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Nous avons préparé une série de cétones y-phosphonatées du type 1a et

[
E
>

=]
1b. Nous avons confirmé, en suivant I'évolution de la réaction par RMN du 37P,
que le mécanisme de formation des cétones 1b, fait intervenir le passage par un
intermédiaire oxaphosphorane. Une etude spectroscopique, par HMN

bidimensionnelle, des y-cétophosphonates de type 1a, nous a penmnis de mettre en
évidence un couplage Jyn. Une approche conformationnelle est proposée en se

basant sur la valeur de la constante de couplage 3Jcp.

ABSTRACT

y-ketophosphonates 1a and 1b have been prepared. We have confirmed
at the mechanism of the reaction leading to ketones 1b involves the formation of

t
ki n..(\. aE

an oxaphosphorane intermediate. The apphcation of two dimentional homonuclear
TH NMR to compounds 1a indicate a SJi4 coupling interaction, probably via a non-
bond mechanism. A conformational approach for ketones 1a and 1b has been
proposed on the basis of 3Jop coupling constants.

INTRODUCTION

Dans le cadre de nos recherches sur les proprieiés des cétones
phosphonatées (1-2), nous nous sommes intéréssés a la synthese des 3-
oxoalkylphosphonates. Parmi les methodes d
la littérature (3-20), nous avons repris celle faisant intervenir l'action des
phosphites sur les chlorhydrates des bases de Mannich (8-9); d'abord pour étendre
son domaine d'application a diverses cyclanones et phosphites et ensuite pour

discuter son mécanisme réactionnel.

L

(a) A gui la correspondance doit étre adressee.
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Une étude par RMN a une et a deux dimensions, des cétones y-
phosphonatées synthétisées, nous a permis de proposer une approche
conformationnelle et de mettre en évidence, dans certains cas, un couplage SJun

probablement a travers 'espace.
A notre connaissance, celle-ci est la premiére étude détailieée en RMN, des

cétones y-phosphonatées.

SYNTHESE DES CETONES y-PHOSPHONATEES

Nous avons choisi, pour préparer les y-cetophosphonates dont nous nous
proposons d'étudier les propriétés spectroscopiques, les deux méthodes les plus
adaptées en fonction des divers substituants.

La premiére méthode qui procéde par addition baso-catalysée des

phosphites de dialkyle sur les cétones a,f-insaturées (3-7) est utilisée pour l'acces

aux y-cétophosphonates de type 1a (Schéma [).

(Et())21¥|’~i~l + R*-CH:CH%R?- Tng:ma > (BO)E%E?—CHZ«ng
1a
1a, 1a, la, las 13s lae
R! Ph Ph Ph ﬁ 0 Ph
R2 CH, Ph < CH, CH,  CHyPh
SCHEMA 1

Cette voie de synthése a 'avantage de donner de bons rendements tout en
faisant appel 2 des produits courants. Neanmoins, elle ne peut étre utilisée avec
jes vinylcetones qui polymérisent faciiement en milieu basigue.

Pour accéder aux 3-oxoalkylphosphonates de type 1b (Schéma i), nous
avons donc eu recours a une deuxieme méthode qui utilise l'action des phosphites
sur les chlorhydrates des bases de Mannich (8-9).

Nous avons confirmé, en suivant I'évolution de la réaction par RMN du 31P,
gue cette transformation ne suit pas un procéssus classique d'Arbuzov, mais obéit
a un meécanisme de type Conant (16) qui fait intervenir ia formation d'un
intermédiaire oxaphosphorane A (Schéma lI). Nous decrivons, a titre d'exemple, ce
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que F'on observe lors de la synthése du composé 1b4.

