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Ahatrac-Diastereoisomeric diethyl (cyano-I hydroxy-2 phenyl-2 ethyl) and (hydroxy-I phenyl-I 
cyano-2 propyl-2) phosphonates 13 and 14 (R’ = H or Me) are obtained by reacting PhCHO and the 
corresponding magnesium derivative of phosphononitrile 5 (R’ = H or Me). By heating, 13 or 14 gives 

with high stereoselectivity diasteroisomeric cinnamonitriles. In basic medium, 13 and 14 partly revert 
into PhCHO and phosphononitrile and partly give cinnamonitriles. When R’ = Me, the cinnamonitriles 
are formed by syn elimination but when R’ = H, the intermediates are epimerized so that cinnamonitriles 

formation is not stereospecific. 

Rearttnr+ La reaction du benzaldehyde et de-s derives organomagnesiens formb a partir des phosphono- 
nitriles 5 (R’ = H ou Me) conduit aux cyano-I hydroxy-2 phtnyl-2 ethylphosphonates d’tthyle 13 et 14 

(R’ = H) ou aux hydroxy-I phtnyl-I cyano-2 propyl-2 phosphonates d’ethyle 13 et 14 (R’ = Me). Par 

chauffage, 13 et 14 conduisent aux cinnamonitriles Z ou E correspondants avec une stkreosklectivite 

Clevke . En milieu basique 13 et 14 evoluent en donnant d’une part du benzaldthyde et le phosphononitrile 
et d’autre part Is cinnamonitriles. Quand R’ = Me, les cinnamonitriles sont formis par un mdcanisme 

de syn elimination mais quand R’ = H on observe une epimerisation des intermkdiaires si bien que la 

formation des cinnamonitriles n’est pas stertospkcitique. 

INTRODUCTION 

Da M~THODPS DE SYNTH&E t&s stCrCo&ctives d’olefks di ou trisubstitukes de 
configuration determinke ont ete mises au point ces dernikes an&es.’ Parmi elks, 
la reaction de Wittig a fait l’objet de nombreux travaux.‘.’ La synthtse preferentielle 
des olefines 1 ou 2 A partir d’un compose carbonyle et d’un ylure peut etre rkaliske 
en modifiant judicieusement les conditions de la reaction quand R, R’ et R” sont des 
groupements alcoyle, aryle ou hydroxyalcoyle.** 3* 4 

Par contre, lorsque l’ylure de depart Porte une fonction Clectro attractrice (ester, 
amide, nitrile) les modifications prkconiskes dans la litterature ne permettent plus 
d’orienter dlectivement la synthese vets l’une ou l’autre okfine. 

Cependant, des travaux prdliminaires effectub au laboratoire’ nous laissaient 
supposer que la synthtse stktos&ctive des oltfines 3 ou 4, portant un groupement 
&ctroattracteur A, wait possible au moyen de la r&action de Homer-Emmons. 

4209 



4210 B. DICHAMPS. G. LEITLIVRE et J. SEYDEYN-PENNEI 

R 
P 

R’ 

R R’ 

A 
(EtOj2 P(0) 7”” 

R’ 
3 4 5 

a:R=OCIC,H,: R’=H: A=CN 
b:R = Ph: R’ = H : A = CN. 

Cette reaction, dont le mecanisme presume est voisin de celui de la reaction de 
Wittig, consiste en la condensation, en presence de base, d’un compose carbonyle 
avec un phosphonate 5 porteur d’un groupement electroattracteur A. 

Nous avions en effet preckdemment constate’ que le bilan stertochimique de la 
reaction de l’orthochlorobenzaldehyde et du diethylphosphonate de cyanomethyle 
(5, A = CN, R’ = H) variait en fonction du solvant: le rapport des o-chlorocin- 
namonitriles Z et E form&s (3a et 4a) passait de 33/67 dans le THF a 65/35 dans le 
HMPA. Toutefois, lorsque la m&me reaction etait effect&. a park du benzaldthyde, 
le rapport 3b/4b ttait indkpendant du solvant. 

Afm d’expliquer le comportement different de ces deux aldehydes et en vue d’essayer 
de mettre au point une mtthode de synthese st&os&ctive des composes Cthykniques 
3 ou 4, il nous a d’abord fallu examiner en details le mecanisme de la reaction, ma1 
connu jusqu’ici. C’est ce qui fait I’objet de present travail. 

Mtkanisme prbumb de la rdaction a’e Horner-Emmons 
Le mtcanisme propose6 pour la reaction de Horner-Emmons est analogue a celui 

de la reaction de Wittig. NQnmoins fort peu de don&es expkimentales l’etayent. 
Nous indiquons dans le schema A ce mecanisme applique au cas que nous nous 
sommes propose d’etudier. 

SC&MA A 

R’ 

(EtO), P(O)--Ck-CN + B - _(EtO), P(O)--CN + BH _ _ 

5 6 

PhCHO + 6 

(E1O),P(O) -c$;N 

I ,,,+ H 
e”-c.Ph 

Ph CN Ph ’ 

+ (EtO),P(O)O’ uR \ + (EtO)aP(0)Oe 

9 R’ 10 CN 

a:R =H b: R’ = Me 
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La premi&e &ape de la &action est la formation B partir de 5 de l’anion m&omQe 
6 sous I’action de la base. L’utilisation de HNa rend celle-ci irrbversible. 

