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R&sun&-L’addition nucleophile de I’ion hydroxyle aux esters a-cyanovinylphosphoniques permet l’acc& 
aux oxyanions des g-hydroxyphosphonates, intemkliaires de la reaction de Homer. Ces oxyanions 
dvoluent suivant deux voies compktitives, donnant lieu soit a une elimination d’ion phosphate soit a un 
processus de rttroaldolisation. En rkalisant ccs hydrolyses en presence dun exc& de benxaldehyde il est 
possible de mettre en evidence la rtversibilitt de la premiere &ape de la reaction de Homer. 

Ah&act-The nucleophilic addition of the hydroxyle ion to esters of a-cyanovinylphosphonic acids leads 
to b-hydroxyphosphonate oxyanions, intermediates of the Homer reaction. This oxyanions give rise to 
elimination of diethylphosphate or to a retroaldolisation process. The reversibility of the first stage of the 
Homer reaction is studied by carrying out the hydrolysis with excess benxaldehyde. 

LOIS D’UNP ETUDE PR~~LIMINAIRE nous avons d&-it la synth&se’ et I’hydrolyse alcaline’ 
d’u-cyanovinylphosphonates de diethyle 1: 

(R’)(Rx)C = C(CN)P(O)(OEt), 

1 

Ces derives prtsentent plusieurs sites tlectrophiles et, en presence d’ions hydroxyles, 
l’attaque sur la phosphoryle s’accompagne d’une addition compktitive a la double 
liaison. Cette demiere reaction constitue une voie d’accks interessante aux oxyanions 
2, intermkdiaires de la reaction de Homer. 

(R’)(R2)C-CH(CN)P(0)(OE1), 

A- 
k -I 

2 \ k, 

(R’)(R’)CO + NC%H--P(OEt), (R’)(R’)C=CHCN + (EtO),PO; 

3 4 

Apres avoir montre qu’ils pouvaient conduire a l’anion 3 par une reaction de 
retroaldolisation, ou aux acrylonitriles 4 avec dlimination d’ion phosphate’ nous 
avons entrepris de prkciser l’influence des substituants R’ et R2 sur les vitesses 
reiatives des dirErents stades. LYtude de koiution des p-hydroxyphosphonates 
diasttreoisomtres correspondant aux anions 2 a permis a J. Seyden-Penne et G. 
Lefebvre d’effectuer une etude analogue et de mettre en evidence que la demitre 
&tape ttait une syn elimination concertCe.3~4 
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Hydrolyse alcaline des a-cyanovinylphosphonates 1 
Cette etude a ttC reali& avec les vinylphosphonates la (R’ = Ph, R2 = H), 

lb (R’ = p-CH30C6H4, RZ = H) et Ic (R’ = R2 = Ph) choisis de facon a presenter 
des rtactivites suffisamment differentes et a permettre une caracterisation facile des 
produits. L’tvolution de ces composes en milieu basique est rapide: 1 heure 30 
d’ebullition avec une solution hydroalcoolique de Na,CO, normal suffit dans tous 
les cas pour realiser la transformation complete. Dans ces conditions, le groupement 
nitrile n’est jamais hydrolysk. 

L’analyse des melanges rtactionnels, reali& a l’aide de la CGL et de la RMN 
indique que l’hydrolyse peut conduire, a c&C de l’ester acide vinylphosphonique 
5, a l’acrylonitrile 4 et au derive carbonyk R1 R’CO (Tableau I). 

(R’jjR’)C = CjCN)P(O)(OEt)O- - 5 If* 
A 
/ 

+ 

EtOH 

(R’)R’)c = C(CN)P(O)(OEt), + OH- 

1 B\ (R’XR’)C-&CN)P(OHOEt), 

b II 
H 

(R’~R2~~H(CN)P(OWOEt), 2 

\ 
k, 

NC-$H-P(O)(OEt), + (R’)(R’)cO 

3 

(R’)(R2)C--CHCN + (EtO),PO; 

