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L’addition d’alcools aux phosphonates ényniques (RO),—P—C=C—C=CH—R, en
| |
(0] R,

présence de trifluorure de bore, conduit avec des rendements pouvant atteindre 70%, a une
nouvelle famille de cétophosphonates éthyléniques, les B-cétophosphonates v,6-éthyléniques.
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Que I’'on parte des isoméres Z ou E des dérivés ényniques, on obtient dans tous les cas

étudiés le cétophosphonate E. Les moments dipolaires de ces deux familles de composés ont
été mesures.
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The addition of enynic phosphonates (RO),—P—C=C—C=CH—R, to alcohols in the
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presence of boron trifluoride, leads to y,8-ethylenic B-ketophosphonates.
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Yields of 709, 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’étude de la réactivit¢ de l’enchalnement résultats ne sont pas toujours concordants.
énynique conjugué a fait '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 dérivés de di-
alcools, en présence de trifluorure de bore, les et de triaddition 1 et 2
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3
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Reprenant une telle étude, 'un d’entre nous  octanone-2 3, avec des rendements voisins de
(4) a montré qu’il se formait a coté de ces = 80%,. Compte tenu de ces résultats, nous
composés, des dérivés de la bicyclo[2,2,2]- pensions pouvoir accéder aux composés 4
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TaBLEAU 1. Constantes physiques des phosphonates énynes (RO),P—C=C—C=CHR,
I |
R,
Nature des groupements Point
d’ébullition
R R; R, Isomére (°C/mmHg) ny' d,! Rendement (%)
CH; CH3; H 71/0.1 1.4760/21 1.130/21 52
C,H; CH,; H 110/2 1.4670/23 1.063/23 32
CH; C,H;s H 80/0.2 1.4818/24 1.121/24 54
C,H; C,H; H 82/0.1 1.4702/25 1.042/25 60
CH, CH3; CH; z 81/0.1 1.4855/24 1.100/24 30
C,H; CH,3 CH; z 86/0.1 1.4753/23 1.043/23 58
CH, CH3; CH; E 92/0.2 1.5093/23 1.196/23 52
C,H; CH; CH;3; E 102/0.2 1.4810/20 1.069/20 52
C,H; <:/> 147/0.05 1.5030/23 1.106/23 77
par condensation d’éthanol sur des phosphonates Ce résultat présente un certain intérét,
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En fait la réaction évolue différemment et
conduit avec un rendement pouvant atteindre
707, a une nouvelle famille de cétophosphonates
éthyléniques, les B-cétophosphonates 7y,8-éthy-
Iéniques 5:
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d’autant plus que, comme I’a montré Sturtz et al.
(5), 'oxydation des phosphonates ényniques en
présence d’ions mercuriques ne conduit pas au
produit normalement attendu. Il est & noter
cependant que ['utilisation de I’éthyléneglycol
conduit non pas & un cétophosphonate mais a
l’acétal correspondant 6

68
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Les travaux de Bertrand et Monti (6, 7)
relatifs a la préparation de dérivés cyclo-
propaniques par addition d’éthyléneglycol aux
énynes conjugués suivi d’une réaction de
Simmons Smith (11, 12), nous ont permis de
déterminer la configuration des produits obtenus.
Que I'on parte des énynes Z ou E, on obtient
toujours lisomére E. L’acétal intermédiaire
étant également de forme E. Par comparaison
avec les travaux de McGreer et al. (8) sur I’étude
rm.n. des isoméres Z et E de la méthyl-3
penteéne-3 one-2, nous avons pu préciser sans
équivoque la structure E pour tous nos céto-
phosphonates obtenus:

“SH(a)

En particulier, le proton (a) sort sous forme
d’une quadruplet dans tous les cas, avec un
déplacement chimique égal a 6.84 p.p.m., et




TaBLEAU 2. Déplacements chimiques et constantes de couplage des phosphonates énynes

Déplacements chimiques (p.p.m.)

