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Si 1'addition aux dérivés carbonylés des carbanions phosphonates en o du phos-
phore est bien connue (réaction de Horner) (1) (2), on connait peu d'exemples faisant
intervenir des sites différents. Martin, Gordon et Griffin ont reporté un exemple

de condensation sur le site B8 (3). Cette reéaction conduit @ un ester acide phos-
phonique g-&thylénique suivant un mécanisme apparenté 3 celui de Tla réaction de
Stobbe (4) qui fait intervenir un déplacement nucléophile intramoléculaire d'ion
éthylate.

La compétition entre les sites en a, B ou vy du phosphore au cours de conden-
sations sur les aldéhydes est &tudiée. Ces réactions font intervenir une attaque
intramoléculaire de 1'oxyanion intermédiaire sur Tle phosphoryle; le déplacement d'ion
éthylate est observé pour le site vy tandis que Ta rupture de Ta Tiaison P-C con-

duit @ un réarrangement phosphonate-phosphate pour le site 8.

1. Condensation de carbanions phosphonatesallyliques.

Lorsqu'un carbone en vy porte un hydrogéne, les cyano-1 vinylphosphonates 1a (5)
(6) conduisent & des carbanions allyliques sous 1'action de bases comme NaH en
miiieu aprotique ou OH™ en milieu hydroalcoolique.
rl i
N ]
_CH - C = C(CN)PO(OC,Hg), & ~C.-

la e

1. Le phosphonate 1b donne lieu exclusivement & la réaction de Horner faisant
intervenir le site «

(CH3)2CH—CH=C(CN)PO(0C2H5)2 1b p.N02C6H4CH = C(CN)—CH=C(CH3)2 2b.
+ ——E:——*—> +
p.N02C6H4CHO (CZHSO)Z POZ"
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La condensation réalisée selon 1la technique décrite par Wadsworth (7) conduit
au mélange des isoméres géométriques 2b (F = 126°; R.M.N.* : <SH1 =7,12, &Hy =5,85 ;
F =100° ; R.M.N. : sH; = 6,99, 8Hy = 5,89 ; Rdt global 68%). De tels exemples de conden-
sations faisant intervenir le site en o de carbanions allyliques sont dé&ja connus (8).

2. L'addition sur 1le carbone vy est favorisée Tlors de 1la condensation du benzal
déhyde sur _lc : encombrement minimal sur 1le carbone y et conjugaison du phényle
avec les groupements é&lectroattracteurs pour le composé 3c obtenu (F = 165° ; Rdt 52%;
R.M.N. : oHy = 8,12, &Hy = 6,57, J3g = 15,0).

CGHS\ /CN CSHS N /H
/C = c\ + C6H5CH0 —_ /C = c\ /PO(OH)(G:ZHS)
CHg PO(OCZHS)Z H /C = c\ + CH OH
CGH5 CN
1c 3c

L'ester a -cyanoacrylique 4, analogue & lc, donne 1lieu au méme type de réaction
qui peut é&tre considérée comme une extension de 1la réaction de Stobbe :

CGHS\ P CN C6H5\ P CN R \ H

- 4
CH/C= C\CO . + RCHO T CH/ C-= C\C o + C2H50<—H)/C = C\C ] c/COZ ;
3 2725 2\ P /7N ~HT)-—
4 5

On obtient 1la 1lactone 5 (R=CH3) ou 1l'acide 6 (R=C6H5).

5 F = 101°; Rdt 63% ; R.M.N. : )CH-CHZ(AA'X), 8p = 2,96, sp = 3,10, o&X = 4,87, Jppe =17,5,
Jdax = 5,0, Ja'X = 9,5.
6 F=176° ; Rdt : 80% ; R.M.N. : 8Hy = 8,68, &H; = 6,66, J45 = 16,0.

Ces condensations sont réalisées soit en milieu aprotique (CGHs) avec NaH, soit
en milieu hydroalcoolique avec la soude. Les deux techniques conduisent & des rende-
ments et & une stéréochimie comparables. Contrairement aux réactions de Stobbe clas-
siques, ces condensations sont stérdosélectives, conduisant aux diénes 3c et 6. Les
protons vinyliques présentent en effet une constante de couplage de 15 3 16 Hertz;
en outre, 1'existence d'un intermédiaire cyclique comme 5 1implique une position cis
du phényle et du groupement nitrile.

x & : déplacement chimique en ppm. D'une manigére gé&nérale les spectres sont enre-
gistrés a4 100 MHz (solution CDCl3, référence interne TMS) ; les constantes de couplage
sant exprimées en Hz.
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11. Condensation de carbanions phosphonates tautoméres.