4 

TABLEAU I. HYDROLYSE ALCALINE DES a-CYANOVINYLPHosPHONATEs 1 

N" 4 

% Z/E 
(R1XR2jC0 5 

% % 

la 95 28172 traces - 

lb 90 27/n traces - 

lc 35 - 20 43 

Lion OH- peut donner lieu 1 deux reactions compktitives: attaque du phosphore 
suivant la voie A ou addition a la double liaison selon B. Bien que l’hydrolyse menagke 
des diesters phosphoniques en milieu basique conduise dune manitre g&n&ale aux 
esters acides correspondants,sS 6 seul le derive lc, disubstitue sur le carbone p, donne 
lieu a cette reaction. 11 est probable que l’orientation de la reaction est diterminte par 
la substitution de ce carbone p. Une telle competition entre les sites d’attaques de 
l’ion OH- est tgalement observke lors de l’hydrolyse des esters a-cyanoacryliques 6, 
et des etudes cinetiques ont mis en evidence l’influence determinante des facteurs 
steriques sur l’orientation de la reaction.’ 

(R’)(R’)C = C(CN)(CO,Et) 6 

L’addition nucltophile a la double liaison (voie B) conduit a l’oxyanion 2. Ce 
dernier Cvolue selon le schema gQCralement admis pour la reaction de Horner.8*9 
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La mise en evidence de l’acrylonitrile 4 et du derive carbonyle (R’)(R’)CO montre 
qu’il donne lieu non seulement A l’elimination d’ion phosphate (k,) mais encore A une 
reaction de rttroaldolisation (k_ ,) conduisant au carbanion du cyanomethylphos- 
phonate et au derive carbonyle. On remarque que l’hydrolyse des derives mono- 
substitub conduit de facon pratiquement quantitative aux cinnamonitriles 4 (R’ = p- 
X&H,, R2 = H). Une telle elimination du groupe phosphonate avait CtC observke par 
Patai et Schwartz lors de l’hydrolyse alcaline de l’ester vinylphosphonique 7.” I1 

C,H,CH = C(CO,C,H,)P(O)(OC,H,), 7 

est probable que cette reaction fait tgalement intervenir une addition nucleophile de 
l’ion OH- A la double liaison et non la formation intermkdiaire d’un carbanion 
vinylique comme l’admettaient ces auteurs. 

La stabilitt des differents produits de la reaction devait tgalement Ctre prkiske. 
Lester acide 5 n’evolue pas lorsqu’il est traite dans les conditions de l’hydrolyse; 
il en est de m&me des isomeres gtomttriques E et Z des acrylonitriles 4 qui ne subissent 
aucune isomkisation. Toutefois, le cyanomethylphosphonate est degrade de facon 
senseiblement quantitative aprQ une heure de reaction. 

Reversibilite de retape d’aldolisation 
Les vitesses relatives des differ-en& &apes determinent les pourcentages des com- 

posts form&s lors de la reaction. Nous avons chercht A preciser ces vitesses en ttudiant 
l’evolution des oxyanions 2, produits “in situ” par addition de l’ion OH- aux vinyl 
phosphonates 1. Les resultats observes sont d’ailleuss a rapprocher de ceux obtenus 
avec les f3-hydroxyphosphonates correspondants.4*~ \ _ 

’ Dans la mesure oh l’etape d’aldolisation de la reaction de Homer est reversible, 
il doit ttre possible de capter le carbanion du eyanomethylphosphonate 3, par un 
d&rive car-bony16 sutlisamment reactif ajoute au milieu rkactionnel. 
’ L’hydrolyse des derives lb et lc, realiske en. presence du double de la quantitt 
stoechiometrique de benzaldthyde conduit effectivement A un melange de cinna- 
monitrile et d’acrylonitrile 4. Les pourcentages relatifs et, Cventuellement, la stereo- 
chimie observke sont indiquks au Tableau II. :(a’ 

TABLEW II 

N” 

lb 
IC 

Cinnamonitrile Aaylonitrile 4 

% Z/E % Z/E 

95 21173 5 24176 
37 29171 63 

Le derive monosubstitut, lb, donne lieu A la formation pratiquement quantitative 
de cinnamonitrile. Ce rbultat, qui conduit a admettre que k_, 9 k,, indique dans 
ce cas une equilibration facile des oxyanions diastkrkoisomtres 2. Cette observa- 
tion permet tgalement de comprendre pourquoi la stertochimie observte est la 
meme quelles que soient les conditions dans lesquelles l’expkience est realis&. 

