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GILBERT PEIFFER et PIERRE COURBIS. Can. J. Chem. 52, 2894 (1974). 
L'addition d'alcools aux phosphonates knyniques (RO),-P-C=C-C=CH-R, en 
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presence de trifluorure de bore, conduit avec des rendements pouvant atteindre 7 0 z  ii une 
nouvelle famille de cetophosphonates ethyleniques, les a-cetophosphonates y,6-Cthyleniques. 

Que I'on parte des isomeres Z ou E des derives enyniques, on obtient dans tous les cas 
etudies le cetophosphonate E. Les moments dipolaires de ces deux familles de composes oilt 
i t e  mesures. 

GILBERT PEIFFER and PIERRE COURBIS. Can. J. Chem. 52, 2894 (1974). 
The addition of enynic phosphonates (RO)2-P-C~C-C=CH-R, to alcohols in the 
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presence of boron tr~fluor~de, leads to y,6-ethylenlc b-ketophosphonates. 
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Yields of 7 0 z  have been obtained. Whether Z or E enynic derivates are starting materials 
the E ketophosphonate is obtained in both cases. The dipole moments of both families of 
compounds have been measured. 

L'Ctude de la rtactivitt de l7enchaEnement rtsultats ne sont pas toujours concordants. 
Cnynique conjuguC a fait l'objet de nombreux Ainsi Favorskaya et ses collaborateurs (1-3) 
travaux. En ce qui concerne l'addition des isolent dans la plupart des cas des dCrives de di- 
alcools, en prtsence de trifluorure de bore, les et de triaddition 1 et 2 

Reprenant une telle Ctude, I'un d'entre nous octanone-2 3, avec des rende~nents voisins de 
(4) a montrC qu'il se forrnait i cat6 de ces 80x. Compte tenu de ces rtsultats, nous 
composCs, des dCrivCs de la bicyclo[2,2,2]- pensions pouvoir accCder aux composCs 4 
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TABLEAU 1. Constantes physiques des phosphonates enynes (R0)2P-C--C-C=CHR2 
;I 
0 

I 
R 1 

Nature des groupements Point 
- -- d'kbullition 

R RI  R Z  IsomQe ("CImmHg) n d t  4' Rendement (%) 

par condensation d'Cthano1 sur des phosphonates 
Cnyniques : 

En fait la rkaction Cvolue diffiremment et 
conduit avec un rendement pouvant atteindre 
70% B une nouvelle famille de ~Ctophosphonates 
CthylCniques, les P-~Ctophosphonates y,6-Cthy- 
lCniques 5: 

Ce rCsultat prksente un certain intkret, 
d'autant plus que, comme l'a montrC Sturtz et al. 
(5 ) ,  l'oxydation des phosphonates Cnyniques en 
prksence d'ions mercuriques ne conduit pas au 
produit normalement attendu. I1 est B noter 
cependant que I'utilisation de l'ethylineglycol 
conduit non pas a un cttophosphonate mais 
I'acCtal correspondant 6 

0, /o 
RO, ,CH2-C, ,H 

,c=c\ 
Ro'P"o R, R2 

Les travaux de Bertrand et Monti (6, 7) 
relatifs B la prCparation de dCrivCs cyclo- 
propaniques par addition d'Cthylkneglyco1 aux 
Cnynes conjuguCs suivi d'une rCaction de 
Simmons Smith (11, 12), nous ont permis de 
determiner la configuration des produits obtenus. 
Que I'on parte des Cnynes Z ou E, on obtient 
toujours l'isomkre E. L'acktal intermediaire 
ttant Cgalement de forme E. Par comparaison 
avec les travaux de McGreer et al. (8) sur l'ttude 
r.m.n. des isomires Z et E de la mCthyl-3 
penthe-3 one-2, nous avons pu prkciser sans 
Cquivoque la structure E pour tous nos cCto- 
phosphonates obtenus : 

0 CH3, ,CH3 
I /  ,C=C, 

RO, ,,CH2-C \ Y H(a) 

RO1'\0 
C=CHR2 
I En particulier, le proton (a) sort sous forme 
R I d'une quadruplet dans tous les cas, avec un 

5 dCplacement chimique Cgal a 6.84 p.p.m., et 



TABLEAU 2. Deplacements chimiques et constantes de couplage des phosphonates Cnynes 

Dtplacements chimiques (p.p.m.) 

