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REACTION DE WITTIG "ANORMALE"
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ABSTRACT: The reaction of P-chloroylids with aldehydes and ketones gives
vinylphosphine oxydes.

Les P-chloroylures 1, composés accessibles et trés réactifs, possédent des
1,2 Dans le cadre de nos travaux sur la
3,4

propriétés chimiques intéressantes.
réactivité des ylures P-hétérosubstitués nous avons entrepris l'étude de
ltaction des P-chloroylures 1 sur les composés carbonylés., I1 é&tait, en effet,
intéressant de voir si ces ylures conduisaient ou non 4 des résultats identiques

4 ceux qui ont @té obtenus avec des ylures de itriphénylphosphoniums.

Nous avons constaté contrairement aux ylures de iriphénriphosphoniums gue les
P-chloroylures 1 réagissent sur les aldéhydes et les cétones sans rupture de la
liaison phosphore-carbone pour donner les alcénes phosphorés 2 (voir Tableau 1)
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—%—p RCH = CR; + R2P(O)Cl

1 _CCL, 1 2
RyPCH,R' —4pR,P = CHR' + R5C = 0 _|
-CECl, Cl1
3 1 2
1 - RPcR! = OR;
RelMe,N, Et,N, t-Bu; R'=H, Ue, Pr, Ph; -HC1 0 ooy

2
CR3= , CHPh, C(CF3)2, C(CF3)Ph, C(CF3)06H4F-p, C(CF3)C6H4OMe-p

La réaction des ylures ] sur les cétones s'effectue facilement en solution
dans 1'éther & -104+20° C dans la proportion 2:1 des réactifs de départ. Un
excés de l'ylure est indispensable pour la déshydrochloration d'un oxaphosphé-
tane intermédiaire 3 qui donne un oxyde de vinylphosphine 2 et un sel de phos-
phonium 4. Le sel 4 peut &tre facilement séparé par filtration
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TABLEAU 1, O x y d e s d e vinylphosphines 2a-k

¥ Composé Rdt P IR,cm”' RMN'H (cc1,, &p»pom”
% solvant \C¢=0  TC=CH,ppm,JHz)

28 t-Bu,P(0)CH = 40 160° C 1630 7.05,d°J(PH)19.5 +52.0
hexane

2b (Me,N) ,P(0)CPh=C(CF,)Ph 85 124 1630 - +21.4
hexane

2¢ (Et,N),P(0)CPh=C(CF,)Ph 80 135 1630 - +22.8
hexane

2d (Et,N),P(0)CPh=C(CF,)C H,Fp 85 143 1630 - +21.8

772 377674 hexane 5
2e t-Bu(Et,N)P(0)CH=C(CF,) 50 56 1630 T.4,d°J(PH)13 +3343
e 372 pentane 2 2

2f t-Bu(Et,N)P(0)CH=C(CF,)Ph 60 Ebg ,150° 1630 7.1,da°3 (P17, M3 (HF)1  +33.0

28 t-Bu,P(0)CH=C(CF,)CgH, Olle-p 70 116 1630 7.1,30°0(PH)20,%J(HF)1  +49.2
hexane

2h t-BuzP(O)Ch=udPh 80 138 1625 7.08 dd3J(§H)25 "J(PH)  +50.0
heptene 19;7.95,dd J(PH 15

2i t-Bu(Et2N)P(O)CH=CHPh 80 106 1630 6,75, ddBJ(HH)g? 5,2J(PH) +42.3
hexane 17; T7.7,dd 33(PH)12

24 t-Bu,P(0)C(le) = CHPh 85 90 1625 8,0, dq3J(PH)2o 43(HH)1.5 +52.3
hexane

2k t-Bu,P(0)C(Pr) = CHPh 80 Eby (160 1625 T.1,d°J(PH) 16 +53.2

®)RUN de 'OF /CC1,,S ppm, (composé)/: +21.05 (2b); +20.95 (2¢);+20.80(CF~),-29.3
(CEH,F) (24)3+13.5, q"J(FF)4Hz;+19.5, o J(FF)4Hz (2e); +14.25 (2g)

TABLEAU 2, 2-C h 1 o r o=1,2A 5-o xaphospheé&tanes égris

®oR, r!  R? Eb(mmﬁg) RN 'H R ' OF 5p (ppm,
solvant (5P-C§’ppm’JHZ) (e, ’prpm)ether)

6a® i-Pr, Ph Ph 165X0.01) 6.35,4°J(PH) 31 +1.08; +1.23;

- o > 5 +1.64 +0653

6b  t~-Bu, H Ph 84 4.35,44 J(Hg)17, J(PH) +1.0 +9.94
hexane 22; 4. 55 dd J(PH)21

6c t-Bu, H CgH,OMe-p 20 4.33,4d J(Hg)16 2J(PH) +7.35 +13.60
pentane 22; 4.83,dd J(PH)22

64 t-Bu, H  CgH,F-p 109 4.15,dd2J(gH)16, J(PH) +7.2(CF,); +9
hexane 19; 4.6,dd°J(PH)21 -32,9(Cg ﬁ

6e*t-Bu(Et2N) H Ph 140(0.05) 4.2,m +6,06; +5,01;