Le stade suivant est une condensation de type aldolique: deux oxyanions dia- 
stMoisom&res 7 et 8 se forment. La r&ersibiliti de cette &ape en milieu protique a 
ttb montrt&. par voie indirecte par Danion et Carrie’ pour R’ = H. 

La dernitre &ape est le passage des oxyanions aux cinnamonitriles 9 et 10. Par 
analogie aver la r&action de Wittig,6 cette &ape est considtrk comme une syn 
elimination : 7 mknerait sttrtosp&itiquement B 9 avec formation intermtiiaire d’un 
compod cyclique 11: de mtme 8 mknerait ZI 10 via 12. 

11 12 

Si le m&anisme de la rhction est bien celui qui est propo&, la stCrtochimie- 
CM-&dire le rapport 9/10 doit dbpendre, tout comme pour la rkaction de Wittig, 
des constantes de vitesse k,,k_,, kb k, k_, et k;. Afin de vizrifier Ies &apes pr& 
sum&s de la r&wtion, il Ctait indispensable de synthttiser les f&hydroxyphosphonate 
13 et 14 dont les oxyanions 7 et 8 sont les eventuels intermtiiaires r&tionnels, et 
d’Ctudier 1’Cvolution de l3 et 14 dans les conditions de la r&action de Horner- 
Emmons. 

Etude des diffZrents stades de la Action de Homer-Emmons: r&action du benzaidt?hyde 
et du dikthylphosphonate de cyanomkthyle 5rr 

Avant de prtiser I’holution des intermtdiaires 13 et 14a dans les conditions de 
la r&action de Horner-Emmons, nous rappelerons rapidement le bilan de la &action 
globale :5 la condensation du benzaldthyde et du phosphonate 5a (5, R’ = H) conduit, 
dans le THF, B un mklange de cis et trans cinnamonitriles 9a et 1Oa dans le rapport 
15/85. 

Synthbe et identijkation des &hydroxyphosphonates 130 et 14a 
(a) Synth2se. Divers auteurs ont rCussi a obtenir des cornpod hydroxylb ou aminks 
en position p d’un phosphore tbtracoordini par action de compo& carbonylQ ou 
de bases de Schiff sur des organosodiques” ou des organolithiens form& en adu 
phosphore.g* l O 

Dans les conditions pr&zonis& par ces diffCrents auteurs, nous n’avons pas 
rkussi g obtenir les &hydroxyphosphonates 13a et Ma, les liaisons ONa ou OLi 
n’etant pas suffisamment covalent= pour emp&her l%volution des oxyanions 7a 
et 8a: meme A---100°C nous avons obtenu les cinnamonitriles 9a et 100. 
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Set.11 I’emploi du magnesien a permis la synthese des composes desires: nous 
avons prepare le derive organomagnesien du phosphonitrile 5a par &change avec le 
chlorure d’isopropylmagnbium-technique deja employee par Blicke et Rainesr l 
dans un autre cas. Nous avons nianmoins utilise le THF et non le benzene preconist 
par ces auteurs. Ce derive organomagnesien a Ctt condense avec le benzaldehyde 
dans le THF a-78°C. Aprb hydrolyse, nous avons obtenu un melange de 13a et 
14a qui ont Cte .&par& par cristallisations fraction&s. 
(b) Identification. Elle a Cte effect&e par etude des spectres de RMN et decomposition 
thermique : Corey’ a en effet montre que la decomposition thermique de B-hydroxy- 
phosphonamides est une syn elimination concertee. 

a,. Don&s RMN. Les don&s spectrales sont portt5e-s dans le Tableau I. 

TABLEAU 1. SPEC-TRE DE RMN DES HYDROXYPHOSPHOKAT~S 130 et 141 

(EtO), P(0) CHACN @en ppm & &MHz dans CDCI,) 

I 
H,O CH,Ph 

138 3.20 5.26 4.20 1.34 3 4 7 23 8.5 8.5 

143 3.36 5.1 4.15 1.34 8 4 I 23 8 8.5 

l Les constantes de couplage phosphore-proton ont 153 conlirmkes par dkouplage du ,IP. Nous 

remercions lc professeur Benezra qui a bien voulu se charger de ces mesures. 

Ces donnees sont en accord avec les conformations trb largement privilegiees 
13a, et 14e, pour les deux isomeres. 

Deux arguments Ctayent ces conformations et ces configurations: 
pour 1311 et 14a les constantes de couplage ‘J,, sont sensiblement tgales, done 
I’angle diedre Ha-C-C-P doit 6tre identique pour les deux conform&es. Leurs 
faibles valeurs (8 ou 8.5 Hz) sont compatibles avec un angle voisin de 60”:12 
les valeurs des constantes 3JWu\Ha sont compatibles avec un angle di&Ire 
H,-C-C-HB voisin de 60” pour 1311, et voisin de 180” pour 14a,*. 