Les vinylphosphonates 1 additionnent 1'ion cyanure pour conduire aux cyano-1,2
éthylphosphonates 7 aprés acidification du milieu

(RL)(RZ)C = C(CN) PO(OC,Hg ), — (R1)(RZ)C(CN)CH(CN)PO(OCéis)Z
H+
i 7

Lorsque Rl ou R2 = H, les phosphonates 7 vont présenter deux sites réactionnels en
a et B8 du phosphore. Les deux réactions compétitives sont observées lors de 1la
condensation du phosphonate 7 (R1 = CgHg, RZ = H) sur le benzaldéhyde

) =]
C6H5-'CH - (lz - PO(OCoH5), > Cotls T - 'CH-PO(oczns)z
CN  CN CN CN
CgHSCHO CEH=CHO
e CeH
CHeCH - 0 6%5
6 ‘ cHeo ©
ghls - CH - € - PO(0CH5), (CH 5)(CN)C 9
CN  CN CH-PO(OC,H
P (0C2Hs),
NC
(CeH) (CN)CH J,
CeCH-Celg + (CaH50)5P0,” Cghg-CH-0-PO(0C,H), I
NC G

C6H5-C(CN)8‘|-CN H*

8 10

L'addition sur le carbone a conduit aux dinitriles itaconiques, isoméres géomé-

triques, 8a et 8b (réaction de Horner). Nous avons vérifié que ce mode d'addition
est général dans la série des dicyanophosphonates 7.

L'addition sur le site g conduit au mélange des phosphates diastéréoisoméres
1l1a et 11b. L'oxyanion intermédiaire 9 évolue avec rupture de 1ia Tliaison P-C pour
conduire au carbanion phosphate 10 qui est protoné dans le milieu. Ces condensations
sont, en effet, réalisées en milieu hydroalcoolique saturé en NaHCO3, base faible
permettant d'éviter la dacyanuration des phosphonates 7 qui conduit aux dérivés 1.

Cette addition d'un carbanion phosphonate en g sur les aldéhydes doit étre
comparée 3 celle des carbanions en o sur les é&poxydes (7)(9). Cette réaction con-
duit aux cyclopropanes avec élimination de phosphate de di&thyle par 1'intermédiaire
d'un carbanion phosphate analogue & 10. Traités par une suspension de NaH dans le

HMPT, les phosphates 11 donnent effectivement Tieu & 1'élimination de phosphate de
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diéthyle. Toutefois on n'obtient pas le cyclopropane 12 mais les dinitriles itaco-
niques 8.

CGHS-CH——— CH-CN CN
\ .7 -
10 — /C\ + (C2H50)2P02 T-) C6H5-CH=C
NC CeHs CH(CgHg ) (CN)
12 8

L'ouverture de cyclopropanes de structure voisine a &té observée en milieu
basique (10)(11). La stéréochimie est thermodynamiquement contrdlée, ce que 1'on peut
vérifier en traitant 1'isomére de position 13 dans les mémes conditions expérimen-
tales,

(CgHg-CHy) (CN)C = C(CN)(C gHe) 13
Ba:F= 68° ;58 % ; UV, @, =284mm, g = 18500 ; RM.N, 6 = 4,86 (CgHg-CH-CN)
8b i F =108 5 7% 5 UN. iy =272 mm, g =17 000 ; RM.N, 5 = 5,25 (CcHg-CH-CN)
Mla: F= 90° 329 %% 3 RM.N.: XCH-OP, 6 = 5,47(Jp,=9,5)5 -CH,ON(AB), & = 3,47 (Jpp = 17.5)
Ib i F=159° 5 6 %* ; R,M.N.: SCH-OP, 6 = 5,75(J,,=8,7)5 ~CH,CN(AB), & = 3,04 (J,p = 16,2)

En outre, contrairement aux observations de Martin, Gordon et Griffin (3), il
convient de remarquer que cette addition sur un site 8 ne conduit pas & une
&limination d'jon éthylate, Ce fait doit é&tre attribué & 1la stabilisation du car-
banion 10 par le groupement nitrile en o, stabilisation qui est probablement Tle
facteur déterminant dans 1'&volution de 1'oxyanion intermédiaire.
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* Pourcentages relatifs évalués a 1'aide de la R.M.N.