- +6.09 +9.13

6f t-Bu(Bt,N) H CF, 115(12)  4.25,m +2.65,Q;2.94, 2.6

q*J(PF) 4 Hz

%) Mélange de deux diastéréoisoméres
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Dans certains cas la réaction des ylures ] sur les cétones comportsnt un groupe
CF3 fournit des 2-chloro-1 27@-0xaphosnhétaneq stables 6 qui peuvent &tre isolés
d 1'état pur par cristallisation ou distillation sous pression réduite

0; 4C(CF3)R 0 C(CF, )R’
éther, <0° ¢ 2 3 |
2 = .e i 1 _ 1
1 + R°(CF3)C=0 —» R,P CHR _—
Cl c1”
64 6B

La structure des composés 6 a &té confirmée par leurs spectres de masse (pics
moléculaires), de RMN 1H, I et 21p (voir Tableau 2). Les déplacements chimiques
31p ge ces composés dépendent de la nature des solvants et de la présence des
acides de Lewis (AlCl.,, S®bCl ) dans la solution. Par exemple, les valeurs de GP du
composé 6b (R=t-3Bu, R1-H R2 Ph) sont:+9 (pentann , +10(éther), +22 (CH 012),~+30
(ChCl ), +35 (CH CN), +45 4 60 ppm (CHCl3 + 38 6% AlCl ). Ces ¥ 1P aémontrent
1 ex1stence de 1 equlllbre entre les formes tétra- et pentacoordonnes 6A —=>6B. 5

L'élévation de la température (120-160° ¢, sans solvant) conduit & la trans-
formation des 2-chlorooxaphosphétanes § en oxydes de vinylphosphines 2e-j. Les
produits '"normaux" de la réaction de Wittig, alcénes non-phosphorés, ne se for-
ment pas

—_» R,BCHR'C(CF,)R?
& b

6A T— 6B — r ) P RPCR = C(CF,)R
0 C(CF4)R -HCL ‘
— \\ 2e-3
27 rp—cmr! 1]

L'ouverture du cycle & 4 chalinons des 2-chlorooxaphosphétanes se réalise pro-
bablement par une attaque de Cl” sur l'atome de carbone-4 (voie g) ou par la

formation d'un cation carbonium 8 qui se déprotone facilement en donnant 1'oxyde

de vinylphosphine 2 (voie b). La
En effet, le composé 2¢c & +20° C
2~-chloroalkylphosphine 9 qui est
de ce produit fournit l'oxyde de

voie a nous semble plus prcbable' que la voie be
se transforme lentement (7-8 jours) en oxyde de
stable 4 la température ordinaire., Un chauffage
vinylphosphine 2j 6

0———C(CF;)C¢H,OMe-p oF
| 3 120° ¢
t=Bu,P CH, —> t-Bu2F0H2?06H4OMe-p —» 2l
| ~HC1
. 0 C1
2c 2

La réaction des ylures ] sur les aldéhydes donne aussi les oxydes de 2-chloro-
alkylphosphines stables 11 qui vers 160-180° ¢ dégagent HCl et se transforment
aux oxydes de vinylphosphines 2h-k avec de trés bons rendements
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0 CHPh 0 CHPh
PhCH=0 I ' I R, PCHR'CHPh 2h-k
1i—>p R21|>—cHR1 ~— R,P"——CHR' > o FCl' ==
f o ¢1 ~H
c1 c1” i1
104 10B n

Les 2-chlorooxaphosphétanes 10 comportant un atome d'hydrogéne sur le car-
bone-4 sont trés instables et ne peuvent &tre observés que par RMN 31? -1 -50O Ce
Leurs déplacements chimiques 31p montrent que 1'équilibre 10A=—=10B est deplacé
vers la forme tétracoordonnée 195:{5P=+105 ppm (R=t=-Bu); +85 et +92 ppm /R2 =
t-Bu(Et,N)/ - mélange de deux diastérBoisoméres. Au-dessus de -40° C les oxaphos-
phétanes 10O se réarrangent cuantitativement en oxydes de 2-choroalkylvhosphines

11, gue nous avons déja isolés.2

MODES OPERATOIRES TYPES

Oxyde d e vinylphosphine 2b, On ajoute 0,01 mole de
Ph(CF3)C=O & la solution de 0.02 mole de (Me,N),P(Cl)=CHPh dans 15 ml d'éther &
~-200¢<{ On laisse revenir le mélange réactiofinef & température ambiante. Apreés
filtration du sel de phosphonium 4, on évapore le solvant et on recristallise
le résidu dans l'hexane. Rendement 85%. Cristaux incolores. F 124° C.

2~-Chlor 0-1,2?? ~-oxaphosphétane 6¢c. On ajoute 0,01 mole
de p-CH 06H (CF,)C=0 & 0,01 mole de t-Bu,P(Cl)=CH, dans 10 ml d'éther & -70° ¢.

2.0 4 7 z . P 2 2 . . L
Aprés retour & l'ambiante, on évapore le solvant et on recristallise le résidu
dans le pentane & -70° C. Rendement 80%.

Oxyde d e vinylphosphine 2g. On chauffe le Z2-chloro-
oxaphosphétane 6c 4 +120° ¢, On observe le dégagement de HCl gazeux. Aprés éli-

mination de HCl, on recristallise le produit obtenu dans 1'hexane. Rendement

70%. Cristaux incolores, F 116° C.
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