B. Decomposition thermique (configuration de 13a et 14a). Par chauffage dans 
le benzene au reflux, 13a conduit a un melange de !Ia et 1oP dans le rapport 80/20 et 
14a au melange des mCmes composes dam le rapport 10/W. En presence des catalyseurs 
prtconises par Corey et Kwiatkowski, Q* les reactions de decomposition de 13a et 14a 

l Bien que des substituants Clectrontgatifs port&s des carbona vicinaux augmentent 10l “J gauche 
et diminuent les ‘J anti, il a toujours ktk observt, dans la littkature, ‘J anti > ‘J gmrche.” 
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sont beaucoup moins stbkosklectives et l’on observe, de plus, la formation de benz- 
aldehyde et de phosphonate 5a a c&e des cinnamonitriles. 

Dtcomposition des p-hydroxyphosphonates 13a et 14a en prksence de base 
(a) Mtthodes. La decomposition des B-hydroxyphosphonate Da et 14a a ete effecttree 
dans le THF de deux facons: 

CL Uniquement par action dun ltger defaut de NaH (methode A) ce qui correspond 
aux conditions que nous avons utilisees pour la reaction de Homer-Emmons. 

B. En presence de base et d’un excb de p-chlorobenzaldehyde (methode B), ce 
demier Ctant destine a capter tout ou partie de l’anion 6a issu d’une tventuelle 
ritroaldolisation. 

%Ht?hlMA B 
(EtO)z P(i) CH-- CN + PhCHO 

__-_.-____ k” - pCIC,H, CH=CH--CN 
pCIC,h,CHO 

68 

k k_ 

II 

(EtO), P(O) CH--CN 

15 + 16 

t&H-Ph 

7a ou & 

111 
Ph-CH=CH-CN %OUlh 

Nous avions prtalablement vtrifk que les cinnamonitriles 9rr et lOa sont stables 
dans le milieu5 et ne s’isomtrisent pas l’un dans l’autre. 
Methode A. On peut envisager trois possibilitts: 
(1) La formation des oxyanions correspondants 7a et 8a est irreversible (k’ B k-) 
et leur decomposition est stereospkcifique: 13a doit conduire a 9a et 14a a 1Oa: 
(2) La formation de 7a et 8a est totalement reversible, comme c’est le cas pour la 
reaction de Wittig avec les ylures stabilises :’ (k- B k’) on obtiendra a partir de 
If et de 14s le. meme rapport !h/lOa que lors de la reaction directe (15/85); 
(3) La formation de 7a et 8a est partiellement reversible (k’ - k-): si leur dtcom- 
position est stertospkcifique, 13a doit conduire a une proportion de 9r supkrieure a 
celle qui est obtenue lors de la reaction directe et 14a doit conduire a plus de 1Oa que 
lors de la reaction dire&e. La rkersibilite peut Cgalement ttre mise en evidence par 
la prkence de benzaldthyde. 
Methode B. Les &hydroxyphosphonates 13a et 14 sont trait&s par un defaut d’agent 
basique (NaH) en presence de 3 equivalents molaires de p-chlorobenzaldehyde dans 
le THF. A nouveau, nous envisagerons les trois possibilitts : 
(1) La formation des oxyanions correspondants est irreversible (k’ P k-) et leur 
decomposition est stereospkcilique: 1301 doit conduire exclusivement a !Ja, 14a B 
1Oa On ne doit pas mettre en evidence la presence de p-chlorocinnamonitriles 15 
et 16 dans le milieu: 

Cl 

‘-\CN 16 
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(2) La formation de 7a et 8a est totalement reversible: on obtiendra a partir de 1L 
ou de 14a un mClange contenant autant de cinnamonitriles 9a + 101 et de chloro- 
cinnamonitriles 15 + 16 qu’en effectuant une reaction de Horner-Emmons a partir 
d’une mole de phosphonate Sa, une mole de benzaldehyde et 3 moles de p-chloro- 
benzaldehyde : 
(3) La formation des phosphonates 13a et 14a est partiellement reversible: si leur 
decomposition est stereosp&ifique, le rapport 9a + lOa/l!Y + 16 dependra du 
rapport k’/k - . 

Deux cas extremes sont alors a envisager (voir schema B). 
Cus no 1. La recombinaison de l’anion 6 avec le p-chlorobenzaldehyde est rapide par 
rapport a la retroaldolisation: il n’y a pas accumulation de 6 dans le milieu. En 
supposant que 6 se recombine uniquement au p-chlorobenzaldehyde, le rapport 
cinnamonitriles/pchlorocinnamonitriles reflbtera le rapport k’/k - . Si la decom- 
position de 7a et de 8a est stbeospeciiique, il se formera uniquement 9a ii partir de 
7a et 101 B partir de Ba 
Carr no 2. La rttroaldolisation est plus rapide que la recombinaison: l’anion 6 
s’accumule dans le milieu et se recombine alors au benzaldehyde forme et au p 
chlorobenzaldehyde present. Dans ce cas, les cinnamonitriles 9a et lOa proviendront 
a la fois de la decomposition directe de 71 ou de &I et de la recombinaison de 
6 avec le benzaldehyde. Le rapport cinnamonitriles/p-chlorocinnamonitriles sera 
done su@rieur B celui obtenu lors de la reaction directe; a partir de 7a, le rapport 
9a/lOa sera egalement sup&ieur B celui de la reaction directe, si la decomposition de 
7a est stQtosp&ifique. De meme, a partir de &, le rapport 9a/lOn dew-a &re inferieur 
a celui trouve lors de la Gaction directe. I1 sera possible de calculer la proportion de 
9a et de lOa qu’on doit obtenir a partir de chaque hydroxyphosphonate en tenant 
compte du degre de reversibilite k-/k’estimt d’aprb la teneur du melange en p 
chlorocinnamonitriles 15 et 16 (voir partie exp&imentale). 
(b) Rtsultuts. Nos portons les rQultats des experiences effect&s selon la methode 
A dans le Tableau II et selon la methode B dans le Tableau IIL 

