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Nouveaux diylures dérivBs de l'acétone, utilisation comme intermédiaires pour la

synthése de B-cétophosphonates &thyléniques et de B-cétophosphoranes époxydigues et cyclo-
propaniques
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Le monoylure (CBHB)Sg—éH—CO—CHQBr porteur d'un halogéne trés réactif (1) permet
d'accéder dans d'excellentes conditlons, par action du sulfure de méthyle ou du phosphite
triéthylique, respectivement au sel de sulfonium 1 et au phosphonate 2

+ . + -
 (CgHg ) P-CH-CO-CH,S(CH,), Br~  Rdt= 100%, F= 110° déc

(CGHS)B;-EH—CO—CH2Br X
+-

(CgH ) P-CH-CO-CH,P(0) (OEt),  Rdt= 80%, F= 120-122°
2

qui, par action d'une base, mément aux diylures correspondants

Le rendement &levé cbservé dans le cas du cdtophosphonate est a prior: inattendu,
1'action du phosphite tridthylique sur les a-halogénocétones donnant le plus souvent un rélan-
ge de phosphonate R-cétonique (réaction d'Arbuzov) et de phosphate d'énol (réaction de Perkow)
Il est cependant facilement explicable la réaction parasite de Perkow qui fait appel, selon
le mécanisme le plus communément admis (2), 3 une attaque nucléophile du carbonyle ne peut
avolr lieu 1ci, ce dermier étant, comme dans tous les phosphoranes B—carbo$ylés, insensible

aux attaques nucléophiles en raison de 1 importance de la forme oxanion ¢3P—CH=C(R)-O-.

Dans le cas du phosphorane-sulfurane 3 (obtenu par action du t-amylate de sodium
sur 1) on peut envisager deux types de condensations avec les aldéhydes selon que l'ume ou

L'autre des deux fonctions réagit

+
{C.H -OH-
5 5)3P CH CO_W-R i
+ - __t RCHO
(CGHS)SP—CH-CO-CH—S(CH3)2

3 a + _
3 (CH,),5-CH-CO-CH=CH-R §
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L'expérience a montré que dans le cas du butanal et du benzaldéhyde le produit
principal est 1'époxyphosphorane U4 obtenu sans difficulté avec un rendement d'environ 50%
(R= C 3 7, F= 126-128°, R= CGHs’ F= 228-230°) La formation concomitante du sulfurane 5 a pu

8tre Egalement mise en &vidence dans le cas de R= C Hey 21 a 8té 1so0lé en dépit de sa faible

6
stab1lité (le produit se décompose dds 60°) avec un rendement de 25%. Les deux condensations

sont stéréospécifiques et ménent 3 des dérivés 4 et 5 de configuration E.

La synthdse d'u-&poxycétones effectude ici dans des conditions trds douces (15 2
30 mn & -70°), n'avalt jamais encore &té réalisde de manidre satisfaisante & partir des
sulfuranes f-cétoniques . par exemple l'action de (CH ) S=CH-CO- CBHS sur le p—mitrobenzal-
déhyde ne donne aprés 27 h de reflux qu'un rendement de 1095 en époxycétone (3) Cette exalta-

tion de la réactivitd du sulfurane B-cétonique 3 est &videmment lide & la "désactivation"

du groupement carbonyle par la fonction phosphorane voisine,

Les époxyphosphoranes 4, bien que peu réactifs, se condensent normalement avec les
aldéhydes on a 1s0lé, par exemple, aprés action du p—nitrobenzaldéhyde, lia cétone
p~NO,-C.H, - CH—CH-CO-C@ ~CH~ C (F 171-172°) avec un rendement de 88%. Le spectre de RMN révdle
pour ce composé une structure tz-cms aussi bien pour la double liaison ( J

le cycle dpoxydique é Iy 2,0 Hz).

Hoi~ 16 Hz) que pour

Opposé 3 des alclnes activds le phosphorane—sulfurane 3 permet &galement d'accéder
4 des cétophosphoranes cyclopropanigues

+
(C6H5)3P CH-CO-CH- S(CH )2 + A-CH:CH2 —_ (06H5)3P-— -COvA

jw

L}
6a A= COMe, Rdt= 60%, F= 121-124°

6h A= COCH,, Rdt= 53%, F= 172-174°,

L'absence de la réaction d'époxydation lors de la condensation avec la buténone

montre que l'ylure 3, malgré sa grande réactivité, présente un comportement plus proche
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des sulfuranes substitués (dérivés acylés ou carbofthoxylés) que du méthylénesulfurane

Dans le cas du phosphorane-phosphonate 2, 1l'orientation de la condensation avec
les aldéhydes dépend, comme on pouvait s'y attendre, des conditions opératoires En 1'absence
d'agent alcalin on cbserve exclusivement la condensation de Wittig (la condensation de
Knoevenagel qui prédomine dans le cas de ¢3§—EH—CO—CH2-CN (4) est ici absente), par contre,
en présence d'hydrure de sodium dans le diméthoxy-1,2 &thane, on obtient uniguement le pro-
duit résultant d'une réaction de Horner, Ces deux condensations sont stéréospécifiques et

ménent exclusivement 3 des déravés 7 et 8 de configuration E.

c_H

s (Et0),P(0)~CH,-CO-CH=CH-R 7
+
= RCHO
(CgHy ) P-CH-C0-CH,-P(0) (OEt), ——] .
at & =
2 Bl (CgH, ) P-CH-CO-CH=CH-R 8
- - o - - - ° = = - o
7 Re CCly, Eb, o= 152°, R= CCLy=CCL, Ebg o= 175°, Re CJHy, Eby = 125-126%,
= = o
Re CgHy, Eby = 196°,
8 R= CgH,, F= 100-102°, Litt. (5), F= 99-102°

Ce changement d'orientation, selon que l'on opére ou non en présence d'une base,
1llustre bien la différence trds nette de réactivité des carbanions phosphorane et phosphonate

et confirme les observations faites 3 ce sujet antérieurement (6).

Rappelons que les voles d'aceds aux B-cétophosphonates y-&thyléniques 7 sont encore
peu nombreuses, les seules synthéses actuellement connues font appel soit & des phosphonates
ényniques (7), sort & 1'éther d'émol (Et0),P(0)-CH,-C(OEt)=CH-P(0)(0OEL), (8).
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