Une situation differente est rencontk dans le cas du derive diphtnyle lc. L’oxya- 
nion donne lieu plus facilement A l’tlimination d’ion phosphate qu’a la retroaldolisa- 



4226 D. DANION et R. CARRIB 

tion. L’analogie entre les rapports benzophtnone/diphtylacrylonitrile (0.57) et 
cinnamonitrile/diphCnylacrylonitrile (O-59) observes lors des hydrolyses effectukes 
en l’absence ou en @sence de benzaldehyde conduit de plus a penser que la benzo- 
phenone ne se condense pratiquement pas dans ces conditions: 

Cette derniere hypothese. peut Ctre verifike en ttudiant la condensation du cyano- 
mtthylphosphonate avec les derives carbonyles dans les conditions de l’hydrolyse. 

Reactions de Horner milieu hydroalcoolique 
Bien que les milieux hydroalcooliques soient couramment utilises pour les con- 

densations apparent&s a l’aldolisation, l1 de telles conditions n’avaient pas ttC 
envisagkes pour la reaction de Horner elle-m&me. L’Ctude prtckdente sur l’hydrolyse 
alcaline des wcyanovinylphosphonates 1 montre que le cyanomethylphosphonate de 
ditthyle peut rtkgir sur les derivb carbonylb au contact de bases comme Na,CO, 
en solution hydroalcoolique. Les rtsultats observes apres une heure de reaction dans 
les conditions mtmes de I’hydrolyse sont indiqub au Tableau III. 

TABLEAU II1 

Dtrivb 

carbonylk 

Acrylonitrile 4 

Rdt % Z/E 

PhCHO 
PhCOPh 

78 28172 
5 - 

Le rendement excellent avec le benzaldehyde est limit6 par l’hydrolyse du cyano- 
methylphosphonate dans le cas de la benzophenone. Celle-ci est rkcupQ6.e de facon 
sensiblement quantitative aprb reaction. Cette technique, limitke aux derives car- 
bony& les plus reactifs, a permis de rkaliser dans d’excellentes conditions la condensa- 
tion de l’acetaldehyde avec une strie de dicyano-1,2 phosphonates.12 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN sont enregistrb sur un appareil JNM 4H 100 Jeolco B 100 MHz (solvant CDCI,, 
rtkence inteme TMS). Les d&placements chimiques et tventuellement les constanks de couplage ‘J, 
obscrvks pour les acrylonitriles ttudiks sent rappel&s au Tableau IV. 

T,UL@AU IV. SPECTWS DE RMN D= ACRYLONITRILFS 4: (R’)(R’)C = CH-CN 

R’ R2 lsomtre 6 (ppm) ‘J, 0-W 

Ph H Z 588 12.5 
E 6.39 16.3 

KH,OC,H, H Z 5.26 12.2 
E 5.68 17.8 

Ph Ph 564 - 
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Les dosages sont effectub par comparaison de I’intensitt intCgr& da signaux. 
L’analyse chromatographique est effectute sur un appareil Aerograpb 1520 bquipe d’un detectcur B 

ionisation de flamme et utilisant I’axote comme gax vecteur. Les dosages sont effectub B l’aide dun intG 
grateur mtcanique “Disc” asservb B I’enregistreur. La dCtermination dcs pourcentages relatifs de cinnamo- 
nitrile par rapport au p.mCthoxycinnamonitrile et au g&diph6nylacrylonitrile est effectt& apres Ctalonnage 
de l’appareil a l’aide de m&urges de composition connue. Les colonnes utilis&s sont Is suivantes: 

-phase stationnaire DEGS a 10% sur chromsorb W 80/100 lavt a I’acide, longueur 1.52 m, diametre 
3.1 mm. 