TAllwU 11. BILAN DES REACTIONS SANS ALDEHYDE COMPI3lTlF 

R&action Wornposition Dtcomposition 
directe* de 13m de 14 

Rapport 5b/lOa 15185 17183 12188 
Caracthisation du be.nzaldChyde - + + 

* Rbaction etTectuC+ A partir de I mole de Sa, 1 mole de PhCHO et 09 mole de 

NaH. 

(c) Disc~.~ion des rt%ultats. L’examen du Tableau II montre que la formation des 
oxyanions 7a et &a n’est pas irreversible puisqu’il se forme du benz.aldChyde a partir 
des deux composes 13a et 14a. 

L’examen du Tableau III montre: 
(1) Que la reversibilite n’est pas totale puisque le rapport cinnamonitriles 9a + lOa/p- 
chlorocinnamonitriles 15 + 16 est sup&ieur a celui obtenu lots de la reaction directe 
aussi bien au cows de la decomposition de 13a que de celle de 14a L.e de@ de 
rhersibiliti (k-/k’) est plus tlevt dans le premier cas que dans le second. 
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TABLEW III. BILAN DB R~McI-IONS - RN PRfSENCZ DE pCHLOR0 

RRNWDh!HYDB 

R&action D&composition Dkomposition 
directe* de 13a de Ma 

Rapports 98 + 1Oa molaires 15 + 16 12188 20/80 25175 

Rapports 9a/lOa trouvts 15185 I s/a5 9191 
0 

Rapports 9ajlOa Ef E0 : 
loo/- -/loo 
53147 6194 

voir partit experimentale 

l Rkaction efkctu& A partir de 1 mole de PhCHO, 3 moles de p--CK$,H~CHO, 
1 mole de Sa et 09 mole de NaH. 

(2) Si la proportion de 1Oa formke a partir de 14a est peu differente de celle calculte 
dans le cas no 2, il y a un &art important entre le rksultat experimental et le calcul 
pour la decomposition de 13a. 

Par consequent, les hypotheses formulkes sont insuflisantes; la seule explication 
est que la decomposition des oxyanions 7a et 8a n’est pas stertospkifique. Pour 
interpreter ce phknomtne, deux hypotheses peuvent &re faites : 

ou bien cette decomposition n’est pas une syn elimination : les intermediaries cycliques 
lla et 12a se transforment en un anion stabilik par resonance 17 qui evolue pour 
donner sensiblement le meme melange de cinnamonitriles 9a et 1Oa A partir des deux 
oxyanions 7a et 80. 

73 
(EtO), P -rcHCN 

(!L&HPh - 

(Et01 P ZHCN 

’ A-LHPh 
lla et It 17 

I 

9aet 101 

(EtO), P(0) CH,COR 

18 

Cette hypothese a 63 Cmise par Sturtz l4 lors d’une etude de la reaction de Horner- 
Emmons avec les phosphonacktones 18 

ou bien il y a Cpirkisation directe des deux oxyanions 7a et 8a (ou des intermkdiaires 
lla et 12a) par arrachement du proton en OL du CN. 

Un tel processus d’isomkrisation n’a jamais ttk mis en evidence lors de la reaction 
de Wittig,2 mais il wait A rapprocher de l’isomerisation en milieu alcalin des cktols 
19 et 2I observke par Dubois et Dubois.r5 
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Par ailleurs, Ramirez et al.16” ont envisage puis refutt16b un mecanisme analogue 
pour interpreter l’isomtrisation des oxaphosphetannes 21 et 22 par l’intermediaire 
de l’ylure 23. 

OR OR 
Ph ‘I,,,, 1 
Et’ f-c;;, OR 

Ph 1 

,1=‘=~ 
/Me 

o-c 
‘CF, 

HO-CfCF,), 

21 22 23 

Afm de trancher cctte alternative, l’ttude de la meme reaction effectt.& avec un 
modtle ne prtsentant pas de possibilitt d’isomerisation s’avtrait indispensable : 
c’est ce qui fera l’objet du chapitre suivant. 

Etude & la dkcomposition de-s oxyanions en kthylkniques: reaction du benzalddhyde et 
dk dikthylphosphonate & cyano-1-tthyle 5b 

Comme pr&demment, avant d’examiner le mecanisme de decomposition des 
@hydroxyphosphonate 13b et 14b, nous examinerons le bilan stereochimique de la 
reaction globale. La reaction du benzaldehyde et du phosphonate Sb a & effectute 
dans le THF en presence de NaH: on obtient les nitriles 9b et lob dans le rapport 
40/60 : 

(EtO),P (O~CHCN 

?!I e 
PhwcN 

Tvle 
phwMe 

-CN 

Sb 9b 10b 

Le melange de 9b et lob a tte decrit par Pastushak et Dombrovskii,“’ mais les 
isomtres n’avaient pas et6 caracttris& Nous les avons s&par& par CPG preparative 
et identifies par RMN et IR (voirpartie experimentale). 

