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Si l'addition aux d&iv& carbonyl@s des carbanions phosphonates en a du phos- 

phore est bien connue (reaction de Horner) (1) (2), on connait peu d'exemples faisant 

intervenir des sites differents. Martin, Gordon et Griffin ont report@ un exemple 

de condensation sur le site B (3). Cette reaction conduit a UJ ester acide phos- 

phonique B+thylt?nique suivant un mdcanisme apparent@ I celui de la reaction de 

Stobbe (4) qui fait intervenir un d@placement nucl@ophile intramolkulaire d'ion 

ethylate. 

La competition entre les sites en a, 6 ou y du phosphore au tours de conden- 

sations sur les aldehydes est etudiee. Ces reactions font intervenir une attaque 

intramolkculaire de l'oxyanion intermgdiaire sur le phosphoryle; le deplacement d'ion 

ethylate est observ6 pour le site y tandis que la rupture de la liaison P-C con- 

duit a un rgarrangement phosphonate-phosphate pour le site 6. 

I. Condensation de carbanions phosphonat@aaZZyZiques. -- 

Lorsqu'un carbone en y Porte un hydrogene, les cyano-I vinylphosphonates la (5) - 

(6) conduisent a des carbanions allyliques sous l'action de bases comme NaH en 

milieu aprotique ou OH- en milieu hydroalcoolique. 

RI 

;CH - ;: = C(CN)PO(OC2H5)2 B- 
P1 

- ;Ck_.'Q9CN)PO(O~H,), 

la i, 
- 

1. Le phosphonate lb donne lieu exclusivement 2 la rgaction de Horner faisant - 
intervenir le site a : 

(CH,),CH-CH=C(CN)PO(OC~H~)~ Ib p.N02CsH4CH = C(CN)-CH=C(CH3)2 _$ 

+ a- 
> + 

p.N02C6H4CH0 
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La condensation realisee selon la technique d&rite par Wadsworth (7) conduit 

au melange des isom&es geometriques 2b (F = 126"; R.M.N.* : 6H1 = 7,12, 6H3 = 5,85 ; 
F = 100" ; R.M.N. : 6H1 = 6,99, 6H3 -. = 5,8g , Rdt global 68%). De tels exemples de conden- 

sations faisant intervenir le site en o de carbanions allyliques sont deja connus(8). 

2. L'addition sur le carbone y est favorisee lors de la condensation du benzaF 

dehvde sur lc : encombrement minimal sur le carbone y et conjugaison du phenyle 

avec les gG;pements electroattracteurs pour le compose 3c obtenu (F = 165" ; Rdt 52%; - 
R.M.N. : 6H3 = 8,12, 6H4 = 6.57, 534 = 15.0). 

'gH5, ,CN 'gH5 
c=c 

/H 

CHj 'PO(OC2H5)2 

+ C6H5CH0 > 'c = c 

H' )c .c/ 

RO(DH)(a2H5) 

\ 
t C2H50H 

'sH5 CN 

Ic 3c - 

L'ester a -cyanoacrylique 4, analogue a &, donne lieu au m&me type de reaction 

qui peut 6tre consideree cotmae une extension de la reaction de Stobbe : 

'sH5, CN 

c= c' + RCHO ~7 
'gH5\ /CN R\ /H 

c=c 

CHj '\C02C2H5 
/ 

6' 

t C2H50;-$ C = C, ,C02- 

CH2\ 
\ 
c=o H' 

R-CH-0' 
/ C=C,--+ 

C6H5 CN 

4 5 

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

5_ F = 101"; Rdt 63% ; R.M.N. : >CH-CH2(AA'X), &A = 2,96, 6Al = 3,10, 6X * 4,87, JAAB =17,5, 

JAX = 5,0, JA'X = 9,5. 

6_ F = 176' ; Rdt : 80% ; R.M.N. : 6H4 = 8,68, 6H5 = 6,66, 545 = 16,0. 

Ces condensations sont realisees soit en milieu aprotique (C6H6) avec NaH, soit 

en milieu hydroalcoolique avec la soude. Les deux techniques conduisent a des rende- 

ments et a une stereochimie comparables. Contrairement aux reactions de Stobbe clas- 

siques, ces condensations sont st&eoselectives, conduisant aux dienes 3c et _&. Les - 

protons vinyliques pr&.entent en effet une constante de couplage de 15 a 16 Hertz ; 
en outre, l'existence d'un intermediaire cyclique coauae 5 implique une position cis - 

du phenyle et du groupement nitrile. 

