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ACTION DU DIETHYLPHOSPHITE ET DE LA
P-CHLORODIPHENYLPHOSPHINE SUR LES
B-ACYLACRYLATES ET LES 2-ENE-1,4-DIONES

SYNTHESE DE v,8'-CETOESTERPHOSPHONATES ET DE
3-(DIPHENYLPHOSPHINEOXDE)-FURANES

SOUFIANE TOUIL and HEDI ZANTOUR

Laboratoire de Synthése Organique, Faculté des Sciences, 1060- Tunis (Tunisie)

(Received 3 July 1997; In final form 2 September 1997)

Diethylphosphite and p-chlorodiphenylphosphine react with B-acylacrylates to give +y,p’-ketoester-
phosphonates 2 and 2'. When reacted with 2-ene-1,4-diones, in the same conditions, p-chlorodi-
phenylphosphine leads directely to 3-(diphenylphosphineoxide)-furans 4. The structure of all
obtained products is confirmed by NMR and IR spectroscopy.
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INTRODUCTION

Dans de précédentes publications, nous nous sommes intéréssés a la synthese et
a la réactivité de cétones a, B et y-phosphonatées.!'™ Poursuivant cette étude,
nous avons envisagé la synthese de vy,3'-dicéto et cétoesterphosphonates. A notre
connaissance, peu de travaux relatifs a la synthese de tels composés, ont été
publiés.””7! Parmi ces travaux, la méthode décrite par Kreutzkamp et Coll,"!
faisant intervenir 1’addition basocatalysée du diéthylphosphite sur le dibenzoy-
léthylene, s’avere la plus directe. II nous a paru donc, intéréssant d’étendre ce
procedé a quelques B-acylacrylates d’éthyle.

D’autre part, nous montrons dans ce travail, que 1’action de la p-chlorodi-
phénylphosphine sur les B-acylacrylates et les 2-eéne-1,4-diones, dans les con-
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SCHEMA 1

ditions de la réaction de Conant,™ constitue une voie originale et performante
d’acces aux v,B'-cétoesterphosphonates et aux 3-phosphofuranes.

RESULTATS ET DISCUSSION

Action du piéthylphosphite et de la p-chlorodiphénylphosphine sur Les B-
acylacrylates p’éthyle: Synthése des vy,’'-cétoesterphosphonates

Pour accéder aux v, 3'-cétoesterphosphonates, nous avons utilisé deux stratégies
de synthese.

La premiere fait intervenir I'addition baso-catalysée du diéthylphosphite sur
les B-acylacrylates 1. Le catalyseur étant un alcoolate de sodium en solution
dans son alcool. (Schéma 1).

La deuxi¢éme méthode, que nous avons €laboré pour accéder a ce type de
composés, utilise I’action de la p-chlorodiphénylphosphine sur les éthyléniques
1, en présence d’acide acétique. Réalisée dans les conditions de la réaction de
Conant,”® cette voie de synthése conduit aux composés 2’ avec des rendements
de 'ordre de 90%. (Schéma 1).

Nous avons constaté que le phosphore s’additionne régiosélectivement sur le
carbone éthylénique en a du CO,EL; en effet, les résultats de la RMN du '*C
montrent que la constante de couplage entre le phosphore et le carbone cétonique
varie de 10,9 a 16,6 Hz. Ces valeurs correspondent bien 4 un couplage en °J,
conformément aux données de la littérature concernant les constantes de cou-
plage Jcp dans les cétones B et y-phosphonatées.” ¥ Cette régiosélectivité peut
etre attribuée au fait que dans les (B-acylacrylates d’éthyle, le groupement acyle
(COPh ou COCHj) est plus attracteur d’électrons que le substituant CO,Et. En
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effet, les travaux antérieurs concernant I’addition du nitrométhane'® et du méth-
anol""*'"! sur le B-benzoylacrylate de méthyle, montrent que I’attaque se fait
sélectivement sur le carbone éthylénique en a de la fonction ester. En plus, les
calculs de densité électronique des carbones éthyléniques dans de tels B-acyla-
crylates, effectués a 1’aide de la méthode de Hiickel, montrent que le carbone
en «a de la fonction ester est le plus électrophile.'>™"