L’etude de cette reaction a ete mettee de la meme man&e que celle de la reaction 
prec4dente. 

SynthPse et identfication des B-hydroxyphosphonates 13b et 14b. 
(a) Synthke. Par une voie analogue a celle d&rite prC&lemment, on obtient 13b et 
14b. 

,,,,+Me 
(EtO),P(0)C,cN 

,,,,$ Me 

I 
(EtO),P(0)C,CN 

I 
1 ,,,e Ph 

HO-C,H 

13b 14b 

13b et 14b ont Ctt &pares par cristallisations fraction&es. 

, (b) fdentijkation Les don&es RMN ne permettent pas d’attribution de configuration. 
Seule la decomposition thermique de 13b en 9b + lob (dam le rapport 95/5) et de 
14b en !Jb + lob (dans le rapport 5/95) dans de benzene au reflux nous a permis 
d’identifier chaque isomt?re. 
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Decomposition des p-hydroxyphosphonates 13b et 14b, en pr&sence de base. Les 
m&hod= sont celles utilisks dans le chapitre prkckdent. 
(a) Rt?sultats. Nous portons les rksultats des expkriences effectukes selon la mkthode 
A dans le Tableau IV. Lors de la dkcomposition des hydroxyphosphonates 13b et 
14b en prbence de p-chlorobenzaldkhyde (mtthode B), on obtient, CI c&t des nitriles 
9b et lob les d&-iv&s pchlorb 24 et 25. I7 

TABLEAU IV. BILANDES~CI~ONSSANSALD$IYDECOM~ 

R&action Dkcomposition IXcoTposition 
dir&e+ de 13b de 14b 

Rapport 9 b/lob 
Caractkrisation du benzaldkhyde 

4wo 
- 

53141 17/83 
+ + 

l Rtaction effect&e A partir de I mole de PhCHO, 1 mole de Sb et 09 mole de 
NaH. 

TALILFAU v. BILAN Dl3 I&ACTIONS eFFECrUi& EN PtiatCe DE p-CHLOR@ 

BENZALDkHYDE 

R&action Decomposition Dkomposition 
dirccte* de 13b de 14b 

Rapport 9b t 10b 

molaire 24 + 25 
trouvk 
Rapport 9b/lOb trouvC 
Rapports 9b/lOb 

I 

Cas nc 1 
calcuks Cas nc 2 

13187 m/80 45/S 

4wm 78122 3/9-l 
loo/- -/100 

53147 6194 

l Rkaction effectuke A partir de 1 mole de PhCHO, 3 moles de pCIC,H,CHO. 
1 mole de Sb et 09 mole de NaH. 

(b) Discussion des r~sultats. L’examen des Tableaux IV et V conkme les conclusions 
du chapitre prkckdent : la formation des oxyanions 7 et 8 est partiellement rkversible 
et le de& de rtversibilitk (k-/k’) de formation de 7 est plus tlevt que celui de 8 : 
en effet, on observe par la mtthode A la formation de benzaldkhyde lors de la dbcom- 
position de chaque intermediaire; par la mkthode B, le rapport des nitriles form& 
9b + lOb/tl + 2!5 est plus faible a partir de 13b qu’a partir de 14b. 

La confrontation des rapports 9b/lOb obtenus par la mtthode A a partir de 13b 
et de 14b et lors de la r&action directe, montre qu’il se forme plus de 9b B partir de 
13b et plus de lob A partir de 14b que dans le demier cas. 

La confrontation des rapports 9b/lOb trouvb par la mkthode B et des valeurs 
calculkes montre que ces rapports se situent aussi bien B partir de 13b que de 14b, 
entre les valeurs extremes calculkes, en considkrant que la dkcomposition des 
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oxyanions 7b et 8b est sttrCosp&ifique et en tenant compte du degr6 de rtversibilitt. 
La concordance de ces chiffres nous amene a conclure que de decomposition de ces 
oxyanions est une syn elimination: la decomposition des intermediaires cycliques 
lib et 12b doit etre concertte. 

‘Ph 

llb 

II semble logique que le mecanisme de decomposition des oxyanions 7 et 8 soit 
identique quel que soit R’. L’absence de sttrCosp&ificite observee lors de la decom- 
position des oxyanions 7~ et 8a ne peut done s’interpreter que par une interconversion 
directe rapide, soit des oxyanions 7a et 84 soit des intermtdiaires cycliques lla et 
12a Cette tpimerisation n’est possible que s’il existe un hydrogene mobile sur le 
carbone porteur du groupement nitrile. 

CONCLUSION 

Le m&a.nisme de la reaction de Homer-Emmons effect&e avec les phosphononi- 
triles et le benzaldthyde, est bien cehri qui est propose dans la litterature (schema A) 
a ceci p&s: . 

la reversibilite de l’etape d’aldolisation n’est pas totale. Le degre de reversibilite n’est 
pas le mCme pour chaque oxyanion (k-,/k;, > k _ Jk;); 

lorsque le phosphonate de depart Porte 2 protons en a du CN (5a), on observe une 
tpimerisation dire&e rapide des oxyanions 7 et 8 : de ce fait ceux-ci sont constamment 
en tquilibre et, tout comme dans le cas de la reaction de Wittig’ avec les ylures stabi- 
lis&s, le bilan stbdochimique global ne depend que de k’Jk;, bien que le mecanisme 
d’interconversion soit different : 

quand R’ est different de H, le bilan stbtochimique global de la reaction de Homer- 
Emmons depend des six constantes de vi&se: k, km k_ E, k_, k’,, k;: en modifiant 
leurs rapports, on doit, dans ce dernier cas, pouvoir faire varier la stertoselectivite 
de la reaction globale. Ceci fera I’objet d’un prochain mtmoire. 

