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Abstract :

Phosphorus acyl chlorides phosphonoalkylation leads to the direct generation of alkyli-
denediphosphonates anions convertible into vinylphosphonates.

Les vinylphosphonates représentent une classe de composés phosphorés fonctionnels suffi-
samment utiles, notamment dans le domaine des phosphonates naturels, pour susciter réguliére-
ment de nouvelles démarches synthétiques. A ce jour, le procédé carbanionique mettant en jeu
un méthylénediphosphonate constitue la voie la plus sélective d'accés aux structures de con-
figuration (E)(1).

Cette filiation nécessite traditionnellement deux étapes indépendantes qui sont la pré-
paration du méthylénediphosphonate précurseur puis sa conversion en vinylphosphonate. Si
cette derniére étape se déroule sans difficulté, il en va autrement de la premiére qui, labo-
rieuse, peu performante et n'offrant de surcroit aucune diversité structurale, constitue un
sérieux é&cueil (2).

La phosphonylation d'un carbanion a-phosphonylé pour conduire & un a-diphosphonate
n'ayant & notre connaissance jamais été développée, nous décrivons la premiére filiation
directe de l'alkyl au vinylphosphonate via 1'alkylidénediphosphonate.
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Ce schéma de mise en ceuvre simple et rapide utilise des réactifs phosphorés 1 et 3
d'accés courant sinon commerciaux, dont la combinaison conduit, par 1'emploi de deux équi-
valents de (i-C3H7)}pNLi, & la génération en une étape de l'anion alkylidénediphosphonate
1ithié 4. L'environnement de 4 est trés largement modulable grdce aux multiples associations
réalisables entre 1 et 3 dont on peut faire varier indépendamment les substituants liés au
phosphore (R) et (Z) ou au carbone (R!).

L'alkylphosphonate | transmettant le substituant (Rl) nous avons expérimenté des phos-
phonates simples ou substitués (R=C,Hg ; rl= H, CH3, CpHg, Cl...). Leur lithiation sponta-
née & basse température (-78°C) suivie de 1l'addition du chlorure d'acide phosphoré 3 fournit

en gquelques minutes & basse température, quel que soit (Z2), exclusivement et quantitativement
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l'anion 4 dont la formation et 1'évolution sont aisément contrdlables par RMN de 31p. Ce type
d'anion Earticuliérement bien stabilisé, surtout dans le cas du carbanion lithié, peut étre
conservé sans dégradation. Il est protonné en milieu acide & basse température pour conduire
& l'alkylidénediphosphonate tétrasubstitué 5. Nous isolons ainsi des composés de structures
trés diverses (Tableau I ; tous les exemples répertoriés ont été réalisés sur 0,1 mol pour

R = C2H5) .

TABLEAU I
z r! RAt %
C,H O H 83
C,HLO CH, 81
C,H.O C,H 69
C,H O cl 81
(CH3) SN H 73
(CH,) N CH, 82
CoHsg H 84

Opposé & un substrat carbonylé 6, l'anion 4 réagit & basse température avec les aldé-
hydes aliphatigues ou aromatiques ; avec les cétones, seules les moins encombrées donnent un
résultat positif et univoque & condition que R'# H, sinon l'on observe le réarrangement en
allylphosphonate (5), Quelques résultats significatifs sont rassemblés dans le Tableau II.

Si la géométrie de 1l'isomére majoritaire est établie sans difficulté par RMN lH (19),
les pourcentages respectifs des configurations (E) et (2Z) par contre sont déterminés avec
précision grdce & la CPG par comparaison avec les vinylphosphonates issus de la réaction de
PETERSON dont la stéréosélectivité est médiocre et souvent inversée (3).

Dans la majorité des exemples du Tableau II, l'isomére (E) est présent & 100% lorsque
Rl= H. Les projection de NEWMAN des deux bétaines intermédiaires (A) et (B) mettent en
évidence les intéractions stériques entre le groupe phosphoré et le substituant R3 de 1l'aldé-
hyde d'une part, entre le groupe R! situé en o du phosphore et R3 d'autre part.
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Lorsque R1= H, l'isomére (B) est favorisé : il conduit au phosphonate vinylique de
configuration (E) unique(lg). Lorsque Rl# H, son interaction avec R3 rend possible la forma-
tion des deux intermédiaires (A) et (B) dont la décomposition fournit un mélange d'isoméres
géométriques en proportions variables snivant la taille de Rl.

