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Abstract: A new reaction of ylids !, with aldehydes is described. C-mono- 

substituted ylids t-Bu2P(C1)=CH-R' give with aldehydes R"CH=O 

the phosphine oxydes t-Bu,P(O)-CH(R'>-CH(Cl)R" stereoselecti- 

vely ; the assymetric ylids t-Bu(R2N)P(Cl)=CH2 give a mixture 

of diastereoisomers. 

Nous avons r&emment d6crit une synthdse des nouveaux ylures du phosphore j, 

[R2P(Cl)=CHR',ou R'= H,Alk].'*2 Les ylures t&s rgactifs 1 sont interessants du 

point de vue synthetique et th6orique. Dans une communication pr&&dente, nous 

avons montr'e que la r&action de ces compos&s avec le CO2 et les isocyanates 

conduit ~3 la formation des &t&es et des c6t6nimines du phosphora.' 

11 nous a paru intersssant d*'etudier leur comportement vis-a-vis des ald& - 

hydes dans les conditions de la &action de Wittig. 

Au tours des essais de synth6se, nous avons constats, que contrairement aux 

r6actifs de Wittig (Ph P=CHR'), 
3 

lea ylurea 1 r6agissent avec les aldghydes pour 

donner les oxydes de phosphines 1 -11 sans rupture de la liaison P-C et sans 

formation des ol6fines. 

R'CH = CHR" + t-Bu (R) PC0 

Cl 

t-Bu-P=CBR' + R"CH=O 
I 

t-Bu- P-CHR'-C-R" 
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La reaction des ylures _I_ sur les aldGhydes est &xothermique, elle s'effectue 

trds facilement en solution dens 1'4ther ou le pentane & temperature relative- 

ment basse. Les rendements sont de l'ordre de 70 -80% 

Les ylures j_ peuvent &re facilement pr&par&s par action de CC14 sur les 

compos& du phosphore trivalent 12 J-3 

R2P - CH2R' + CC14 + R2P = CHR' 

12 Cl 
I. 

Les ylures 1 sent t&s fragile5 et ne peuvent i%re isolG8 d 1'fStat pur que 

dens les conditions mgnag8es. 4 On peut facilement realiser la reaction d'obten- 

tion des oxydes de phosphines 2 - Jl_ en un seul Qtape, sans isolement des 

ylures 1 , en traitant le composG de d&part 12 d'abord par le Ccl4 et puis par 

l'aldghyde. Les rendements en produits isol&, par rapport B la phosphine de 

depart, sent de l'ordre de 60- 806 ( Tableau 1 ) . 

La rgaction des ylures C-monosubstituds avec les aldehydea est st&%os&ec- 

tive puisqu'elle conduit vers la formation d'un seul diastbr5oisomdre des oxy- 

des p-chlorotrialkylphosphines x,2. Par contre,les ylures avec les substituents 

mixtes d&j& possedant un centre d'asymetrie sur l'atome de phosphore donnent un 

melange des deux diast6rGoisomdres . 

H\ /H 
t-Bu2P(0)TC-C\C;6H4N02 

R' 

2 (R'=Me); 2 (R'tPr ) 

t-Bu t-Bu 

,,/ 

-. :H t-Bu *. . .Ph 
. . . 

Bt2NII;‘P=CH2 + Ph-CH=O+Lt2N~P-CH2-C~&1 + Et2NkP-CH2-CkCl 

OH 'Ph OB 'II 
S(40%)+ em%) 

Nous avons r&.wsi $ separer lea deux diast&&oiaomdres 10.11 d'un oxyde de 

phosphine par cristallisation fraction&e. 

Les oxydes de phosphines 2-11 sont les compos& solides, facilement cristal- _- 
lisables ou les liquides distillables. 

La structure de ces compos6s ont &tG confirm&e par leur spectres de RMN ( 'H 

et 31 P ) et infrarouges. Les spectres dlabsorption infrarouges possddent une 

bande caract&istique du groupe P=O a 1140-1180 cm" .Le spectres de RMH du pro- 

ton montrent les signaux de8 groupements P-CH (6143 ppm) et CHCl (bJ5 ppm) ; les 

signaux de certains groupes sont d&doubl& par l'asym&trie mol&culaire.Ea parti- 

culier, lea protons du groupet-Bu sont pr&ent&s par deux doublets dsns les com- 

PO&S &&Les deplacements chimiques de RMN 31 P des compos& 2-11 sont en bon _- 
accord avec la structure proposse (&46 ppm,si R*=Me2N,Et2N et 57-60 ppm, si R's 

t-Bu).5Les principales donnees physiques des produits pr&par&s sont pr&sentees 

dans le Tableau . 