Nous avons pu toutefois obtenir de facon tres stereoselective les isomtres 9 ou 10 
(Z ou E) par decomposition thermique des hydroxyphosphonates correspondants 
13 et 14, tout comme Corey et Kwiatkowski9 ont obtenu dlectivement des olefines 
la et h substituees par des groupements 
isomtres 26 et 27. 

R 

alcoyle a partir des phosphamides sttreo- 

*x\* H 
(Me,N)lP(0)C,R 

I ,\u* H 
HO-C ,R, 

27 



M&anismc de la r&action de Homer-Emmons-1 4219 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN sont effectub sur un appareil Varian A 6OD grgce a la collaboration de M. 
Chauffaille. Les points de fusion sent pris au bane chauffant de Keller, Ies spectra IR sent relevtes sur un 
appareil Perkin-Elmer 137 ou Hitachi EPI G.7. Le THF est purifti par distillation sur potasse puis sur 
LAH. 
Les cinnamonitriles obtenus presentent ds caracteristiqua physiques correspondant a celles de la littha- 

ture.‘7’.b.c lb sont dos& par chromatographie en phase gazeuse (appareil Girdel 75, colonne Egssx 15%- 
Chromosorb W-AW de 2 m, temperature de l’injecteur 190”. temperature de la colonne 180”. gax vecteur: 
axote). 

Didthylphosphonate a’e cyanomkthyk (Sa). L.e ditthylphosphonate de cyanomtthyle Sa est prepare selon 
(18) par chauffage a reflux pendant 4 hr. du melange triethylphosphite (1.5 mole) et chloracetonitrile 
(1 mole) II est obtenu avec un rendement de 90”/ 

Diethylphosphonate de cyano-I Phyle (Sb). lx ditthylphosphonate de cyano-I ethyle Sb est prepare par 
chaulfage a reflux pendant 24 hr d’un melange de triethylphosphite (1.5 mole) et bromo-2 propionitrile 
(1 mole), selon une mtthode d&rite dans un cas voisin par L J. Dolby et G. N. Riddle” Cette m2me 
reaction effectuCe avec le chloro-2 propionitrile n’a pas do& de rtsultats: on r&cup&e les produits de 
depart inchangts. 

CaroctCistiques de Sb. Le melange rt%tionnel est distille et la fraction correspondant a Sb passe a 105’ 
sous 005 mm Hg Sbest obtenu avec un redement de 55%. Spectre RMN de Sb: 

(CH, CH, 0) P(O)-CH B -CN 

D C CH, 
A 

Ad,da 1.4ppm,J,,,= 24 Hz: B dq a 3.0 ppm Ju*u,, = 7.3 Hz: C massif a 4.16 ppm, JbH, = 7 Hz: 
D t a 140 ppm, J,, = 8.5 Hs Jr”* = 165 Hx. 

Reaction du benraidkhyde et des phosphononitriles 5 ou 5b. DCUX mtthodes+pri conduisent au mZme 
bilan stbtochimique+sont utilis&s: (a) A 07 g de NaH a 55-600/, prtalablement lavt deux fois a I’hexane 
et deux fois au THF, mis en suspension dans 30 cm3 de THF, on ajoute 00125 mole de Sa (ou de Sb). On 

laisse 30 min sous agitation magnttique et sous courant d’axote, puis on ajoute lentement 00125 mole de 
benxaldthyde dissous dans 20 cm’ de THF. Apr&s 30 min de reaction, le melange est traim par I’eau et 
extrait a I%ther. La phase &h&e est la&e il I’eau et stchCe (NarSO,). Elle est analysbe par CPG. 

(b) A partir de 045 g de HNa traitt comme precedemment et 00125 mole de Sa (ou Sb) on forme le 
rhctif que I’on ajoute a 00135 mole de benraldthyde dissous dans 20 cm3 de THF. On traite comme 
prtcedemment. La &me reaction est elfectute avec It parachlorobenxaldthyde. 

Analyse des nitrflesformks. A park de L il se forme 9a et 1Oa A partir de Sh il se forme 9h et IOb. Chaque 
sttrtoisomtre pur a ttt isolt par CPG prtparative. 
Caractbistiques de A et 1Oa RMN: dtplacements chimiques des protons H, et Ha et couplages J,, 
dans Ccl,. 

9a loa 

9a (cis) H,: 7.03 ppm He: 5.35 ppm J,,: 12 Hz: l&x (rrcns) H,: 7.35 ppm Ha: 583 ppm J,,: 17 Hz. 
Le seul cinnamonitrile trans a ttt d&it par Laszlo et P. von Schleyer.20 
Caracrhistiques de 9b et lob. IR : bande nitrile a 2220 cm- ‘. 