Action du piéthylphosphite sur Les 2-éne-1,4-diones

L’action du diéthylphosphite sur les 2-éne-1,4-diones 1’, dans les mémes con-
ditions, ne conduit a la dicétone phosphorée attendue que dans le cas du 1,2-
dibenzoyléthylene (R* = H). Dans les autres cas (R* # H), on récupere les
produits de départ, méme aprés un chauffage prolongé a reflux d’éthanol.
(Schéma 2).

Action de la p-chlorodiphénylphosphine sur Les 2-éne-1,4-diones:
Synthése des 3-phosphofuranes

En opposant les éthyléniques 1’ a la p-chlorodiphénylphosphine, dans les mémes
conditions que précédemment, nous avons remarqué que la réaction ne s’arréte
pas au stade de la dicétone phosphorée, mais conduit directement au 3-phos-
phofurane correspondant 4, avec des rendements allant de 70 & 85%. (Schéma
3).

Comparée avec les méthodes d’acceés aux furanes phosphorés, décrites dans
la littérature’® ™" qui sont limitées par la difficulté d’obtention des produits de
base, par I’utilisation de plusieurs étapes, ou bien par les conditions opératoires
drastiques, la méthode que nous décrivons ici s’avere plus simple et plus
générale.
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ETUDE SPECTROGRAPHIQUE

Les résultats de la RMN du 'H et du >C (Tableaux I et II) sont conformes aux
structures des composés obtenus. L’analyse de ces données révéle que pour les
composés 2, 2’ et 3, les deux groupements éthoxy, ainsi que les deux groupe-
ments phényle directement li€és au phosphore, sont magnétiquement non équi-
valents; ceci peut étre dii au fait que le phosphore est en a d’un carbone
asymétrique.t®

Pour les furanes phosphorés 4, les déplacements chimiques des cabones du
cycle furanique (Tableau II) sont conformes a certaines données de la littéra-

TABLEAU I '°C NMR pour les composés 2, 2’ et 3: 8 en ppm (Jcp en Hz)

i 5 5 6
R CeHs »  O-CH,-CH;,

R 0
~ 7 7
IR:;/IP 3.4 R? CeHs, CHs
R CH R 0 & 2 o ¢&u, 9
o) o) R3\|[|, CH3-CH2-O\E 6 S\III’
3 ’
R CHyCH 077 GoHs”
2a 2b 2'a 2'b 3
C, 1725 171,6 168,6 168,0 197.8
C, 28,4(135,8) 27.9(131,4) 43.4(59,7) 42,8(59,5) 45,4(252,6)
C, 33,1 36.9 35,1 38,9 39,0
Ca 197,3(16,6) 205.4(14,5) 196,7(11.9) 204,6(12,1) 201,7(10,9)
Cs 60,2 59,4 61.4 609 126,1-136,8
Cs 14,0 132 13,3 12,9 -
c, 1254-1363 300 128,1-1358 29,1 126,1-136,8
Cs 15,9(7,1) 15,6(5.4) 128,0-1358  127,8-131.9  159(7,1)
Ce 16,2(5.9) 16,32,4) 128,1-1358  127,8-1319  16,1(7,0)
C, 63,4(5.8) 62,4(6,7) - - 64,7(6,1)
Cs 63,6(6,4) 62,9(6,3) - - 64,9(6,0)
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TABLEAU II '*C NMR pour les 3-phosphofuranes 4: 8 en ppm (Jcp en Hz)

