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SYNTHESE DE y,P’-CETOESTERPHOSPHONATES ET DE 
3-(DIPHENYLPHOSPHINE0XDE)-FURANES 

SOUFIANE TOUIL and HEDI ZANTOUR 

Laboratoire de Svnthkse Organique, Faculte‘ des Sciences, 1060- Tunis (Tunisie) 

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

Diethylphosphite and p-chlorodiphenylphosphine react with P-acylacrylates to give y$’-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. 

Kewords: Ketoesterphosphonate; phosphofurane; ”P NMR; I3C NMR; ‘H NMR; IR 

INTRODUCTION 

Dans de prCcCdentes publications, nous nous sommes intkrtssts a la synthbse et 
a la rkactivitt de cttones a, /.? et y-phosphonatCes.[I4l Poursuivant cette Ctude, 
nous avons envisagt la synthkse de y$’-dicCto et cCtoesterphosphonates. A notre 
connaissance, peu de travaux relatifs i la synthbse de tels compods, ont CtC 
publiC~.[~-’] Parmi ces travaux, la mCthode dtcrite par Kreutzkamp et C01l,[~’ 
faisant intervenir l’addition basocatalyske du diithylphosphite sur le dibenzoy- 
ltthylbne, s’avbre la plus directe. I1 nous a paru donc, inttrtssant d’Ctendre ce 
procedC 2 quelques P-acylacrylates d’kthyle. 

D’autre part, nous montrons dans ce travail, que l’action de la p-chlorodi- 
phCnylphosphine sur les P-acylacrylates et les 2-bne- 1,6diones, dans les con- 
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184 S. TOUIL and H. ZANTOUR 

- 2a - 2b c a  zb 

R Ph CH.3 Ph CH7 

SCHEMA 1 

ditions de la rCaction de Conant,‘x’ constitue une voie originale et performante 
d’accks aux y,P‘-cCtoesterphosphonates et aux 3-phosphofuranes. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Action du DiCthylphosphite et de la p-chlorodiphknylphosphine sur Les p- 
acylacrylates D’Cthyle: Synthitse des y,P’-CCtoesterphosphonates 

Pour accCder aux y$’-cttoesterphosphonates, nous avons utilisC deux stratCgies 
de synthese. 

La premikre fait intervenir l’addition baso-catalysee du diethylphosphite sur 
les 6-acylacrylates 1. Le catalyseur Ctant un alcoolate de sodium en solution 
dans son alcool. (Schema 1). 

La deuxiknie methode, que nous avons Clabore pour acceder B ce type de 
composes, utilise l’action de la p-chlorodiphenylphosphine sur les Cthyleniyues 
1, en prCsence d’acide acetiyue. RCalisee dans les conditions de la rCaction de 
Conant,[’] cette voie de synthese conduit aux composes 2’ avec des rendements 
de l’ordre de 90%. (SchCma 1). 

Nous avons constate yue le phosphore s’additionne regioselectivement sur le 
carbone Cthylenique en Q du C02Et; en effet, les rksultats de la RMN du I3C 
montrent que la constante de couplage entre le phosphore et le carbone cktonique 
varie de 10,9 ?i 16,6 Hz. Ces valeurs correspondent bien a un couplage en ‘J, 
conformement aux donntes de la litterature concernant les constantes de cou- 
plage Jcp dans les cttones p et y-phosphonattes.”-” Cette regiostlectivite peut 
Etre attribute au fait que dans les P-acylacrylates d’kthyle, le groupement acyle 
(COPh ou COCH,) est plus attracteur d’tlectrons que le substituant C0,Et. En 
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7, 
8 

R’ -C-CH=C-C-Ph 

(EtO),Y 
(m)zj-H Ph-g-CH-CH,-$-Ph 2 

R’ -C-CH=C-C-Ph 7, 0 
II tracesEtO-Na+/EtOH RZ # H 8 , I  0 

SCHEMA 2 

effet, les travaux antkrieurs concernant I’addition du nitromkthane[’] et du mkth- 
anol[’’-”l sur le P-benzoylacrylate de mkthyle, montrent que l’attaque se fait 
sklectivement sur le carbone kthylknique en a de la fonction ester. En plus, les 
calculs de densitk klectronique des carbones kthylkniques dans de tels /I-acyia- 
crylates, effectuks B l’aide de la mkthode de Hiickel, montrent que le carbone 
en a de la fonction ester est le plus tlectrophile.~’O-’ll 

Action du DiCthylphosphite sur Les 2-+ne-1,4-diones 

L‘action du dikthylphosphite sur les 2Bne-1,4-diones l’, dans les mCmes con- 
ditions, ne conduit B la dicktone phosphorke attendue que dans le cas du 1,2- 
dibenzoylkthylhe (R2 = H). Dans les autres cas (R2 # H), on rkcupbre les 
produits de dkpart, mCme apres un chauffage prolong6 2 reflux d’kthanol. 
(Schkma 2). 