Ph 
‘czc’ 

CN 

H’ ‘Me 

Ph 
‘czc’ 

Me 

H’ ‘CN 

9b ml 

RMN: 9b Me: d 2.11 ppm, *I = 1.5; H: m, 6.8 ppm; Ph: m, 7.5 ppm. 
lob Me : d, 2.11 ppm, l J = 1.6 Hz : H : m, 7.1 ppm, Ph : s, 7.3 ppm Le proton vinylique rtsonnant a champ 
le plus faible est celui de lob Dcux arguments 6tayent ces attributions comparativement a ce qui a et& 
observt pour les protons H, de 9a et 101: 
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Le signal correspondant au groupement Ph est un singulet lorsque le Me est Z par rapport au Ph et un 
multiplet lorsqu’il est E. Ceci est conforme aux observations de Kernaghan et HofFman2r dans des cas 
voisins. 

Nous avons calcule le deplacement chimique des protons tthyltniques de 9b et lob par la methode des 
increments dkcrite par Pascual et al. 22 Nous trouvons pour 9b: 693 ppm (valeur experimentale: 68 ppm) 
et pour lob: 7.19 ppm (valeur expkimentale: 7.10 ppm). Ces risultats sont en bon accord avec les attribu- 
tions que nous avons effectukes. 
Caractkrisliques de 24 er 2S. 

P-C] Cd%, AN p--c] GM, 
H/c=c, 

/Me 
Me H 

:c=c 
‘CN 

24 25 

Le melange des diastereoisomeres n’a pas ete separe. RMN dans Ccl,. Dtplacement chimique du proton 
ethyknique, 67 ppm pour 24: 7.0 ppm pour U. 

Syntheses des inrermediaires 13 et 14. A une solution de 01 mole de chlorure d’isopropylmagntsium 
dam 200cm3 de THF set, refroidie a-80”. on ajoute 0.1 mole de phosphonate Sa(ou Sh) Apr&s 5 h d’agitation 
sous courant d’axote, on ajoute a la m&me temperature 0.1 mole de benxaldthyde et on agite encore 5 h. 
On traite alors le mClange rkactionnel par 50 cm3 dune solution AcOH 2N. On extrait a EtOAc La phase 
organique est lake. a I’eau et s&h&z sur Na,SO,. Aprks evaporation du solvant sous pression rkduite, on 
obtient une huile qui prend en masse. 

A partir de Sa on obtient un melange de diethylphosphonates de cyano-1 hydroxy-2 phenyl-2 ithyle RS, 
SR (13~1) et RS,RS (14s) avec un rendement de So”/ 

A partir de 5b on obtient un melange de diethylphosphonate de hydroxy-1 phtnyl-1 cyano-2 propyle- 
RS,SR (13b) et RS,RS (14b) avec un rendement de 50%. 
Caracthistiques des phosphonares formes. 1311 et 14a sont repris par de I’Cther g I’tbullition. Aprb re- 
froidissement, on isole un solide F = 108” que est I’isomere 13a Les eaux-meres sent evapokes et recristal- 
Ii&s dans un melange ether 7Opentane 30: on obtient ainsi l’isotnere 14a: F = 66”. Analyse C,aH, ,NO,P 
= 283. Calc: C, 55.12: H, 636: N, 4.94. Trouv 131: C, 55.35: H, 622: N, 5.01. 140 C, 55.15: H, 643: N, 
4.87%. Les spectres RMN sont indiquks dans la partie theorique. 

Pour 13b et 14b, le melange rkactionnel est repris par du pentane II prkcipite un solide F = 95” qui est 
I’isomere 13b. 

La eaux meres sont &vapor&es et recristalliskes dans I’tther. On obtient ainsi I’isomtre 14b F = 98” 
Calc: C, 5656: H, 673: N, 4.71. Trouv 14b: C, 5636: H, 686: N, 4.79. 13b: C, 55.84: H, 6.79: N, 4.73%. 
RMN : les resultats sent port& dans le Tableau V. 

TABLEAU V 

(EtO) x P (0)-C’ 
Me A 

I 
‘CN 

Hc 0--C\H a 

Ph 

Horn&e Solvant H, H, H, CH, Me JSHA Jb, JCIWH, JPb JPCH, 

13b CDCI, 1.23 4.87 4.20 1.33 15 7 9 8.5 
13b DMSO 1.17 4.76 634 4.12 1.30 15 3.9 7 7.5 8.5 
14b CDCI, 1.51 5.20 425 I.36 15 - 7 7.3 8.5 
14b DMSO I.51 488 615 4.0 I.15 15 5 7 5 8.5 

