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Summary : 

Addition of a trivalent phosphorus compound to dimethyl acetylenedicarbo- 

xylate gives a carbanionic species which can be trapoed by dimethyl 

acetylenedicarboxylate ; a trialkoxy-l,I,I phospholev is obtained. 

La reaction de Ph,P avec deux equivalents d'acetylenedicarboxylate de 
" 

methyle donne un compose Dour lequel la structure 1 a et@ proposee (2); 
- 

avec deux Equivalents de dicyanoacetylene la structure 2 a @te suggeree (I 

Enfin, le produit de la reaction du triphenyle phosphole avec deux 

equivalents d'acetylenedicarboxylate de methyle a et@ decrit comme un 

spirodiphosphole zc3! 

1 X = C02Me - 

2 X=CN 

2 X = C02Ye 
x = Cn2Ye 

Me0 X X 

Ph3P=C 

r 
0 X 

Des travaux plus r&cents (4) ont montre que, en fait, les produits obtenus 

dans les reactions citees ci-dessus etaient tetracoordines comme 4 et 5 - _. 
Les structures 1, 1 et 2 peuvent tout au plus ?tre postulees comme des 

intermediaires fugaces. 
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Dans un recent travail sur les reactions des composes du phosphore tricoor- 

dine avec l'acetylenedicarboxylate de methyle nous avons montre qu'il etait 

possible de pieger l'intermediaire forme par un reactif orotique ou 

carbonyle(5). 

CDOMe 

I 
X3P + 11 t ZH w 

OOMe 

A -_CHCOOMe 

f 

- X3P- 

: 

F 
COnMe ,CDOMe 

B II n-,T 
- n3r=L 

HCOOMe 

Le systeme evolue quantitativement soit vers un phosphorane A, s:it vers un 

ylure g, en fonction de la nature de X dans X3P. En faisant varier la 

nature du reactif de piegeage Z-H nous avons pu observer (6) les trois 

aspects d'un meme phenomene : 

A+B, B-Aet A 4 B (migration de Z entre P et C) 

Sur la base de ces resultats et en utilisant une seconde molecule d'acety- 

lenique comme reactif de piegeage, nous avons pu obtenir un spirophosphole 6 - 

COOMe 

2 

d 
PDMe t 

COOMe COnMe 

OMe 

Me 

P-C=C-COOMe O\ 

O/ 

65% 6 - 

6 RMN 31P 6 31P - 35,5ppm, JpOCH (q) 14,?Hz (CDC13). - 

RMN lH (C6D6) CH3-C (s) 1,03ppm, CH31)fI (2 s) 3,42 et 3,53ppm 

0 

6 est. purifie sur colonne de silice avec comme eluant le melange acetone- - 
benzene l-1. F = 93" (ether). L'analyse ponder-ale est correcte pour 

C19H27DllP. 

L'analyse cristallographique par diffraction de rayons X prouve definiti- 

vement la structure spirophosphole avec une geometric bipyramidale 

trigonale(7). 
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Deux produits secondaires sent obtenus dans Cette reaction, 

- le premier 5 31 P 56,43ppm (15%) est probablement un ylure comme 4 ou 2 

- le second 5 
31 P 12,5 ppm (20%) est un phosphonate contenant le motif 

>P(O)OMe 

Les phosphites acycliques reagissent comme le phosphite cyclique de la 

reaction precedente ; la seule difference reside dans l'instabilite du 

phosphole pentacoordine qui est form@. 

YOYe 
(Me0)3P + 2 11 

\ 
COnYe 100% 

7 

Me0 CODMe 

3 
COOWe 

(Mefl12P 
COOMe 

COnMe 

88% 

R - 

7 d31 P - 37,75ppm, JpOCH 14,3Hz (sur les lo raies theoriquement attendues 

8 sont effectivement observables sur le spectre) 

8 RMN 31P g 31P 84,6ppm, JpDCH 11,9Hz (heptuplet) - 

RMN I3 C CDC13 : 167 (s) 166 (s) 165,7 (s) 163 (s) 100 (s) 9899 (s) 

85,6 (s) 80,6 (s) 5899 (q) 58>5 (9) 5799 (9) 

5796 (4) 5494 (4) 54,7 (q) 53 (q) 52,6 ((1) 5134 (9) 

51 (4) 

Le spectre de 
31 

P du produit brut de la reaction, enregistre immediatement 

apt-es la fin de l'addition des reactifs a -3n", montre un seul pit a 

-37,7ppm dont la structure fine est un decuplet correspondant au couplage 

des 9 protons des aroupes methoxy avec le phosphore. Apres 7 minutes a 

temperature ordinaire un second pit apparait a 86,P2ppm, apt-es 14 minutes 

le pit a -37,7ppm a entierement disparu au profit du signal a 86,82ppm. 

Apres retour a temperature ordinaire et evaporation d'une partie du solvant, 

le produit correspondant a ce dernier signal est isole et recristallise dans 

ccl4 F= 128". 

Nous avons attribue a ce compose la structure ylure 8, analogue de 4 obtenu 

ant@rieurement(4) a partit- de ph3p ; l'analogie avec l';/lure 5 n'a pas ete 

retenue : en effet la structure fine de 8 montre un heptuplet correspondant - 
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a deux groupements Ye0 lies au phosphore et non un decuplet qui serait 

visible si trois groupes OMe etaient lies au phosohore. 

En conclusion, le spirophosphole 6 ost le premier modele pentacoordine de ce - 

type isole dont la structure est demontree sans ambiguite ; Dar ailleurs, la 

reaction conduisant a 1 puis 8 renforce 1 'hyDothese formulee (4) anterieurement 

d'une structure phosphole intermediaire dans le cas de 1 et 2 et montre la 

contribution d'un systeme cyclique 1 cinq atomes dans la stabilisation des 

modeles pentacoordines. 
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