s

+ -
t-Bu,P-CH,BF, BF,- Bt,0 t —BugIl’=CH2 HH1g
Hlg Hlg t-Bu,(Me)PHlg,
42,52 2a,3a ég,lg

Hlg=Br (4a,6a);Cl (5a,7a)
Les ylures 2,3 réagisment sur le gaz carbonique et le phénylisocyanate dans
1'éther de pétrole & -20° en donnant respectivement les céténes 8 et les cétén-

imines 9.

/—" “b-Bu2P( 0)CR=C=0 + t —Buz(RGH2 )PH152

8 a-c ba-c, Ta-c
2 t-Bu2P=CHR

ng PhN=C=0
2a-c,3a-c S——————— t-BuEP(O)CR=C=NPh + t—Buz(RCH2)Png2

9b,c 6b,c; lb,c
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Cette réaction constitue une nouvelle méthode d'obtention des céténes et

céténimines du phoaphore.9’1o

Le céténe monosubstitué 8a est instable et ne
peut &tre dietillé sans décomposition. Les céténes disubstitués 8b,c et les
céténimines gb,c sont trés stables et on peut les isoler & 1l'état pur.Ils se
distillent sans décomposition sous la pression réduite et se comservent a la
température ambiante.

Tableau.t-BuzP(O)CR=C=O (g),t-BuzP(O)CR=C=NR (g),t—BuaP(O)CHRCOQMe (i)

Composés "o By, 06 0% IR(v ,em™’)  RMN 'H( & , ppm, ccl,) By
o 1170(P=0)
Ba,R=H - - = 2115(C=C=0) = 57

8b,R=Me 70 1155(P=0)  1.65,d4,J 14.5 Hz,18H E(CHB)BC], 57

98  1.4935 5100(Cc=C=0) 2.22.4.J 8.5Hz,3H (CH
1,3-1.8,m(CH,CH,)31.58,d,J

0) 14,.5Hz E(CH3)3G];2.2,dt,J THz, 56.6
J 8Ha(CH,C=C)

8c,R=Pr 60° 102 1.4950 3133¢

. 8 1150(P=0) 1.58,d, J 14.5 Hz,18H [(CH },C) s
9b,R=Me 45~ 150 1.5550 54550(c=caN) 2 2,4,J 8.5 Hz, 3H(CH3 373 55,5
T Tom, 5H(06H5)
9c,R=Pr 45° 150 1.5500 =0) o1y 3¥Hp
AT 2000(C=C=N) 7 44 57,180 W(CH,)5CTs 2.54,  54.8
dt,J THz,J 8Hz, 2H(CH C=C);
7.7,m, 5H(c6H5)
10a,R=H 60° 100 1.4880 ]142AE=0)  2-23.4, gHzég; SH(P~CH, )3 57.2
1140(P=0) 3.56,dq, J(HH) THz,J (PH)
10b,R=Me 85 105 1.4890 17?0’1;27 16fiz. ZPcH);4.O,s:3H(CH30) 58.8
020

10c,R=Pr 85 105 1.4863 Hggfﬁ;g% ?

(C=0)

,dt,J(HH) THz,J(PH)13Hz 67
PCHJ 3 4.0,8, 38( CH ;0)

Le méthanol se combine aux céténes 8 avec dégagement de chaleur, en donnant

les esters correspondants

t-BuaP(O)CR.:C:O + MeOH —m787— t-BuzP( O)CHR002Me
.8..,3"17‘ 10a-b

2,

Le schéma suivant présente la formation des composés §,’§, 4 partir des

ylures r%'.?,'
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Hlg H R
X=C=0 \+)( 202
2,3 ——r 44— . =X —— t-Bu,P-CHR-C-X ————— = 8,9
{ ~_0 H l {-HH1g]
B

Hlg

X= 0, NPh =

14

L'action des ylures g{g sur X=C=0 conduit a4 la formation de la bé&taine

B,qui réarrange rapidement et irréversiblement en C.L'halogénure intermediaire

<
1

y 8ous l1l'influence des ylures 2,3, qui sont des bases fortes, perd de

tacide halogénhydrique en sme transformant en 8.9.
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Les déplacement&chlmlques sont comptés positivement vers les champs
faibles par rapport 3 une référence externe (solutlon de HBPO a 85%).
ig. Rdt 70% s F 182-184 (décJ(CHCl3+Et20),IRMHOBO cm (B—F), RMN: H

( & ,ppm,CDCL, ) 2.1,4,J(PH) 20 Hz,18H [(cm3 3¢1, 3.2,4,5(PH)

10Hz 2H(CH)2, %% & s8 ppm(CFg()O H),31 ?5112.4 ppm.

g_a :Rdt 70%, F 220°(déc.); RMN3T P & 126
a:Rdt 60%, F 94-96°(CHC1,+E,0); RMN: H?G,ppm €DC1,) 2.08,d,J 19.5Hz,

188 [(CHy)4C7 ,3.38,d,7 10Hz,3H(CH;);> P& 115 ppm,
Ta: (t—Buz(Me)PBrC].) Rdt 80%,P 101~ 102°(CHCJ.3+Et 0); RMN°'P& 125 ppm.

Tous les rendements sont donnés sur la base de | mis en jeu.
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