Dtkomposirion rhermique de 13 et 14. 0280 g de 13 (a ou b) ou de 14 (a ou b) sont port&s 30 heurcs au 
reflux dans 10 cm3 de benzene. La chromatographie en phase gazeuse montre que la reaction est totale 
[absence de benxaldthyde et de phosphonate 5 (a ou b) qui sont dus g la decomposition de 13 et 14 darts 
les conditions de la chromatographie]. Le rapport des pica correspondants & 9 et 10 est: 9a/lOa = 20/80 a 
partir de 1% 9a/lOa = 9O/lOa partir de Ma, 9b/lOb = S/95 il partir de 13b, 9b/lOb = 95/5 A partir de 14b. 
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DPcomposition de 13 et 14 en milieu basique. Mt?thode A. 001 mole de 13 ou de 14 (a ou b) sent dissous 
dans 5 cm3 de THF sec. On y ajouk 35 mg de suspension de NaH prealablement lavC comme exposk darts 
le tj 1. Le. mklange rtactionnel est agiti sow courant d’azote durant 15 min. II est alors traitk par I’eau et 
extrait B I.&her. La phase tthtrtc est lake, stchte e-t analyske par CPG. Seuls sont caractkrisks le benzaldt- 
hyde, 9 et 10 (a ou b) (lea phosphonates 5 &ant solubles dans I’eau). Nous avons vtrifk qu’un mClange 
9/10 (a ou b) dans le rapport SO/SO restait inchan& en une heure dans le THF en prksence soit NaH, soit 
d’anion 6 (a ou b) form& g partir de NaH et de phosphonate 5 (a ou b) en ltger exds. Les rtsultats St&o- 
chimiques sont port&s en partie thkorique. 
Mkthode B. On opkre comme prkckdemment en p&ewe de 002 ou 003 mole de para<hlorobenzaldthyde. 
Lea rhultats sont portks en partie thkorique. 

Reaction cfune mole de phosphonitrile 5a ou 6b avec 1 mole de bentalddhyde et deux w troise moles de 
p-chlorobenzaldkhyde. A @7 g de NaH & 55flA prkalablement trait6 comme prkckdemment (chap. II) on 
ajoute @Ol mole de So (ou 5b) dans 30 cm3 de THF. sous agitation magndtique et courant d’azote. Au bout 
de 30 min on ajoute 0.01 mole de benzaldthyde et 0.03 mole de pchlorobenzaldehyde dissous dans 20 cm3 
de THF. 

Aprb 30 min de r&action, le melange est trait6 par de I’eau et extrait a I’tther. La phase tthCrk est lavte 
g I’eau et s&h&e sur Na,SO,. Elle est analysk par CPG. 

Une courbe d’ktalonnage est rkaliske a partir d’un mClange de cinnamonitriles et de p-chlorocinnamoni- 
triles. Le coefficient de rkponse du dktecteur cinnamonitriles/~hlorocinnamonitriIes est sensiblement I.1 
(il s’agit d’un coefficient molaire). 

Calcul a’e la fraction mulaire de cinnamonitriles 9a et 101 issue d’une dkomposirion directe des fI hydroxy- 

phosphonates 13a et 14a. Nous considtrons, dans IX calcul, que le processus de rktroaldolisation est termint 
avant que s’effectue la condensation de I’anion mtsomkre dtrivk de 5a issu de la rttroaldolisation aver I’un 
des deux aldthydes en prksence (dans cette hypothbe, la concentration en benzaldthyde est alors maximum). 
Gas de PisomPre 13a. La dtcomposition en prksence de p-chlorobenzaldthyde conduit B un melange de 
cinnamonitriles 9a et 100 (fraction molaire = 020) et de p<hlorocinnamonitriles I5 + 16 (fraction 
molaire = 080). 

La condensation de I’anion 5r avec un equivalent molaire de benzaldkhyde et trois tquivalents molaires 
de p-chlorobenzaldkhyde conduit g un mClang de cinnamonitriles 9a + 10s (fraction molaire: 012) et 
de p-chlorocinnamonitriles 15 + 16 (fraction molaire: 088). Des cinnamonitriles A et lOa, soit x la 
fraction provenant d’une dtcomposition directe de 130. 

La fraction molaire de cinnamonitriles 9a + 1Oa issus d’un processus de rktroaldolisation ne peut done 
etre suptrieur g (1 - x) x 0 12. 

Le fraction totale de cinnamonitriles 9a + 1Oa form&s est alors x + (1 - x)x 012 = 020 d’oti x = 009. 
Gas de I’isomtie 14r Le meme raisonnement conduit A: x + (1 - x) x 012 = 025 d’oh x = 015. 

Calcul du pourcentoge minimum de cinnamonitriles 9a cis et 101 trans issw respec~ivement a’e lh et 14s 
dans PhypothPse 012 la dkomposition direcle des p hydroxyphosphonates 13a et 14a en cinnamonitriles 9s et 
101, esl sthiospdcjfique. 

Gas de I’isomkre 13s~ La fraction molaire x = 009 de cet isomtre conduit dans cette hypothtse g une fraction 
molaire &gale de cinnamonitrile 9a. Nous savons par ailleurs que la condensation de I’anion mtsomtre 
dtrivk du phosphonate 5a et du benzaldthyde conduit g I5 % de 9a et 85 % de 1Oa La fraction molaire de 
9a provenant de la rktroaldolisation est done 011 x 15/100. Le pourcentage total de 9a dans le mtlange 
9a + 1031 wait alors 

009 + 011 x (15/100) 

Q20 
x 100 = 53% 

Cus de I’isomke 148. Le pourcentage total de 1Oa dans le mtlange 90 + lth serait dans ce cas: 

015 + 010 x (SS/lOO) 

025 
x 100=94%. 

RemPrciernen~s-Nous remercions ici Mademoiselle B. Tchoubar de I’intMt qu’elle a portk B cc travail et 
M. van Reijendam de la suggestion qu’il nous a faite lors de la confkrence Euchem (Schlon Elmau, mars 
1971). 
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