* 6 : deplacement chimique en ppm. D'une maniere g&-&-ale les spectres sont enre- 

gist& a 100 MHz (solution CDC13, reference interne TMS) ; les constantes de couplage 

sont exprimees en Hz. 
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II. Condensation de carbanions phosphonates tautomdres. 

Les vinylphosphonates 1 additionnent l'ion cyanure pour conduire aux cyano-1,2 

ethylphosphonates _7 apt-es acidification du milieu : 

(R1)(R2)C = C(CN) PO(OC2H5)2 CN- 
> (R1)(R2)C(CN)CH(CN)PO(OC$5)2 

H+ 

1 7 - 

Lorsque ~1 ou R2 = H, les phosphonates 7 vont presenter deux sites reactionnels en 

a et 6 du phosphore. Les deux reactions competitives sont observees 

condensation du phosphonate 1. (~1 = C5H5, R2 = H) sur le benzaldehyde : 
lors de la 

8 
C,H5-:H - F - PO(OC2H5)2 <u 

CN CN 

II C6H5CH0 
[5H5 - ;."'I: : :;OC 2 H5)2] 

(C&) &N)CH\ ’ 

NC' 

C=CH-C6H5 + (C2H50)2PO2- 

8 

8 
C5H5-F - FH-PO(OC2H5)2 

CN iN 

i 

C6H5CH0 

, 
'gH5\ 8 

(C6H 5)(CN)C' 

CH-0 

\ 9 

NC 
/ 

\ 

1 

1 

CH-PO@C2H5)2 

C6H5-CH-O-PO(OC2H5)2 

I 
C6H5-C(CN)@-CN 

,II 

H+ 

10 - 

L'addition sur le carbone a conduit aux dinitriles itaconiques, iSOm@reS g@Om6- 

triques, 8a et 8b (reaction de Horner). Nous avons v@rifi@ que ce mode d'addition - - 
eSt general dans la serie des dicyanophosphonates 7. 

L'addition sur le site 6 conduit au melange des phosphates diastereoisomeres 

lla et llb. L'oxyanion intermediaire 9 evolue avec rupture de la liaison P-C pour - - - 
conduire au carbanion phosphate 10 qui est proton@ dans le milieu. Ces condensations - 
sont, en effet, realisees en milieu hydroalcoolique sature en NaHC03, base faible 

permettant d'eviter la decyanuration des phosphonates _L qui conduit aux derives 2. 

Cette addition d'un carbanion phosphonate en 6 sur les aldehydes doit Ctre 

comparee a celle des carbanions en a sur les epoxydes (7)(g). Cette reaction con- 

duit aux cyclopropanes avec elimination de phosphate de diethyle par l'intermediaire 

d'un carbanion phosphate analogue a _lJ. Trait& par une suspension de NaH dans le 

HMPT, les phosphates 11 donnent effectivement lieu a l'elimination de phosphate de - 
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diethyle. Toutefois on n'obtient pas le cyclopropane 12 mais les dinitriles itaco- 

niques 2. 

10 __) 

C6H5-CH,-,CH-CN 

1 I 

CN 

- 
NC 

/c\ 

/ 
+ (C2H50)2PO2 B_ C6H5-CH=C, 

'sH5 ’ CH(C6H5) (CN) 

IL - 

L'ouverture de cyclopropanes de structure voisine a 

basique (lO)(ll). La stereochimie est thermodynamiquement 

verifier en traitant l'isomere de position 13 dans les 

tales, 

(C6H5-CH2)(CN)C = C(CN)(C6H5) 

et@ observee en milieu 

contrblee, ce que l'on peut 

memes conditions experimen- 

s : F = 68' ; 58 %* ; U.V. : XM = 284 nm, EM = 18 500 ; R.M.N. : 6 = 4,86 (C6H5-&-CN) 
8b : F = 104' ; 7 %* ; U.V. : xM = 272 run, cM = 17 000 ; R.M.N. - : 6 = 5,25 (C6H5-&-CN) 

lla : F = 90" ; 29 %* ; R.M.N.: :Ci-OP, 6 = 5,47(JpH=9,5); -CH2CN(A8), 6 = 3,47 (JAB = 17,5) 

;;;; : F = 159' ; 6 %* ; R.M.N.: - ;cH-OP, 6 = 5,75(JpH=8,7); -CH2CN(AB), 6 = 3,04 (JAB = 16,2) 

En outre, contrairement aux observations de Martin, Gordon et Griffin (3), il 

convient de remarquer que cette addition sur un site B ne conduit pas a une 

elimination d'ion ethylate. Ce fait doit etre attribue a la stabilisation du car- 

banion E par le groupement nitrile en CI, stabilisation qui est probablement le 

facteur determinant dans l'evolution de l'oxyanion intermediaire. 
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