Protons
Constantes de
(@) (b) © (d (e couplage (Hz)
Phosphonates Ex Th Ex Th Ex Th Ex Th Ex Th Phosphore Je_uc Je—a Je-o
CH3—0__
P—C=C—C=CH, (@) m t d
CHy—0" ||
o) CH, 5.60 1.98 3.72 12
©) (b)
CH;—CH,—0__ /CEC—C=CH2 (a) m d t t m t
P
CH,—CH,—0~ o CH, 5.58 5.50 1.97 1.95 4.10 1.35 9 7
@ ©) (b)
CH;— C=C—C=CH
3 O>P< CH, (a d d. m q d t t
—_ AN .
CH;—0~ ~0 CH; (b) 5.52 5.80 '2.18 2.23 3.74 1.14 1.14 12 7.5
(C) CH3 (C) ‘
CH;—CH,—O_ _C=C—C=CH, ()
CHa—CH >P<O CH d d m q m t t t
3 2 2 ® 5.52 5.50 2.16 2.22 4.08 1.38 1.15 1.12 9 7 1.5
@ © CH, ©
CH;—O Cc=cC CH; O
CH >||/ CH>C=C<H @) n " ¢
3—0O 3 a
5.97 1.90 3.72 3.7 12
© o b ‘
V4
CH;—CH,—0___C=C___CH,
CH;—CH o/P CH;” ZC\H (a) m m m ‘
3T I 3 ¥ 6.05 1.90 4.09 1.36 6.8 9 7
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i
RO CH,—C H
. N ~ ~
TaBLEAU 3. Constantes physiques des cétophosphonates P CcC=C
RO 0 Ry R,
Nature des groupements Point
d’ébullition
R R; R, Isomére (°C/mmHg) ng' d,t Rendement (%)
C,H; CH; CH; E 128/0.15 1.4668/24 1.095/24 70
C,H; CH; H 92/0.15 1.4468/23 1.104/23 25
C,H; C,Hs H 110/0.2 1.4603/23 1.090/23 30
CH,; CH,; CH; E 102/0.3 1.4738/24 1.092/24 49

ceci que I’on parte des isoméres Z ou E des
phosphonates ényniques.

Nous avons déterminé également les moments
dipolaires expérimentaux des phosphonates
ényniques (tableau 5) et des B-cétophosphonates
(tableau 6).

En ce qui concerne les premiers le comporte-
ment des isoméres Z et E est totalement dif-
férent. Les isoméres Z ayant un moment dipolaire
supérieur a celui des isoméres E. Ainsi dans le
cas des isoméres Z et E du (méthyl-3 penténe-3
yne-1) yl phosphonate de diméthyle, on trouve
2.82 D pour le composé E et 3.57 D pour le
dérivé Z. Les cétophosphonates quant a eux
ayant une structure E, ont des moments di-
polaires trés voisins, de ’ordre de 3.15 D.

Etude Expérimentale

Synthése des phosphonates ényniques .

Ils sont obtenus par action des trialcoylphosphites sur
les halogénures ényniques selon un mode opératoire
décrit précédemment (9, 10).

Les constantes physiques des produits obtenus se
trouvent rassemblées tableau 1. Nous avons par ailleurs
regroupé dans le tableau 2 les déplacements chimiques des
différents types de protons et du phosphore ainsi que les
constantes de couplage Juu et Jpu. Les déplacements
chimiques des protons sont donnés par rapport au
tétraméthylsilane pris comme référence interne, alors que
nous avons utilis¢ PO,Hs a 85%, comme référence interne
pour le phosphore. Nous avons calculé dans certains cas
les déplacements chimiques des protons a I’aide du
programme LAOCOON III (13).