9_10

. (") , ; S 910 109
Catteha s RU g Cuos O Cut O [ B

1 \ [ 12
R MCGHS R2 C6H5

4a 4b 4c 4d de
C, 152,3(13,3) 1472 148,1 1475 146,9
C, 158,6(15,8) 151,9 153,7 152,3 153,0
C, 113,5(115,8) 124,3(174,2) 124,8(170,5) 124,0(171,4) 120,3(166,2)
Cas 110,6-133,0 123,2-133,6 114,1-134,2 121,4-137,6 122,5-134,0
(o 110,6-133,0 123,2-133,6 55,5 21,0 143,0
Cq - - 163,2 121,4-137,6 145,1
Co_y - - 114,1-134,2 121,4-137,6 122,5-134,0
Cpy - 123,2-133,6 114,1-134,2 121,4-137,6 122,5-134,0

ture.!'?! Les carbones en a, &’ de I’oxygene résonnent vers 150 ppm. Le carbone
directement lié au phosphore résonne dans la région de § = 110 a 125 ppm et
montre un couplage avec le phosphore avec une constante de couplage 'Jep
variant entre 115 et 175 Hz.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN de *'P, '*C, 'H ont été enregistrés en solution dans CDCl,
sur un spectrographe Bruker 300. Les déplacements chimiques, exprimés en
ppm, sont comptés positivement & champ faible par rapport au TMS comme
référence interne pour le 'H et le '*C et par rapport 3 H;PO, &2 85% comme
référence externe pour le *'P. Pour la RMN du 'H, les multiplicités des signaux
sont indiquées par les abréviations suivantes: s: singulet, d: doublet, t: triplet, q:
quadruplet, qp: quintuplet, m: multiplet.

Les spectres IR ont été réalisés en solution dans le CHCl; sur un spectrométre
Perkin Elmer Paragon 1000 PC dont la précision de mesure est de 4 cm ™' dans
le domaine 4000-400 cm ™. '

Les points de fusion ont été déterminés par la méthode des capillaires avec
un appareil Bichi.

La séparation des produits a été faite par chromatographie sur colonne de gel
de silice 60 (Fluka).

Synthése pes ¥y,’-cétoesterphosphonates 2

A un mélange de 0,05 mole de 1’éthylénique 11'*! et 0,05 mole de diéthylphos-
phite dans 25 ml d’éthanol absolu, on ajoute goutte a goutte et sous agitation,
une solution de 0,25 g de sodium dans 5 ml d’éthanol absolu. Une fois I’addition
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terminée, on porte sous reflux d’éthanol pendant 2 heures. Apreés évaporation
de I’éthanol, on ajoute 50 ml de chloroforme. La phase organique est lavée a
I'eau (2 X 25 ml), sechée sur MgSQO, puis concentrée sous vide. Le résidu
obtenu est chromatographié sur colonne de gel de silice en utilisant 1’éther
comme €luant.

2a: Huile, Rdt = 67%, RMN 3'P: § = 204, RMN 'H: § = 1.05-1.27(m,
9H, CH;-CH,-0), 3.36(m, 2H, CH,-C(0)), 3.74(m, tH, CH-P(0)), 3.96-4.12(m,
6H, CH,-CH,-0), 7.22-7.90(m, 5H, H arom.), IR: vc_o = 1686 cm™ ', veorp
=1728cm™, rp_g = 1276 cm™ !, vpgc = 1066 cm™ .

2b: Huile, Rdt = 71%, RMN *'P: 6 = 20.3, RMN 'H: § = 1.03-1.47(m,
SH, CH,-CH,-0), 2.14(s, 3H, CH,-C(0)), 2.57(m, 2H, CH,-C(0)), 3.23(m, 1H,
CH-P(0)), 3.92-4.27(m, 6H, CH,-CH,-0), IR: vc_o, Veoore 1723 em™ !, 1 g
= 1272 em ™}, vpoec = 1068 cm™ 1.