Lorsque Fon chauffe un mélange de phosphite de triéthyle et de
chiorhydrate de base de Mannich, on observe sur le spectre de RMN du 31P,
effectué aprés une dizaine de minutes de reflux, un signal a -23,6 ppm
caractéristique d’'un oxaphosphorane pentacoordiné (21). Ce signal diminue
diintensité avec le temps au profit de celui du 3-oxoalkylphosphonate 1b4 situé a
31,5 ppm, pour disparaitre totalement au bout de 6 heures de reflux.

o o ¥ © o . %
I I
Cl, (CHy),NH-CH,-CH-C-R? A > (CH3),NH,, CI + CHy=C-C-R?
o)

O

0
0O 2
XBonCHOR? crpRity, 7Y / R XPO-CHs
(s PrCHa-CR-CART = 1-l “ |
X il - (CH3),NH C,Hs Rl
A

w O - CIC,Hs
1b, 1b, 1b; 1b, 1bs 1bg
i H H
N (CHy), (CHy),4 (CHz)s (CHs),
R? CH, Ph
X Obt OFt Okt Okt Ph Ph
SCHEMA i

ETUDE SPECTROGRAPHIQUE
AMN du TH

Les données spectrales concernant la RMN du TH des y-cétophosphonates
1a et 1b sont rassemblées dans les tableaux | et .

L'analyse des spectres de RMN du TH des composés 1a, montre que les
hydrogénes a et a' d'une part, b et b’ d'autre part sont magnétiquement non
équivalents; ce phénomene peut étre justifié par la position du phosphore en a
d'un carbone asymetrique.

Les hydrogénes b, des y-cétophosphonates de type 1b, apparaissent sous
la forme d'un quintuplet qui peut étre attribué a un recouvrement de raies di au fait
que les constantes de couplage 3JpaHb et *Jpup tombent égales accidentellement.
En revanche, pour les 3-oxoalkylphosphonates 1a, les hydrogenes b et b’ donnent
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chacun un quintuplet dédoublé. E£n nous appuyant sur ies données de fa RMN du
14+ & deux dimensions (Schéma HI), nous avons pu montrer que ce dédoublement

est dii au couplage avec le proton ¢, avec des constantes de couplage SJicHp de
Pordre de 10 Hz et SdpcHe de Pordre de 2 Hz. Un couplage a travers 5 liaisons,

sans sysiémes n, est peu probable, nous optons alors pour un couplage a travers
{'espace.

" ;

CHs ch, o\O . *ﬁd CH,

/P-CH-C-0 <|ﬁ :

CH, CHw»O LSO
Sk

e | g

o

g @@PS‘J@

ed Vear

SCHEMA Ii: Spectre de RMN & deux dimensions (*H -1H COSY) du composé 1ags
(partie comprise entre 0 et 4,4 ppm)

Pour les composés 1a, les deux protons d et d', couplés avec le proton ¢ et
le phosphore, apparaissent aux environs de 3 ppm sous la forme d'un spectre de
type ABMX. une telle muitiplicité provient de la non équivalence magnétique des
deux protons d et d' a cause du voisinage du carbone asymétrique. {a
détermination des différentes constantes de couplage directement a partir du
spectre ABMX, s’est avérée difficile vu la complexite du signal. C'est fa raison pour
laguelle nous avons procedé par irradiation du phosphore. Ainsi, 'analyse des
spectres de RMN du 1H découplé du 31P montre que le signal ABMX se réduit & un
specire de type ABX plus facile a déchiffrer. Les différents paramétres de ce spectre
ont été déterminés et sont consigneés dans le tableau | Les couplages entre le

