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I1 a été montré que la condensation des aldéhydes sur les phosphonates A méthyléne actif

peut conduire aux vinylphosphonates | suivant le schéma:
—_— —CH=

RCHO + xcnzp(o)(oczns)2 H,0 + R-CH C(X)P(O)(002H5)2

X = COCH. (1,2); X = CN (3,4). 1

La réaction est étendue aux cétones, ce qui permet de préparer une série de cyano-1 vinyl-
phosphonates mono- ou disubstitués de formule générale 2 (R3 = CZHS) dont la structure est
précisée:

1 2 3
(r")(r%)c = c(cw)p(0)(or™),

2

A) Synthése des cyano-1 vinylphosphonates 2

La condensation des aldéhydes et des cétones sur le cyanométhylphosphonate d'éthyle
s'effectue dans le benzéne A 1'ébullition en présence d'acide acétique et dtacétate d'am-
monium. Cette méthode avait permis la synthdse des esters a«-cyano-acryliques avec d'excel-
lents rendements (5,6).

Les rendements observés, les caractéristiques physiques, IR (film liquide ou Nujol,
fréquences en cm—1) et UV (EtOH 95°) fidurent au tableau I. La condensation des cétones
(R1)(R2)C=O est sensible A 1l'effet stérique de R' et R2; la p-diméthoxybenzophénone n'a
Pu &tre condensée avec un rendement appréciable,

La formation d'acrylonitrile 3 qui résulterait d'une réaction de Horner (7) n'est pas
observée, Par contre, diverses réactions secondaires sont mises en évidence:
a) la chromatographie gaz-liquide et les méthodes physiques (RMN,IR) montrent que le phos-
phonate 2 avec R1 = (CH3)2CH, R2 = H, est accompagné de 30% de l'isomére 4 résultant d'une
migration de la double liaison. Les dernidres fractions de distillation, plus riches en
isomére 4 (40%) conduisent rapidement a un pourcentage analogue par addition d'acide ou de

base,

(R’)(Rz)C";'cn-CN (cn3)20 = CH-CH(CN)P(03(0R3)2

3 4
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TABLEAU T

Caractéristiques des cyano-i vinylphosphonates 2

R’ R E(°C)mmHg Rdt % v(C=N) v(P=0) M(mn) A o4
(CH3)2CH H 103/3 70 2217 1263 - -
CeHy H(3) 160/0,06 66 2210 1223 293 2,0
PCH,0.CcH, H 195/0,06 73 2210 1263 330,6 | 2,6
PC1.CcH, H 171/0,07 62 2210 1261 303 2,2
CH, CH, 108/5 32 2218 1265 225 1,02
CeHs CH, 152/0,06 30 2214 1257 278 1,03
PCH,0CcH, CH, 185/0,06 30 2211 1252 315 1,3
PCICH, CH, 190/0,06 40 2210 1252 278 1,15
CeHy Cells 210/0,06,F=72° | 20 2210 1246 303 1,4
PCICH, PCICH, 225/0,06,F=60° 13 2210 1270 304,5 1,69

b) La condensation des acétophénones conduit & c8té des cyano-1 vinylphosphonates aux

dypnones qui résultent d'une crotonisation de la cétone de départ,

B) Structure des cyano-1 vinylphosphonates

Les spectres de R.M.N., (100 MHz, CD013), dont les caractéristiques principales sont-
indiquées au tableau II, permettent de déterminer la structure des cyano-1 vinylphosphonates 2.
Lorsque R2 = H 1'attribution des signaux et le calcul des constantes de couplage ont été
vérifiées par découplage des spins du proton vinylique et du phosphore (8),

a) la condensation des aldéhydes sur le cyanométhylphosphonate conduit & un seul des isoméres
géométriques attendus. La trés nette spécificité des couplages vinyliques entre le proton et
le phosphore (3JPH cis = 12 4 25 Hez, 3JPH trans = 30 & 50 Hz) (9,10) permet dlattribuer aux
composés 2 monosubstitués la structure 2A.

b) La condensation des acétophénones conduit par contre au mélange des sioméres géométriques

2B et 2C.

1 3
R .. C/CN XC6H4\C ) C/CN XC6H4\C ) C(}oﬁ=(on )y
=cZ = =
B (0)?(0}23)2 ci,” (o\)1>(orz3)2 ot~ ~cn



No.43 4539

TABLEAU TII

Caractéristiques R,M.N, de cyano-1 vinylphosphonates 2

1 2 group P-C=CH- group P-C=C-CH
k R Structure * 3100 3, (Hz) 2.10°8 a, (Hzy
(T™s) PH (™s) PH
(cna)zcn H A 100 7,85 17,5 - -
Cells H A 100 7,86 20 - -
PCH,0CH, H A 100 7,98 17,5 - -
PCICH, H A 100 7,490 20 - -
CH, CH, - - - - 2,31-2,21 | 2,6-1,8
Cells CH, B 70 - - 2,64 3,7
- - c 30 - - 2,49 2,5
PCH,0C.H, CH, B 62 - - 2,61 3,7
- - o 38 - - 2,53 2,5
PCIC H, CH, B 70 - - 2,61 3,7
- - c 30 - - 2,50 2,7

L'attribution des structures 2B et 2C est fondée sur les observations suivantes:
a) La cycloaddition du diazométhane sur la double liaison du composé 2A (R1=CGH5) conduit & 1la
pyrazoline attendue. La décomposition & froid de cette pyrazoline donne uniquement 1'un des
deux méthyl-2 cyano-1 vinylphosphonates. Comme il a &té établi que les cyano-3 éthoxycarbonyl
-3 (ou carbamoyl-3) pyrazolines-1 se thermolysaient d'une maniére stéréospécifique (11), il
semble logique d'attribuer 3 l'isomére obtenu la structure 2B.

b) La R.M.N. montre que 5 et 4

Ton (P-C=Cfg§3) sont plus grands pour 2B que pour 2C, en accord
avec la littérature (12,13).

L'isomére 2B obtenu lors de la décomposition de la pyrazoline-1 s'isomérise par chauffage
et conduit & un mélange des isomires 2B et 2C, de mme composition que celui obtenu dans la
condensation de l'acétophénone sur le cyanométhylphosphonate, 11 est logique d'admettre que
les pourcentages d'isoméres obtenus lors des condensations résultent d'un équilibre pour
lequel les facteurs stériques favorisent la structure 2B ol les groupements les plus encombrants

sont en position trans.
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