Phosphonates 

Protons 
Constantes de 

(a) (b) (c) (d) couplage (Hz) 
-- -- 

(e) 

Ex Th Ex Th Ex Th Ex Th Ex Th Phosphore J P - , ,  J c - d  J c - t ,  

CH3-CH2-0 CEC-C=CH2 (a) 
\ / 

m d t t m  t 
I 

CH3 CH3-CH2-0 5.58 5.50 1.97 1.95 4.10 1.35 

(d) (c) (b) 

C H 3 - 0 ,  ,CEC-C=CH2 (a) 
P I d d , m  q d 

C H ~ - - O /  \\O $Hz (b) 5.52 5 . 8 0 ' 2 . 1 8  2.23 3.74 

CH3-CH2-0,  ,,C=C-C=CH2 (a) 
P I d d m q m  t t t  

CH~-CH~-O' \\O CH2 (b) 
I 5.52 5.50 2.16 2.22 4.08 1.38 1.15 1.12 

(d) (c) CH3 (e) 

CH3--O\ ,,C=C \ /CH3 (b) 

/ P  /c=c m m d 
CH3-o 11 CH3 "H (a) 

0 (b) 5.97 1.90 3.72 
(c) 

z 
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TABLEAU 3. Constantes physiques des cetophosphonates 

R2 

Nature des groupements Point 
d'ebullition 

R R I R 2 Isomere ("CImmHg) ndf d4 Rendement (x) 
CZHJ CH3 CH 3 E 12810.15 1.4668124 1 .095/24 70 
CZHS CH3 H 9210.15 1 ,4468123 1 ,104123 25 
CzHs CZHS H 110/0.2 1 ,4603123 1 ,090123 30 
CH 3 CH3 CH3 E 10210.3 1 ,4738124 1 .092/24 49 

ceci que l'on parte des isomeres Z ou E des 
phosphonates Cnyniques. 

Nous avons determint Cgalement les moments 
dipolaires experimentaux des phosphonates 
Cnyniques (tableau 5 )  et des P-cttophosphonates 
(tableau 6). 

En ce qui concerne les premiers le comporte- 
ment des isomeres Z et E est totalement dif- 
firent. Les isom6resZ ayant un moment dipolaire 
superieur B ceiui des isomires E. Ainsi dans le 
cas des isomkres Z et E du (methyl-3 penthe-3 
yne-1) yl phosphonate de dimtthyle, on trouve 
2.82 D pour le composC E et 3.57 D pour le 
dCrivC Z. Les cetophosphonates quant B eux 
ayant une structure E, ont des moments di- 
polaires trks voisins, de I'ordre de 3.1 5 D. 

Etude ExpCrimentale 
Syt~thtse des phosphonates bnyniques 

Ils sont obtenus par action des trialcoylphosphites sur 
les halogenures Cnyniques selon un mode operatoire 
decrit prCcedemment (9, 10). 

Les constantes physiques des produits obtenus se 
trouvent rassemblees tableau 1. Nous avons par ailleurs 
regroupe dans le tableau 2 les deplacements chimiques des 
differents types de protons et du phosphore ainsi que les 
constantes de couplage J H H  et J P H  Les deplacements 
chiniiques des protons sont donnes par rapport au 
tetramethylsilane pris comme reference interne, alors que 
nous avons utilist PO,H, a 85% comme reference interne 
pour le phosphore. Nous avons calculC dans certains cas 
les deplacements chimiques des protons a I'aide du 
programme LAOCOON 111 (13). 

