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Les f-cétophosphonates sont d'importants agents d'oléfination fréquemment utilisés

en synthése organique notamment dans le domaine des produits naturels (1). Cependant,
de tous les phosphonates fonctionnels ils sont certainement les plus difficiles d'ac~
cés. En effet, la réaction d'un trialkyl phosphite avec une x-halogénocétone fournit
outre le B-cétophosphonate attendu (réaction d'ARBUZOV) un phosphate d'énol (réaction
de PERKOW) en proportions trés variables suivant les conditions opératoires et les
réactifs (2). De ce fait plusieurs procédés de préparation ont été proposés. Ce sont
principalement : 1l'action d'un dialkylphosphite sodé sur une x~halogéno cétone blo-
quée (3), la formation d'une énamine phosphonate suivie de son hydrolyse acide (&),
1thydratation d'un phosphonate acétylénique (5), 1'homologation des B~cétophosphona-
tes les plus simples pour obtenir les termes supérieurs (6), et la condensation d'un

ester carboxylique avec un x-lithio phosphonate (7).

Malgré 1'intér8t de chacun de ces procédés, leur emploi présente souvent des diffi-
cultés et l'expérience montre qu'il y a de nombreux cas ol aucun d'eux n'est réel-
lement satisfaisant. Par exemple, la plus générale de ces méthodes, celle de COREY
(7) nécessite l'emploi de deux équivalents d'x-lithiophosphonate pour un d'ester 3
le rendement en B-cetophosphonate ne peut donc excéder 50 % par rapport au phospho-
nate de départ qui doit, de plus, 8tre convenablement choisi pour faciliter sa sépa-
ration d'avec le produit final.
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La réaction des organocuivreux avec les chlorures d'acides carboxyliques étant une
bonne voie d'accés aux cétones (8) nous avons réalisé la conversion des a-lithio
phosphonates en o~cuprophosphonates par réaction de l'organolithien avec les halo-
génures cuivreux, puis &tudié& la réactivité de 1l'organocuivreux for-é avec les chlo~

rures d'acides.
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I1 est probable que le groupement phosphoryle, ou thiophosphoryle, & la fois stabilise
le phosphonate organocuivreux et en exalte la réactivité. Nous obtenons de cette fagon
des rendements trés élevés en B-cétophosphonates ; de plus la réaction est trés géné-
rale et ne fournit pas de produits secondaires. Une partie des résultats est résumée

dans le tableau.

On note les points suivants :

a) la condensation est peu sensible i l'encombrement du chlorure d'acide (cas de 1l'acide

pivalique).

b) la méthode respecte les groupements fonctionnels. C-Br et C = C, ce qui présente un
gros intérét synthétique (9).

c) Cul et Cu Br sont nettement supérieurs & CuCl pour effectuer la conversion de 1l'orga-

no-lithien en organocuivreux.

La stabilité, la réactivité et l'utilisation en synthése des phosphonates organocuivreux

fait actuellement l'objet d'une étude approfondie.

Les résultats obtenus seront ultérieurement décrits en détails.
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* produit difficilement distillable ; rendement brut (pureté vérifiée par
RMN du proton).
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