phosphore et chacun des protons ¢, d et d’ n'ont pu étre calculés étant donnée la
complexite des signaux.
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RMN du 13C
Les données relatives a la RMN du 13C sont rassemblées dans le tableau lil.
TABLEAU I
RMN du C: d en ppm (Jep en Hz) pour ies y-cétophosphonates 1a et1b
2 1
la ICH{CHTO}%}\ZHM?\?HH—E—RZ X‘ﬁé}; lif‘HE—RZ
(CHa-CH-O™ - s . r7 &
§ ] 2
Rl & Q ’ ﬂﬁ X CgHs> CH3-CHy-O
S 8 7 o G 8 7 G
R i s _q O Sﬁzfﬁycz{y CH,-CH,-CH,-CH,
“ ) 2 ‘ R* CHy» CeHs
lay laz laz lag lasg lag
Cy 15.9(5.8) 16,1(6,0) 16,1(5.8) 15,7(5,3) 15,8(5,3) 16,0(5.9)
Cy  18.1(58) 16,3(5.9) 16,3(8,1) 15,8(5,4) 15,9(5.3) 16,2(8,0)
Co  618(7,0) 62,0{7.3) 61,9(7,3) 62,0(6,6) 62,1(6,5) 81,9(7.1)
Co  62,6(6,9) 62,8(7.0) 82.8(7.2) 62,3(8,7) 62,4(6,6) 82.7(7.0)
Cz  387(140.1) 39,1(140,3) 38,9(139,9)  324(1446)  352(1435)  388(140,2)
Cqs  434(19) 426 43,4 410 41,8 43,1
Cg  204,3(14.4) 196,2(14.5) 206,8(14,9) 203.9(14,6)  204,2(145)  202.8(14,4)
Cg 127,0-1357  127.2-1867  1271-1359  107.3-1414 1241-1425  1269-1358
Cy 30,0 127.2-136,7 195 29,5 29,8 498
Cs - - 11,3 - - 126,9-135,8
1bq 1by 1bs 1bg 1bs 1bs
Ci  16,0(6.5) 16,1(6,7) 15,8(6.3) 16,1(5,8) 128,0-1326  127,3-1337
Cz  61,3(6,2) 61,5(6,3) 61,0(6.7) 61,2(7.1) - .
Cs  19,2(144 5) 19,5(144,8)  24,7(144,7) 28.6(71,2) 295(129,6)  27.3(79,5)
Cq4 32132 31,5(2.8) 43 5(4,0) 45,0(3,3) 43 ,3(3,8) 43 9(2,3)
Cs 203,9(145)  197.1(15,8) 217,7(16,7) 209,8(14,6) 218,5(14,1)  209,0(10.4)
Cs 30,1 127.8-136,0 36,1 41,4 36,0 40,7
Cy ; - 19,8 248 20,0 30,1
Cg ] - 29,8 20,4 30,7 24,2
Cg ) - - 22, 4(5,4) . 26,8(6,3)
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|.’analyse de ces données révéle que pour les cétones y-phosphonatées de
type 1a, les carbones Cq et Cq" d'une part, Cp et Co’ dautre part sont
magnétiguement non équivalents a cause du voisinage du carbone asymétrique.

Pour les y-cétophosphonates 1bas.g, les déplacements chimiques des

carbones cycligues sont en parfait accord avec certaines données de Ia littérature
(2).
Il a été établi (22) que la constante de couplage 3Jcp est liée & I'angle diédre

P-C-C-C correspondant (¢), par la relation (R).
SJop=7,35-176cosp+7,86cos2¢ (R)

Cette relation a été souvent exploitée pour déterminer la stéréochimie de
certains composés phosphorés (23). Pour les cétones y-phosphonateées 1a et 1b,

les angles diedres {¢) formés par les deux motifs P=0O et C=0, calculés en utilisant
la relation (R), varient entre 141,2° et 172,7° (Tableau V).

TABLEAU IV: Angles diedres (¢) des y-cétophosphonates 1a et 1b

Composé 1a, laz las lag las lag
¢ (en degrés) 156,89 157,3 159,3 157,8 157,3 156,9
Compose 1by 1bo ibs ibs 1bs 1bg
¢ (en degrés) 157,83 164,86 172,7 157.8 155,56 141,2

Ces valeurs de Pangle ¢ montrent que les y-cétophosphonates laet 1b
préferent la conformation dans laquelle C=0 est en trans par rapport au P=0
(Schema V).

SCHEMA IV
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PARTIE EXPERIMENTALE

Ay ‘H-l 31P ot 13C ont été enregistrés en solution dans

wr E 11WIT W Wl FEASTpeasun N L

CDClg sur un spectrographe Bruker 300. Les déplacements chimiques, exprimes
en ppm, sont comptés positivement a champ faible par rapport au TMS comme
référence interne pour le 1H et le 13C et par rapport & HzPO4 a 85% comme

référence externe pour le 3'P. Pour la RMN du 1H, les multiplicités des signaux
sont indiquées par les abréviations suivantes: s: singulet, d: doublet, t: triplet, q:

quadruplet, gp: quintuplet, dt: doublet de triplets, dgp: doublet de quintuplets, m:
multiptet.