Synthése pes v, B’-cétoesterphosphonates 2’

Un mélange de 0,055 mole de I’éthylénique 1 dans 50 ml d’acide acétique
glacial est additionné goutte a goutte et sous agitation a 0,05 mole de p-chlo-
rodiphénylphosphine, sous atmosphére d’azote. Une fois 1’addition terminée, on
ajoute 0,5 ml d’eau distillée et on porte sous reflux pendant 2 heures. Aprés
retour a la température ambiante, on ajoute 150 ml d’eau et on extrait avec un
égal volume de chloroforme. La phase organique obtenue est lavée avec 150 ml
d’une solution aqueuse saturée de NaHCQO,, séchée sur MgSO, puis concentrée
sous vide. Le résidu obtenu est chromatographié sur colonne de gel de silice en
utilisant 1’éther comme éluant.

2'a: Fusion: 114°C, Rdt = 98%, RMN *'P: § = 30.5, RMN 'H: § = 0.85(t,
3H, *Jyy = 7.1 Hz, CH,-CH,-0), 3.71(m, 2H, CH,-C(0)), 3.89(q, 2H, *Jyy =
7.1 Hz, CH;-CH,-0), 4.29(m, 1H, CH-P(0O)), 7.29-7.94(m, 15H, H arom.), IR:
Ve—o = 1686 cm ™', wegms = 1729 em™!, vp_o = 1267 cm™ L.

2'b: Huile, Rdt = 84%, RMN *'P; § = 29.9, RMN 'H: § = 0.85(t, 3H,
*Jun = 7.0 Hz, CH;-CH,-0), 2.08(s, 3H, CH;-C(0)), 3.07(m, 2H, CH,-C(O)),
3.85(q, 2H, *Jyy = 7.0 Hz, CH;-CH,-0), 4.10(m, 1H, CH-P(0)), 7.20-8.10(m,
10H, H arom.), IR: vc .o, Veoze: 1722 cm™ !, vp_g = 1269 cm ™.

Synthése de la vy,8’'-dicétophosphonate 3

Le composé 3 est préparé a partir du 1,2-dibenzoyléthyléne, selon le méme mode
opératoire utilisé pour la synthése des cétoesters phosphonatés 2.

3: Fusion: 93°C; Rdt = 83%, RMN *'P: § = 22.8, RMN 'H: § = 1.19-
1.35(m, 6H, CH;-CH,-0), 3.59(m, 2H, CH,-C(O)), 3.87(m, 1H, CH-P(Q)),
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4.00-4.25(m, 4H, CH,-CH,-0), 7.25-8.11(m, 10H, H arom.), IR: vo_, = 1681

cm™ Y, oo = 1271 ecm™ !, oo = 1036 cm ™.

Synthése des 3-phosphofuranes 4

Les furanes 4 ont été préparés i partir des éthyléniques 1',"*"! selon le méme
mode opératoire utilisé pour la synthése des composés 2’.

4a: Fusion: 180°C, Rdt = 85%, RMN *'P: § = 20.9, RMN 'H: § = 6.27(d,
1H, Yy = 6.1 Hz, H furyl), 6.93-8.05(m, 20H, H arom.), IR: vp.o = 1277
cm™L
4b: Fusion: 75°C, Rdt = 70%, RMN 3!P: § = 16.8, RMN 'H: § = 6.88—
8.00(m, 25H, H arom.), IR: vp_po = 1286 cm™ .

4¢: Fusion: 95°C, Rdt = 75%, RMN *'P: § = 18.2, RMN 'H: 6 = 3.84(s,
3H, O-CH,), 6.90-8.10(m, 24H, H arom.), IR: vp_o = 1285 cm L
d4d: Fusion: 89°C, Rdt = 72%, RMN *!'P: § = 17.5, RMN 'H: § = 2.35(s,

3H, CH,), 6.95-8.02(m, 24H, H arom.), IR: vp_o = 1282 cm ™.
4e: Fusion: 103°C, Rdt = 82%, RMN 3'P: § = 17.0, RMN 'H: 6 = 6.72—
7.98(m, 23H, H arom.), IR: vp_o = 1285 cm™'.
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