Action de la p-chlorodiphCnylphosphine sur Les 2-+ne-1,4-diones: 
Synthi2se des 3-phosphofuranes 

En opposant les kthylkniques 1’ h la p-chlorodiphknylphosphine, dans les mCmes 
conditions que preckdemment, nous avons remarquk que la reaction ne s’arrCte 
pas au stade de la dicktone phosphorke, mais conduit directement au 3-phos- 
phofurane correspondant 4, avec des rendements allant de 70 B 85%. (Schema 
3). 

Comparke avec les mkthodes d’acc2s aux furanes phosphorks, dkcrites dans 
la littCrat~re‘~-~I qui sont limitkes par la difficult6 d’obtention des produits de 
base, par l’utilisation de plusieurs ktapes, ou bien par les conditions opkratoires 
drastiques, la mkthode que nous dkcrivons ici s’avbre plus simple et plus 
gknkrale. 
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4a 4b 4c 4d 4e 
R' Ph Ph G m G w  
R2 H Ph Ph Ph Ph 

SCHEMA 3 

ETUDE SPECTROGRAPHIQUE 

Les rtsultats de la RMN du 'H et du I3C (Tableaux I et 11) sont conformes aux 
structures des composts obtenus. L'analyse de ces donntes rCvble que pour les 
composts 2, 2' et 3, les deux groupements Cthoxy, ainsi que les deux groupe- 
ments phtnyle directement liCs au phosphore, sont magnttiquement non tqui- 
valents; ceci peut Etre dQ au fait que le phosphore est en (Y d'un carbone 
a~ymttrique.'~' 

Pour les furanes phosphoris 4, les dtplacements chimiques des cabones du 
cycle furanique (Tableau 11) sont conformes a certaines donntes de la littCra- 

TABLEAU 1 I3C NMR pour les composes 2, 2' et 3 6 en ppm (Jcp en Hz) 
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KETOPHOSPHONATES 187 

TABLEAU I1 I3C NMR pour les 3-phosphofuranes 4: 6 en ppm (Icp en Hz) 

40 4b 4c 4d 4e 

c, 152,3( 13.3) 
c2 158,6( 15.8) 
C3 113,5(115,8) 
C, 110.6-133,O 
C, 110,&133,0 
C8 

c9-11 - 
c12 

- 

- 

147,2 
151.9 
124,3( 174.2) 
123.2-1 33.6 
123,2-133.6 

- 

123.2-133.6 

148.1 
153.7 
124,8( 170,5) 
1 14.1-1 34,2 
55,5 
163,2 
114,l-134,2 
114,l-134,2 

147.5 
152.3 
124,0( 17 1.4) 
121,4-137.6 
21 ,o 
121,6137.6 
12 1,4-137.6 
12 1 ,&I 37.6 

146,9 
153,O 
120,3( 166,2) 

143,O 
145.1 

122.5-1 34.0 

122,5-134,O 

122,5- 134.0 

ture.[12’ Les carbones en a, a’ de l’oxygbne rCsonnent vers 150 ppm. Le carbone 
directement lit5 au phosphore resonne dans la rCgion de S = 110 B 125 ppm et 
montre un couplage avec le phosphore avec une constante de couplage ‘Jcp 
variant entre 115 et 175 Hz. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN de 31P, 13C, ‘H ont Cte enregistrks en solution dans CDCI, 
sur un spectrographe Bruker 300. Les dCplacements chimiques, exprimts en 
ppm, sont comptCs positivement B champ faible par rapport au TMS comme 
r6fCrence interne pour le ‘H et le I3C et par rapport B H3P04 B 85% comme 
reference externe pour le 3’P. Pour la RMN du ‘H, les multiplicitCs des signaux 
sont indiquCes par les abreviations suivantes: s: singulet, d: doublet, t: triplet, q: 
quadruplet, qp: quintuplet, m: multiplet. 

Les spectres IR ont Ct6 r6alisCs en solution dans le CHC13 sur un spectrombtre 
Perkin Elmer Paragon 1000 PC dont la prkcision de mesure est de 4 cm- ’ dans 
le domaine 4000-400 cm-’. 

Les points de fusion ont CtC dCterminCs par la mCthode des capillaires avec 
un appareil BOchi. 

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

Synthbse Des y,P’-cdtoesterphosphonates 2 

A un mClange de 0,05 mole de 1’CthylCnique l [ I 3 ]  et 0,05 mole de ditthylphos- 
phite dans 25 ml d’Cthanol absolu, on ajoute goutte 3 goutte et sous agitation, 
une solution de 0,25 g de sodium dans 5 ml d’Cthanol absolu. Une fois l’addition 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
7
:
0
2
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



188 S. TOUIL and H. ZANTOUR 

terminke, on porte sous reflux d'Cthano1 pendant 2 heures. Aprks kvaporation 
de l'kthanol, on ajoute 50 ml de chloroforme. La phase organique est lavCe B 
l'eau (2 X 25 ml), skchke sur MgSO, puis concentrke sous vide. Le rksidu 
obtenu est chromatographi6 sur colonne de gel de silice en utilisant 1:Cther 
comme Cluant. 