Synthtse des cbtophosphonutes 
Dans un ballon de 250 em3 muni d'un systeme d'agita- 

tion, d'une ampoule a brome et d'un refrigerant, on 
place un mtlange de 1.5 g d'oxyde mercurique, 0 .2g 
d'acide monochloracCtique, 0.5 g d'etherate de trifluorure 
de bore et 1.5 em3 d'alcool (methanol ou ethanol). On 
chauffe ce melange jusqu'a obtention d'une boue 
homogene. Le catalyseur etant ainsi prepare, on ajoute 
en une seule fois 70 em3 d'ethanol absolu et on agite en 

chauffant doucement. Le melange prend une coloration 
jaune orangee. On additionne alors goutte a goutte un 
melange compose de 30 cm3 d'alcool et de 0.25 mol de 
phosphonate enyne en chauffant a tres leger reflux. 
L'addition dure 1 h environ. Le melange rkactionnel 
devient gris. On maintient ie reflux 5 h. On termine alors 
en ajoutant 0.5 g d'ethylate de sodium afin de neutraliser 
I'acide monochloracetique. L'exces d'alcool est chassk 
sous pression atmospherique. Une rectification sous vide 
permet d'obtenir les [3-cetophosphonates y,6-CthylCniques 
dont les constantes physiques se trouvent rassemblees 
tableau 3. Les deplacements chimiques des differents 
types de protons et les constantes de couplage se trouvent 
rassembles tableau 4. 

Syntlitse du JmPthyl-3 Pthyltt~e cPtnl-2 penrtne-3) y1 
phosphonate de dibthyle 

On utilise le mCme mode operatoire que celui employe 
precedemment pour la synthese des [3-cetophosphonates 
y,k-ethyleniques. On additionne au methyl-3 pentenyne 
( Z  ou E) I'tthyleneglycol. Apres les traitements habituels 
on isole le E (methyl-3 ethylene cetal-2 pentene-3) yl 
phosphonate de diethyle: 
p.Cb. 'Clmm, 1 12/0.1; n d Z 3 ,  1.4614; dAZ3, 1.109; Rende- 
ment, 409,. Spectre r.m.n.: les deplacements chimiques 
des diffkrents protons sont les suivants: 

\ / 
CH3-CH2-0, ,CH,-C , ,H (a) 

P (el ,C=C 
CH~-CH~-O' \\O CH3 (g )  'CH~ (b) 

(a) quadruplet centre a 5.66 (b) massif centre a 
1.57 (g) massif centre 1.52 (c) massif centre 
a 3.94 (d) triplet centre a 1.22 (e) doublet 
centre a 2.18 (f) massif centre a 3.72 con- 
stantes de couplage: J,-.. 9 Hz; J,-., 18 Hz. 

Dtterrnination des nlornetzts dipolaires 
Nous avons determine les moments dipolaires des 

phosphonates tnyniques et des [3-cetophosphonates, en 
solution diluee en utilisant la thtorie fondamentale de 
Debye-Clausius-Mosotti et le procede de calcul propose 
par Hedestrand (14), et Gaydou (15). Les mesures ont 
Cte faites en utilisant soit le tktrachlorure de carbone 
( E ~  = 2.2363 a 25 'C) soit le cyclohexane = 2.0148 a 
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RO-, ,C=C-C=CHR2 
TABLEAU 5. Determination des moments dipolaires des phosphonates enynes P 1 

RO' \O RI 

Composes 

R R 1  R Z  Isomere Solvant E I dl ' " i ~  (Dl 

ii 
RO CHI-C 

'P' 
\ 

TABLEAU 6. Determination des moments dipolaires des p-cetophosphonates C -CHR2 
RO'II 

0 
I 
R 1 

Composes 

R R 1 R z Isomere Solvant & I  dl ' "iJ (Dl 

25 "C) comme solvants a I'aide d'un dipolmetre WTW 
type D M  01 comportant des cellules du type DFL2. 
Les resultats obtenus se trouvent rassembles dans les 
tableaux 5 et 6. 
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