Tableau 

NI R R' R" Rdt6 F IR 

7 aolvant TPPPO 
NMR 'H ( CC14, b ppm , J Hz ) -' 5 

o P 

1 t-Bu H H 60 

2 t-Bu H Me 60 

4 t-Bu H Pr 60 

2. t-Bu H c) 75 

0 

62'C 

pentane 

88 

hexane 

79 
hexane 

112.5 

hexane 

‘39 

1150 l.Gl(t-Bu,J 13.2),2.55(PCH,JHH 8.0,JpH 57.8 

8.0), 4.15 ( CHCl, JpH 4.0 ) 

1150 1.62,1.66(t-Bu,J 13.2),2.07(CH3,JHR 6.01, 57.0 

2.65(PCH2,JHR 7.5,JpH 6.0),4.60(CHCl, m) 

1150 1.57,1.68(t-Bu,J 12.7),1.15-2.65 57.0 

(CH3CH2CH2,m),2.44(PCH2,JHH 7.5,JpH 7.01, 

4.15 (CHCl, m) 

1150 1.30,1.6l(t-Bu,J 13.2),2.88(PCH2,JHH 6.0, 57.2 

JPH 7*0),5*68(CHCl,JpH 9.0),7.55(C6H5) 

1160 1.35,1.68(t-Bu,J 13.5),2.97(PCH2,JHH 6.5, 59.0 

benzdne 

+nexane 

JpH 6.7),5.85(CHC1,JpH 8.5),8.25 (b;H4) 

131 1150 1.26a,1.66b(t-Bu,J 13.2a,J 12.7b),1.90 

hexane (C&3CHP,JHH 7.5,JpH 13.0),3.3a,3.53b 

(PCH,m),6.35(CHC1,JHH 3.0,JpH 5.0),8.35 

(C6H41 

143.5 1150 1.38a,1.67b(t-Bu,J 13.4',5 12.6b),1.25- 

hexane 2.42(CH3CH2CH2,m),3.32a,3~57b(PCH,m), 

6.5(CHC1,JHH 2.0,JpH 7.7),8.3(C6H4) 

4 Ivle2N H Pr 60 iboeo6 95' 1180 1.42(t-Bu,J 14.5),1.2-2.1(CH3CH2CH2,m) 

2.5(PCH2),4.5(CHCl,m),3.0,3.05(Me2N, 

J PH 7.5) 

123 1180 1.45(t-Bu,J 14.6),1.07(C~3CH2,JHR 7.0) 

l)&ther 
+ entane; 

2.63-3.15(PCH2+CH2N,m),5.8(CHCl,m),7.5 

Q 
2 hexane lp (C6H5) 

ll_ Et21 H 0 20 100 1170 1.4(t-Bu,J 15.2),l.52(Cg3CH2,JHH 7.0), 

hexane 2.49-3.0(pCH2),3.5(CH2N,JpH 8.0),5.7 

(CHCl,m), 7.6 (C6H5) 

60.1 

60.0 

45.8 

46.0 

46.3 



Le m&can&me rktionnel que nous proposons est le suivant : 

Cl 
I 

R2P =CHR' 
“‘,,, 

R2P 

*f 1 

R2+P -CHR' 

+ 

0 = CHR" &---CHR" 
4 I c 

Cl-_R2j-CHR'-i;w 

O- CHR" 

& 2 

Une attaque nucl&ophile de l'ylure sur le carbone &lectrophile de groupe Co0 

donne une beta'ine & , qui par l'interm&diaire d'un cycle d 4 atomes 2 et par 

l'attaque ulteri.&are d'un anion Cl- sur le &atome du oarbone se rearrange en 

oxyde de phosphine. 

MODE OPERATOIRE TYPE 

Prgparation de 1 ' o x y d e d e 2-c h 1 o r o p r o p y l-d i-t-b u t y l- 

phosphine 2. 

On ajoute 6.9 g (0.025 mole) de Ccl4 d une solution de 3.2 g (0.02 mole) de 

t-Bu2PMe dans 15m1 de pentane a -8O'C. On laisse revenir le m6lange rgactionnel 3 

tempkature ambiante. 

On refroidit le mblange $ environ -25 ‘c et on ajoute 0.9 g(O.02 mole) d'a&t- 

aldghyde . On laisse le mhlange B tempkature ambiante pendant 30 min. On Qvapore 

le solvant sous pression rgduite et puia on recristallise le residu obtenu dans 

l'hexane. Rendement 60%.6 Cristaux incolores. F 87-88 'C. 

L'oxyde de phosphine 2 a 6t& obtenu d partir de l'ylure distills avec un ren- 

dement de 70 %. 
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4. t-BuQH2 :Rdt 55%,liquide incolore, fumant & l*air,Eb 60 

20.08 Oc, 

Et N' 'Cl nD 

2o 1.4980. RMN : 'H (b,ppm,CCl4) 1.5,d, J (PHI 14.0 Hz 

2 (P=CH,) 1.53,ts3J (HH) 7.2 yy (Cg3-CH2); 1.66,d,3J (PHI 18.2 

Hz (CH3-C-P); 3.63 (CH2N); P 6 94.0 ppm. 

t-Bu2P = CH2 : 
I 

Rdt 75%,Eboeo8 55 'C, F 4 'C. 

Cl RMN: 'H (d,ppm,CC14) 1.8,d,3J (PH) 16 Hz (CH3-C-P); 1.87,d, 

2J (PHI 11.2 Hz (P=CH2); 3'P 6 116.7 ppm. 

5. Les d&placements chimiques sont oompt& positivement vers les champs faibles 

par rapport d une rLf&rence externe (solution de H3P04 $ 85%). 

6. Les rendements en produits isoles sont don&s par rapport & la phosphine de 

depart 12 . 

7. Les r&sultats analytiques en C,H,Cl,P correspondent d la formule i 20.15% au 

plus. 
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