Lorsque (R # Z) la réaction est régiospécifique et conduit & 1'élimination du groupe
phosphoré le plus électrophile(4) (essais 12, 13, 14 et 15).
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TABLEAU II
H
B
essai 4 R1 R2 R3 RAt % g ’ g o] :
(3J§;SHZ) (3J;§anst) (3J;;anst)
1 C,H0 H i Yo, 81 (;?C?S)E oz 17.1
2 C,HO H H ’CZHS 82 (;(2)?2)13 o z 17.1
3 C,H0 H H *i_c3ﬂ7 73 (;2?3)E o z 17.1
4 C,HO H H *CsHs 80 (;g?o)f: 0 z 17.1
5 C,H.0 CH, H CH, 95 (225;4)E (i*)z -
6 C,H.O CH, H i-c,Hy 83 (226.8)E (i*)z -
7 CHO c, ® “CgH, 78 (EZ?B)E 0 z -
8 C,H.0 CHy H ci, 74 (2§T7)E (‘;'O)Z -
9 C,HO €1 =H cH, 89 89 2 11 E -
(13.5) (38.5)
11 C.H.O c1 cu, *cu 81 - - -
25 3 3
12 (CH,) N H H CyHy 82 (1‘93?0)51 o 2 17 .1
13 (CH) N CHy H CHy >0 (221;(.30)E (25%.12) )
e (CHy) N CHy H o CGHy 7T @10 ) )
15 CeHe H H cH, 65 (1(93?6)13 o z 17.1

*
produit décrit dans la littérature

*
valeur non mesurable
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La bonne sélectivité observée associée & une réalisation simple et performante rend
désormais l'accés aux phosphonates 0,B-insaturés particuliérement attrayant. Ce schéma

constitue & notre connaissance la seule méthode générale de conversion directe d'un alkyl
en alcénylphosphonate.

Nous décrivons l'essai 9 du Tableau II : dans un réacteur de 500 ml purgé & l'argon,
on place 70 ml de n~BuLi dans l'hexane (0,1 mole +5%), refroidit & -20°C et additionne
11,4 g (0,112 mole) de (i-C H7) NH dans 70 ml de THF. Environ 10 mn aprés, on refroidit
4 -78°C, le milieu devient Erou le. On additionne 9,3 g (0,05 mole de (C,H50),P(0)CH,CL
dans 15 ml de THF, le milieu devient limpide. A la méme température, on additionne 10 mn
plus tard 9,1 g (0,053 mole) de (CpHgO)P(0)Cl dans 15 ml de THF. L'addition achevée, on
laisse la température revenir lentement & -20°C et additionne 2,5 g (0,056 mole) d'acétal-
déhyde dans 10 ml de THF (réaction exothermique). Deux heures aprés, on additionne & tem-
pérature ambiante 35 ml d'eau, décante, extrait & l'éther (3 x 50 ml) séche et concentre.
On recueille brut 10,2 g. Eb = 95-98°C/3.5 mmHg (Rdt : 89%). RMN 3lp (CDCl;) : +6,9 ppm.
RMN 1H (CDCl3) ppm : 1,34 t (6H) (3Jgg = 7 Hz) ; 1,92 dd (3H) (3Jyy = 6.8 Hz ; 4Jpy = 3 Hz)
@,13 dd, isomére E environ 10ﬂ ; 4,12 gi (4H) (3Jgyg = 3Jpyg = 7 Hz) ; 6,95 dgq (1H) (3Jyg =
6.8 Hz,-3JPH = 13.5 Hz) : isomére Z (14,6,7)  c.p.G. (Girdel 30/1ICAP-5, colonne OV 17), pro-
grammation 3°C/mn de 130° & 250°C pour la détermination des 2 iscméres : Z = 89%, E = 11%.
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