Synthése des cétophosphonates

Dans un ballon de 250 cm® muni d’un systéme d’agita-
tion, d’une ampoule a brome et d’un réfrigérant, on
place un mélange de 1.5g d’oxyde mercurique, 0.2 g
d’acide monochloracétique, 0.5 g d’éthérate de trifluorure
de bore et 1.5 cm?® d’alcool (méthanol ou éthanol). On
chauffe ce mélange jusqu’a obtention d’une boue
homogene. Le catalyseur étant ainsi préparé, on ajoute
en une seule fois 70 cm?® d’éthanol absolu et on agite en

chauffant doucement. Le mélange prend une coloration
jaune orangée. On additionne alors goutte a goutte un
mélange composé de 30 cm? d’alcool et de 0.25 mol de
phosphonate ényne en chauffant a trés léger reflux.
L’addition dure 1 h environ. Le mélange réactionnel
devient gris. On maintient le reflux 5 h. On termine alors
en ajoutant 0.5 g d’éthylate de sodium afin de neutraliser
’acide monochloracétique. L’excés d’alcool est chassé
sous pression atmosphérique. Une rectification sous vide
permet d’obtenir les B-cétophosphonates v,3-éthyléniques
dont les constantes physiques se trouvent rassemblées
tableau 3. Les déplacements chimiques des différents
types de protons et les constantes de couplage se trouvent
rassemblés tableau 4.

Synthése du (méthyl-3 éthyléne cétal-2 penténe-3) yl
phosphonate de diéthyle

On utilise le méme mode opératoire que celui employé
précédemment pour la synthése des B-cétophosphonates
v,0-éthyléniques. On additionne au méthyl-3 pentényne
(Z ou E) I'éthyléneglycol. Aprés les traitements habituels
on isole le E (méthyl-3  éthyléne cétal-2 penténe-3) yl
phosphonate de diéthyle:
p.éb. °C/mm, 112/0.1; n423, 1.4614; d 23, 1.109; Rende-
ment, 40%,. Spectre r.m.n.: les déplacements chimiques
des différents protons sont les suivants:

C}"z"‘c'l'lz (f)

0 0
CHy—CH,— cH,—¢ H (2
3
~ <(e) Ne—c”

P
CH;—CH,—0~ Y0
@  ©

CHy  (g) “CH; (b)

(a) quadruplet centré a 5.66 10~¢; (b) massif centré a
1.57 10~%; (g) massif centré a 1.52 10~¢; (c) massif centré
4 3.94 10-9; (d) triplet centré a 1.22 10~%; (e) doublet
centré a 2.18 10~¢; (f) massif centré a 3.72 10-°; con-
stantes de couplage: Jp_ue 9 Hz; Jp_y. 18 Hz.

Détermination des moments dipolaires

Nous avons déterminé les moments dipolaires des
phosphonates ényniques et des B-cétophosphonates, en
solution diluée en utilisant la théorie fondamentale de
Debye—Clausius—Mosotti et le procédé de calcul proposé
par Hedestrand (14), et Gaydou (15). Les mesures ont
été faites en utilisant soit le tétrachlorure de carbone
(g7 = 2.2363 a 25 °C) soit le cyclohexane (g, = 2.0148 a
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o ) RO\ /CEC—CZCHRZ
TABLEAU 5. Détermination des moments dipolaires des phosphonates énynes P |
P
RO [0} Ry
Composés
R R, R Isomére Solvant € d,' v (D)
C,H; CH3; CH; V4 CesHg 2.0148 0.7738/25 3.68
C.Hs CH; CH3; 4 CeHe 2.0148 0.7738/25 3.44
CH; CH; CH; V4 CeH, 2.0148 0.7738/25 3.57
CH, CHj; CH; E CeHs 2.0148 0.7738/25 2.82
CH; C,H; H CCl, 2.2363 1.5843/25 3.45
C,Hs CH; H CCl, 2.2363 1.5843/25 3.28
ﬁ
RO CH, --C\
TaABLEAU 6. Détermination des moments dipolaires des B-cétophosphonates ﬁ (Ii—CHRZ
RO
(0] R;
Composés
R R, R, Isomére Solvant € d,' v (D)
C,H; CH; CH; E CeHs 2.0148 0.7738/25 3.12
CH; CH; CH; E CCl, 2.2363 1.5843/25 3.18
C,Hs C,Hs H CeHg 2.0148 0.7738/25 3.09
C,Hs CH, H CCly 2.2363 1.5843/25 3.15
25°C) comme solvants a Iaide d’un dipolmétre WTW 6. M. BERTRAND et H. MonTI. Tetrahedron Lett. 9, 1069
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