Perkin Elmer Paragon 1000 PC dont la précision de mesure est de 4 cm-1 dans le
domaine 4000 - 400 cm-1.

Synthése des cétones y-phosphonatées 1a

A un mélange de 0,05 mole de cétone o.p-insaturée et 0,05 mole de
phosphite de diéthyle dans 25 ml d'éthanol absolu, on ajoute goutte a goutte et
sous agitation, une soiution de 0,25 at.g de sodium dans 5 ml d'éthanoi absolu.

- i Vo ddotids
Une fois P'addition terminée, on [

Aprés évaporation de I'éthanol, on ajoute 50 mi de chloroforme. La phase
organique est lavée & Peau (2 x 25 ml), séchée sur MgS804 puis concentrée sous

9
refiux d'éthanol pendant 2 heures.

vide. Le résidu obtenu est distillé sous préssion réduite. Les produits huileux
indistiflables sont chromatographiés sur colonne de gel de silice en utilisant I'éther
comme éluant.

1a4: Ebg 7 = 130°C, Rdt = 1%, RMN 31P: 3 = 27,9 ppm, IR: vc—0 = 1715 cm-1,

vp-0 = 1259 cm 1, vp.o.co= 1073 et

1ap: Huile, Rdt = 89%, RMN 31P: 6 = 28,6 ppm, IR: v¢=0 = 1685 cm-1, vp=0 = 1260

1as: Huile, Rdt = 72%, RMN 31P: 8 = 28,2 ppm, IR: vc=0 = 1699 cm"1, vp.¢ = 1259

em 1 vp.oo= 1073 el

1a4: Ebo g = 150°C, Rdt = 74%, RMN 3%P: 8 = 257 ppm, IR: vg=0 = 1715 cm-1,
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vp=g = 1260 cm1, vp.o.c= 1070 cm-t,

1as: Ebs g = 156°C, Rdt = 76%, RMN 31P: 3 = 25,9 ppm, IR: vg=p = 1715 cm*,

vp=g = 1260 cm-!, vp.o.c= 1070 cm-1,

ag: Huile, Rdt = 65%, RMN 31P: 8 =281 ppm, IR: vioo

I...A

m1 vp.o.c= 1075 em1.

o

Synthese des cétones y-phosphonatées 1b

On traite 0,05 mole de chiorhydrate de la base de Mannich (24) par 0,07
mole de phosphite de triéthyle (de diphénylphosphinite d'éthyle pour 1bs et 1bg).
Le mélange est chauffé sous reflux pendant 6 heures. Apres retour a fa
température ambiante, on ajoute 50 mi de chloroforme. La phase organique est
lavée a I'eau (2 x 25 ml), séchée sur MgSOg4 puis concentrée sous vide. Le résidu

obtenu est distillé sous préssion réduite. Les produits huileux indistillables sont
chromatographiés sur colonne de gel de silice en utilisant I'éther comme éluant.

1b1 (16): Ebo = 148°C, Rdt = 53%, RMN 31p: 3 = 31,5 ppm, IR: vo=n = 1718 cm-1,
ve=0 = 1269 em!, vp.o.c= 1069 cm-1.

1ba: Ebg 1 = 185°C, Rdt = 68%, RMN 231P: & = 32,5 ppm, IR: vc=0 = 1690 cm-1,

vp=0 = 1268 cm!, vp.o.c= 1070 et

1bg: Huile, Rdt = 78%, RMN 31P: 6 = 30,2 ppm, IR: vo=0 = 1745 cm-1, vp.o = 1220

cm vpo.c=

1bg: Huile, Rat = 85%, RMN 31P: 8 = 30,3 ppm, IR: vc=0 = 1711 em™!, vp-o = 1268

cm !, vp.o.o= 1068 cmt.

1bs: Huile, Rdt = 70%, RMN 31P: 8 = 80,8 ppm, IR: vcp = 1737 cm™!, vp-p = 1263

cm-1.

1 bg: Huile, Rdt = 79%, RMN 1P 5 =30,4 ppm, IR vc=0 =
246 C=0

cem-1.
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