-phase stationnairc Apiezon L a 20% sur chromosorb W 60/80 lave a I’acide. longueur 1.52 m, diamttre 
3.1 mm. 

Lcs tempCratures de colonnes, debit de gax vecteur et les tcmps de retention Figment au Tableau V. 

TALIWU V. ANALYSES CNROMATOGRAPHIQUES DFS ACRYLONITRILB 4: (R’)(R*)C=CHCN 

R’ R2 
Phase 

Temps de 

stationnaire 
t3 colonne 

Debit 
cm’/mn 

retention Remarques 
Z/E 

Ph 

DEGS 152 37.5 4mn 30s d 
7mn 30s 

H Apiezon L 150 30 3mn 30s B 
5mn 14s 

DEGS 195 71 50 s Y 
lmn 10s 

p-CH,OC,H, H Apiexon L 192 50 6mn 51 
8mn 40s 

Apiexon L 150 30 14mn 56s B 
23 mn 

Ph Ph DEGS 195 71 9mn 10s Y 

u-Conditions utilis&s pour Ic dosage des isomeres E et Z 
g-Conditions utili&es pour le dosage cinnamonitrile/p. mCthoxycinnamonitrile. 
y-Conditions utilisees pour le dosage cinnamonitrile/diphtnylacrylonitrile. 

Les rbultats obtenus par ces deux methodes d’analyse sont darts tous les cas t&s voisins. Une dispersion 
de 2 B 3 % est toutefois observ6e lots des dosages de melanges d’acrylonitriles dont les signaux de RMN 
peuvent 2tre tres voisins. 

Lea spectres UV sont enregistr&s a I’aide dun spectrophotombtre Beckmann DK, et Ies spectres IR a 
I’aide dun spectrophotometre Perk&Elmer, mcdtle 225. Les analyses ont et& cffectu&s par le Service 
central de microanalyse du CNRS. Lea points de fusion sont pris au bane chauffant Koffler. 

Hydrolyses alcalines 
La synthese et la structure des a-cyanovinylphosphonates 1 ont et6 d&rites darts un mtmoixe anttrieur.’ 
OU2 mole du vinylphosphonate 1, en solution darts 50 ml EtOH est addition& a Xl ml d’une solution 2 N 

de Na,CO,. Le m&urge est maintenu 1 h a l’ebullition puis, refroidi, Qendu de 200 ml d’eau et epuise a 
I’tther. La phase organique est stchgt sur Na,SO, anhydre avant elimination des solvants L’huile rtsiduclle 
est alon analysee a I’aide de la RMN et de CGL. 
a-Cyanouinylphosphonate la. Apr&s analyse, Ic produit brut de la reaction est distills sous pression r&mite. 
La fraction recueillie a 94-95” sous 5 mm (Rdt = 62 %) est idemit% avec un Cchantillon authentique de 
cinnamonitrile prep& par decarboxylation de I’acide a-cyanwinnamique.‘3 

a-Cyanovinylphosphonate 1 b. L’isomtre E de p-m&oxycinnamonitrik cristallise de I’huik obtenue apr&s 
evaporation de I’tther; il fond a 62” apr&s recristaRisation de l’afcool a 95“ (Rdt = 45 %) (C&c. C,,H,NO: 
C,7547;H, 566;N,8gO.Tr.C,7480; H,56O;N,8~77%)IR(nujol):v, = UlScm-‘;v, = 16oocm-‘. 
L’huilc residuelIe (48 %) est un mtlange des isomeres E et Z 

a-Cyuaocinylphosphonate lc. Le temps de &action doit &re port& a 1 h 30 pour obse%r une reaction 
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totalc. L’cster acide S pr&pite aprb acidification de la phase aqucusc. II fond a 189” apr&s rccristaRi~>on 
dam I’alcool il 50% (Rdt = 43%). (Calc. C,,H,,NO,P: C, 65.17; H, 5.11; P, 990. Tr. C, 6-l I32 fi ’ If., 
P, 992%). IR (nujol): Y_ = 2200 cm-‘; Y_ = 1190 cm- ‘. R MN (DIISO): 1 03 ppm (t. POt‘ i I, C I I n 
3.87 ppm (d, q, POCH,CH,); 685 (s, PQJ& La phase orpamquc. aprb tlimmatioq des \olvanh. donne’unc 
huile dont on s&pare le ~,~-diphCnylacrylonitrile (F = J9 . Rdl = ?r*& par cnslalllsarlon fracnonn& 
dam I’alcool g 95”. II est identifti par comparaison a\er un echamdhm ai%cnllque.w La bcnrophinone 
peut etrc isolb cn traitant I’huile rtsiduellc par un mClangc elher*th&t&.p@trole 1Rd1 = 20”,1. 

