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NOUVELLE ORIENTATION DE LA REACTION DES YLURES DU PHOSPHORE
AVEC LES ALDEHYDES

Oleg I. Kolodiazhnyi

Institut de chimie organique de l'Academie des Sciences d'Ukraine ,
rue Mourmanskaya 5, Kiev, 252094, USSR

Abstract: A new reaction of ylids 1 with aldehydes is described. C-mono-
substituted ylids t-BuzP(Cl)=CH-R' give with aldehydes R"CH=0
the phosphine oxydes $-Bu,P(0)-CH(R')-CH(CL)R" sterecoselecti-
vely ; the assymetric ylids t=-Bu(R,N)P(Cl)=CH, give a mixture
of diastereoisomers.

Nous avons récemment décrit une synthése des nouveaux ylures du phosphore a
[RaP(Cl)=CHR',ou R'= H,Al@}.1’2 Les ylures trés réactifs 1 sont intéressants du
point de vue synthé&tique et théorique. Dans une communication précédente, nous
avons montré que la réaction de ces composbs avec le CO, et les isocyanates
conduit 4 la formation des céténes et des céténimines du phOSphore.1 '

Il nous a paru interéssant d'&tudier leur comportement vis-d-vis des aldé -
hydes dans les conditions de la réaction de Wittig.

Au cours des essais de synthése, nous avons constaté, que contrairement aux
réactifs de Wittig (Ph3P=CHR'), les ylures ] réagissent avec les aldéhydes pour
donner les oxydes de phosphines 2 -11 sans rupture de la liaison P«C et sans
formation des olé&fines.
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R'CH = CHR" + t-Bu (R) Pﬁf;
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La réaction des ylures 1 sur les aldéhydes est é&xothermique, elle s'effectue
trés facilement en solution dans 1l'éther ou le pentane 4 température relative-
ment basse. Les rendements sont de l'ordre de 70 -80%.

Les ylures 1 peuvent &tre facilement préparés par action de CCl4 sur les
composés du phosphore trivalent 12 .1'3

R2P - CHZR’ + CCl4 ——p R2P = CHR!'

12 1,

Les ylures 1 sont trés fragiles et ne peuvent &tre isolés 4 1'&tat pur que
dans les conditions ménagées.4 On peut facilement réaliser la réaction d'obten~
tion des oxydes de phosphines 2 - 11 en un seul &étape, sans isolement des
ylures 1 , en traitant le composé de départ 12 d'abord par le CCl, et puis par
l'aldéhyde. Les rendements en produits isolés, par rapport & la phosphine de
départ, sont de l'ordre de 60~ 80% ( Tableau 1 ) .

La réaction des ylures C-monosubstituéds avec les aldéhydes est stéréosélec~
tive puisqu'elle conduit vers la formation d'un seul diastéréoisomére des oxy-
des f-chlorotrialkylphosphines 7,8. Par conire,les ylures avec les substituentis
mixtes déjd possedant un centre d'asymetrie sur l'atome de phosphore donnent un
melange des deux diastéréoisoméres .

H H
1:-13112P(o)—c—-c—<:6H41\102
R? cl
1 (R'=Me); 8 (R'=Pr )
t=-Bu t-Bu_ H t-Bu_ Ph
Etzn-4?=052 + Ph-CH=o——->Etzn-L‘P-CH2-cL- cl + Etzn—ip-cnz-c;-m

44? \\\Ph 044;
10(40%)+ 11(20%)
Nous avons réussi 4 séparer les deux diastér@oisoméres 10,11 d'un oxyde de
phosphine par cristallisation fractionnée.

Les oxydes de phosphines 2-11 sont les composés solides, facilement cristal-
lisaebles ou les liquides distillables.

La structure de ces composés ont &t& confirmée par leur spectres de RMN ( 1H
et 31P ) et infrarouges. Les spectres d'absorption infrarouges possédent une
bande caractéristique du groupe P=0 & 1140-1180 cm°1.Le spectres de RMN du pro-
ton montrent les signeux des groupements P-CH (&+3 ppm) et CHC1l (A~5 ppm) ; les
signaux de certains groupes sont dédoublés par l'asymétrie moléculaire.En parti-
culier, les protons du groupe t-Bu sont présentés par deux doublets dans les com~
posés 3-8.Les déplacements chimiques de RMN 31P des composés 2-11 sont en bon
accord avec la structure proposée (&%46 ppm,si R'alfe N, Et N et 57-60 ppm, 8i R'=
t=Bu).’ Les principales données physiques des produits préparés sont présentées
dans le Tableau .

