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11 a et& montrC que la condensation des aldehydes sur les phosphonates A methyl&e actif 

peut conduire aux vinylphosphonates 1 suivant le schema: 

RCHO + XCH2P(O)(OC2H5)2 --> H20 + R-CH=C(X)P(O)(OC,H5)2 

X = C32C2H5 (1,2); X = CR (3,4). 1 

La reaction est etendue aux c&ones, ce qui per-met de preparer une serie de cyano-1 vinyl- 
phosphonates mono- ou disubstitds de formule g&n&ale 2 (R3 = C2H5) dont la structure est 

prCcisCe: 

(R')(R2)c = c(c~)P(o)(oR~), 

A) Synthese des cyano-1 vinylphosphonates 2 =-==========I===================~-____ -____ - 

La condensation des aldehydes et des &tones sur le cyanomethylphosphonate d'bthyle 
s'effectue dans le benzene a l'ebullition en presence d'acide acetique et d'acetate d'am- 

monium. Cette methode avait permis la synthese des esters a-cyano-acryliques avec d'excel- 

lents rendements (5,6). 

Les rendements observes, les caracteristiques physiques, IR (film liquidc ou Nujol, 

frequences en cm-') et W (EtOH 95") figwent au tableau I. La condensation des c&tones 
(R')(R2)C=0 est sensible A l'effet sterique de R' et R2 ; la p-dimethoxybenzophenone n'a 
pu 2tre condensee avec un rendement appreciable. 

La formation d'acrylonitrile 2 qui resulterait d'une reaction de Homer (7) n'est pas 
observee. Par contre, diverses reactions secondaires sont mises en evidence: 

a) la chromatographie gaz-liquide et les methodes physiques (RM,IR) montrent que le phos- 
phonate 2 avec R' = (CH3)2CH, R* = H, est accompagnb de 30% de l'isomere 2 resultant dkne 
migration de la double liaison. Les dernieres fractions de distillation, plus riches en 
isomere 3 (40%) conduisent rapidement 4 un pourcentage analogue par addition 

base. 

(R')(R2&-CH-CN (CH3)2C = CH-CH(CN)P(O\(OR3), 
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R' R2 E(‘C)-g ,b) 
---___-___ _--__---__-----_ 

$0-4 
. 

,__--- 

H 

H(3) 

H 

H 

Rdt % v( C-N) v(p=o) 

___----___-_---__-__ ---__--- 

70 2217 1263 

66 2210 1223 293 

73 2210 1263 330,6 

62 2210 1261 303 

32 2218 1265 225 

30 2214 1257 278 

30 2211 1252 315 

40 2210 1252 278 

20 2210 1246 303 

13 2210 1270 304.5 

- - 

b) La condensation des acetophenones conduit a c8te des cyano-1 vinylphosphonates aux 

dypnones qui resultent d’une crotonisation de la c&tone de depart. 
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TABLEAU I 

Caracteristiques des cyano-1 vinylphosphonates 2 

2,O 

2.6 

,2 

902 

103 

13 

rl5 

194 

1.69 

B) Structure des cyano-1 vinylphosphonates ===============================------== 

Les spectres de R.M.N. (100 MHz, CEC!13), dont les caracteristiques principales sont 

indiquCes au tableau II, permettent de determiner la structure des cyano-1 vinylphosphonates 2. 

Lorsque R2 = H l’attribution des signaux et le calcul des constantes de couplage ont et& 

verifiees par decouplage des spins du proton vinylique et du phosphore (8). 

a) La condensation des aldehydes sur le cyanomethylphosphonate conduit a un seul des isomeres 

geomktriques attendus. La tres nette specificite des couplages vinyliques entre Ie prOtOn et 

le phosphore (3JpH cis = 12 a 25 Hz, 3JpR trans = 30 a 50 Hz) (9,lO) permet d'attribuer aux 

composes 2 monosubstitues la structure 2. 

b) La condensation des acetophenones conduit par contre au melange des siomeres geometriques 

R1\ ACN 
H’ 

c = c, 
(0)P(OR3), 

xc6H4,c = c/CR 

CH3' (OTR(OR3), 

2B 

XC6H4,C = c' (0)R(OR3), 

CH ' 
3 

'CN 

c 
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TABLEAU II 

Caracteristiques R.M.N. de cyano-I vinylphosphonates 2 

R' 

__-----__ 

(CH3)2CH 

'gH5 
pCH3CC6H4 

pClC6H4 

cH3 
'6'5 

pCH3CC6H4 

pClC6H4 

R2 

H 

H 

H 

H 

CH3 
CH3 

CH3 

CH 3 

Structure 

___------_ 

A 

A 

A 

A 

B 

C 
B 

C 
B 

C 

I 

.--_-__. 

100 

100 

100 

100 

70 
30 
62 

38 

70 
30 

T grow% 
6.10 
(TMB) 

.-----______ 

7,85 

7.86 

7.98 

7.90 

P-c=CH- 
3JpH7Ha) 

1715 
20 

17.5 

20 

(ml 'PH 
---_-_-__. _------____ 

2.31-2.21 2,6-1,a 

2,64 397 
2149 2.5 
2,61 397 
2,53 295 
2,61 3.7 
*,50 *,7 

L'attribution des structures 2B et C l st fond&e sur les observations suivantes: - 
a) La cycloaddition du diazomethane SW la double liaison du compose 2A (R'=C6W5) conduit A la - 
pyrazoline attendue. La decomposition A froid de cette pyrazoline donne uniquement l'un des 

dew methyl-2 cyano-1 vinylphosphonates. Comme il a 6th Atabli que les cyano-3 ethoxycarbonyl 
-3 (ou carbamoyl-3) pyrazolines-1 se thermolysaient d'une maniere stCrCospCcifique (11). il 
semble logique d'attribuer A l'isomere obtenu la structure 2B -* 
b) La R.M.N. montre que 6 et 4JpH ( - = P C C-CH3) sont plus grands pour 2 que pour 2C, en accord 
avec la littkature (12.13). 

L'isomere 2 obtenu lors de la decomposition de la pyrazoline-1 s'isomerise par chauffage 
et conduit a un melange des isom&res 28 et 2C, de m&e composition que celui obtenu dans la - 
condensation de l'acetophenone sur le cyanomethylphosphonate. 11 est logique d'admettre que 

les pourcentages d'isomeres obtenus lors des condensations resultent d'un Cquilibre pour 

lequel les facteurs steriques favorisent la structure z oti les groupements les plus encombrants 

sont en position trans. 
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