Hydrolyse des vinylphosphonates lb et lc en presence de benzaldehyde 
a-Cyanouinylphosphonate lb. Un melange de @02 mole du phosphonatc lb et de 004 mole de benzaldthydc 

csi ajoutt g 1oQ ml d’une solution N de Na,CO, dam l’alcool a 50%. Aprts 1 hr d’tbullition, lc milieu cst 
tra& comme prtddemmcnt; lcs proportions relatives dcs deux cinnamonitrilw sont tvalu&s B I’aide de la 
RMN et de la CGL. 

a-Cyanouinylphosphonate lc. Le phosphonate lc (@02 mole) est hydrolyst dans les memes conditions en 
prbcna de O-04 mole de bcnzaldthyde. L’tbullition cst maintenue 1 h 30. La rCaction conduit g I’ester 
acide S (Rdt = 43 %) et il unc huile pour laquelle lcs pourcentages rclatifs de cinnamonitrile et de B$-di- 
phCnylacrylonitrile sent dtterminb. 

Reactions de Homer en milieu hydroalcoolique 
Le mtlange de 0.1 mole de cyanomtthylphosphonate de diCthy1c et de @l mole de benzaldthydc en 

solution dam 50 ml d’alcool g 95” cst addition& de 50 ml d’unc solution 2 N de Na,CO,. Apr&s 1 hr 
d’tbullition, le milieu rcfroidi cst tputi e I’tthcr et la phase organique s&h&c sur Na,SO, anhydre. Aprb 
Climination da solvants Ic cinnamonitrilc est distill& sous pression reduitc (Eb, = 94-95”. Rdt = 78%). 
Lc rendemcnt cst port6 g 82 % si I’on ajoutc goutte g goutte lc cyanomCthylphosphonate B la solution de 
bcnzaldehyde et de Na,CO,. Le rapport Z/E est &al& sur Ic produit brut de la &action a l’aide de la 
RMN ct de la CGL. 

Dans le cas de la bcnzophCnonc on ne parvicnt A isolcr quc 5 % de ~$diphCnylacrylonitrilc par cristallisa- 
tion dans I’alcool B 95”. La &tone qui n’a pas rCagi est rbcu@rtc. 

Stabitite des prod&s de la reaction 
Cinnamonitriles. Ccttc etude est r&Ii& sur un &zhantillon prtparC par dtcarboxylation de I’acide z- 

cyanocinnamique ” Le rapport Z/E = 42/58 cst ncttemcnt different de cc+ obtenu z+ partir dcs phospho- 
nates (28/72). Apr&s 1 hr d’tbullition dans les conditiqns m8m& de llrydrolyse, lc produit est r&up& 
avcc un rcndement de 95 y,. Les chromatogrammcs cnregistrb avant at aprts la r&action sent supcrposablcs. 

Cyanombthylphosphonate de didthyle. Aprb J h d’tbullition dans lcs oonditionsdc l’hydrolysc et malgd des I . . 
extractions r&p&es il I’tther, il n’es pas possible de r&cup&r plus de,4%,@@osphonate de depart. 
Aucun produit n’est obtcnu lorsqu’on pro&de g unc nouveUe extraction pcy I’tthcr ou le CHCl, aprb 
acidification dcs phases aqueuscs. 

Ester acide n-cyanooinyfphosph&ique 5. Ce comp& cst r&up&r& de fwon quantitative apr& 4 hr d’Cbulli- 
tion dans Is conditions de l’hydrolysc. ;,‘L ‘. . 
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