Cl 0
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Tableau t-Bu H
~ [ .
R:::; P-C-~ c‘fi:-R'
o  h a
6 < i
® R R' R" Rat® F B wmr'™m(ca, 6ppm, § H2) 5 p5
% solvant \'P=0

2 t-BuH H 60 62°C 1150 1.61(%-Bu,J 13.2),2.55(BCH,Jpy 8.0,dp,  57.8
pentane 8.0), 4.15 ( CHCL, Jpy 4.0 )

3 t-BuH Me 60 88 1150 1.62,1.66(t~Bu,J 13.2),2.07(CHy,dpy 6.0), 57.0
hexane 2.65(BCHyy Jpyy 7+5,dpy 6.0),4.60(CHCL, m)

4 t~BuH Pr 60 79 1150  1.57,1.68(t~Bu,J 12.7),1.15=2.65 57.0
hexene (CH,CH,CH,,m), 2444 (BCH,, Iy 7+5,Jpy 7.0),

4.15 (CHC1, m)

5 t~Bu H 75  112.5 1150 1.30,1.61(%-Bu,J 13.2),2.88(BCH,,Jp; 6.0, 57.2
hexane Ipy 7+0),5.68(CHCL,Jpy 9.0),7.55(C¢Hy)

6 t-BuH NO, 80 139 1160 1.35,1.68(t~Bu,J 13.5),2.97(PCH,,J;y 6.5, 59.0
benzéne Ipy 6.7),5+85(CHCL,Jpy 8.5),8.25 (06H4)
+nexane

1 t-BuMe MO, 70 131 1150 1.26%,1.66"(t-Bu,J 13.2%,5 12.7%),1.90  €0.1

hexene (CH;CHE, Jypy 745,35y 13.0),3.3%,3.53
(PCH,m),6.35(CHCL,Jp; 3.0,dpy 5.0),8.35
(CeH,)

8 t-Bu Pr NO, 70  143.5 1150 1.38%,1.67°(t=Bu,J 13.4%,7 12.6°),1.25-  60.0
hexene 2.42(CH,CH,CH,,m), 3. 32%,3.57°(2CH, m),

6.5(CHCL, Jyy 2.0,dpy T.7),8.3(CcH,)

9 Me N H Pr 60 Eby (g95° 1180 1.42(t=Bu,J 14.5),1.2=2.1(CH,CH,CHym)  45.8

2.5(PCH,),4.5(CHC1,m),3.0,3.05(lie, N,
J py 7-5)
10 Et N H 40 123 1180 1.45(t=Bu,J 14.6),1.07(CHsCH,,dyy 7.0)  46.0
1)&ther 2.63=3.15(PCH,+CH,N,m),5.8(CHC1,m), 7.5
+pentane; (C.H.)
2§hexane 65

11 Bt,N H [::::] 20 100 1170 1.4(t=Bu,J 15.2),1.52(CH,0H,,dpy 7.0), 46,3

hexane

204-9"'300(PCH2),305(CH2N,JPH 8.0)95.7
(CHC1l,m), 7.6 (°6H5)
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Le mécanisme réactionnel que nous proposons est le suivant :

Ccl Ccl

[ [+ = +
_— ' _— ' —

R2P CHR R2P CHR R2P CHR' - R ﬁ-CHR'-CHR"
+ ‘ |
——p zt I ——ep I‘(/ACI —_— 0 ¢l
O = CI.IR" O——— CI.IR“ o e CHR"
A B

Une attaque nucléophile de 1l'ylure sur le carbone électrophile de groupe C=0
donne une betaine A , qui par l'intermédiaire d'un cycle & 4 atomes B et par
1l'aettaque ulteriéure d'un anion Cl1~ sur le B-atome du carbone se rearrenge en
oxyde de phosphine,

MODE OPERATOIRE TYPE

Préparation de 1 ' o xyde de 2-chloropropyl-di-t-butyl-~
phosphine 3.

On ajoute 6.9 g (0.025 mole) de CCl, 4 une solution de 3.2 g (0.02 mole) de
t-BuzPMe dans 15m1 de pentane & -80°C. On laisse revenir le mélange réactionnel &
température ambiante.

On refroidit le mélange & environ -25 °C et on ajoute 0.9 g(0.02 mole) d'acét-
aldéhyde . On laisse le mélange 4 température ambiante pendant 30 min. On &vapore
le solvant sous pression réduite et puls on recristallise le residu obtenu dans
1l'hexane. Rendement 60%.6 Cristeux incolores. F 87-88 °¢.

L'oxyde de phosphine 3 a &t& obtenu & partir de 1l'ylure distillé avec un ren-
dement de 70 %.
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4, t-Bu\\ //CH2 :Rat 55%,liquide incglore, fument & 1! air,Ego 60 ¢,
/P‘\ ny“" 1.4980. RMN : 'H (6,ppm,ccl ) 1.5,d4,°3 (PH) 14.0 Hz
Et,N CL  (P=CH,) 1.53,%,°J (HH) 7.2 bz (cn3-cn ); 1.66,d,23 (PH) 18.2
Hz (CH -C=P); 3.63 (CHZN) 3% 594.0 ppm.
t-Bqu = CH2 ¢+ Rdt 75?,Ebo 08 55 C, P4 0.3
o1 RMN : 'H (&,ppm,CCL, ) 1. 8 d,”J (PH) 16 Hz (CH -C=-P); 1.87,4,
J (PH) 11.2 Hz (P=CH ), P S 116.7 ppme.
5. Les déplacements chimiques sont comptés positivement vers les champs faibles
par rapport & une référence externe (solution de H3P04 4 85%).
6. Les rendements en produits isolés sont donnés par rapport 4 la phosphine de
départ 12 .
7. Les résultats analytiques en C,H,Cl,P correspondent & la formule & 10.15% au
plus.
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