2a: Huile, Rdt = 67%, RMN 31P: 6 = 20.4, RMN 'H: 6 = 1.05-1.27(m, 
9H, CH,-CH,-O), 3.36(m, 2H, CH2-C(O)), 3.74(m, 1 H, CH-P(O)), 3.96-4.12(m, 
6H, CH3-CH2-O), 7.22-7.90(m, 5H, H arom.), IR: vC=, = 1686 cm-', vc02Et 
= 1728 cm-' ,  z+=, = 1276 cm-I, vp.o.c = 1066 cm-'. 

2b: Huile, Rdt = 71%, RMN "P: 6 = 20.3, RMN IH: 6 = 1.03-1.47(m, 
9H, CH3-CH,-O), 2.14(s, 3H, CH,-C(O)), 2.57(m. 2H, CH,-C(O)), 3.23(m, lH, 
CH-P(O)), 3.924.27(m, 6H, CH,-CH,-O), IR: vc=o, v ~ , , ~ , :  1723 cm-', I+=, 
= 1272 cm-I, vp.o.c = 1068 cm-'. 

Synthbe Des y,p-cbtoesterphosphonates 2' 

Un melange de 0,055 mole de 1'Cthylenique 1 dans 50 ml d'acide acktique 
glacial est additionne goutte ii goutte et sous agitation B 0,05 mole de p-chlo- 
rodiphknylphosphine, sous atmosphkre d'azote. Une fois l'addition terminke, on 
ajoute 0,5 ml d'eau distillie et on porte sous reflux pendant 2 heures. Aprks 
retour B la tempCrature ambiante, on ajoute 150 ml d'eau et on extrait avec un 
tgal volume de chloroforme. La phase organique obtenue est lavie avec, 150 ml 
d'une solution aqueuse saturke de NaHCO,, skchCe sur MgSO, puis concentrke 
sous vide. Le rCsidu obtenu est chromatographi6 sur colonne de gel de silice en 
utilisant 1'Cther comme Cluant. 

2'a: Fusion: 114°C Rdt = 98%, RMN 3'P: 6 = 30.5, RMN 'H: 6 = 0.85(t, 
3H, 3JHH = 7.1 HZ, CH3-CH2-O), 3.71(m, 2H, CH2-C(0)), 3.89(q, 2H, 3JHH = 

7.1 Hz, CH,-CH,-O), 4.29(m, IH, CH-P(O)), 7.29-7.94(m, 15H, H arom.), IR: 
vc=o = 1686 cm-I, vc'C02Et = 1729 cm-l, v,=, = 1267 cm-'. 

2'b: Huile, Rdt = 84%, RMN "P: 6 = 29.9, RMN 'H: 6 = 0.85(t, 3H, 
3 J ~ ~  = 7.0 Hz, CH,-CH,-O), 2.08(s, 3H, CH3-C(O)), 3.07(m, 2H, CH,-C(O)), 

10H, H arom.), IR: vcx0, vcoZE,: 1722 cm-I, up=, = 1269 cm-'. 
3.85(q, 2H, 3 J ~ ~  = 7.0 Hz, CH,-CH,-O), 4.10(m, 1H, CH-P(O)), 7.20-8.10(m, 

SynthLse de la y,P'-dicbtophosphonate 3 

Le compose 3 est prepare B partir du 1,2-dibenzoylkthylkne, selon le m&me mode 
operatoire utilisC pour la synthkse des cttoesters phosphonatCs 2. 

3: Fusion: 93°C; Rdt = 83%, RMN 3'P: 6 = 22.8, RMN 'H: 6 = 1.19- 
1.35(m, 6H, CH3-CH2-O), 3.59(m, 2H, CH,-C(O)), 3.87(m, lH, CH-P(O)), 
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KETOPHOSPHONATES 189 

4.00-4.25(m, 4H, CH,-CH,-0), 7.25-8.11(m, 10H, H arom.), IR: vc=o = 1681 
cm-', v , = ~  = 1271 cm-', +.o.c = 1036 cm-'. 

Synthkse des 3-phosphofuranes 4 

Les furanes 4 ont Ctt  prCparCs 5 partir des CthylCniques Zr,''4-151 selon le mCme 
mode optratoire utilist pour la synthbse des composCs 2'. 

4a: Fusion: 18O"C, Rdt = 85%, RMN 3'P: S = 20.9, RMN 'H: 6 = 6.27(d, 
lH, *JPH = 6.1 Hz, H fury]), 6.93-8.05(m, 20H, H arom.), IR: vp=o = 1277 
cm-'. 

4b: Fusion: 75"C, Rdt = 70%, RMN 31P: S = 16.8, RMN 'H: S = 6.88- 
8.00(m, 25H, H arom.), IR: vpz0 = 1286 cm-'. 

4c: Fusion: 95"C, Rdt = 75%, RMN 3'P: S = 18.2, RMN 'H: 6 = 3.84(s, 
3H, 0-CH,), 6.9&8.10(m, 24H, H arom.), IR: vp=o = 1285 cm-'. 

4d: Fusion: 8YC, Rdt = 72%, RMN 31P: 6 = 17.5, RMN 'H: 6 = 2.35(s, 
3H, CH,), 6.95-8.02(m, 24H, H arom.), IR: vpZ0 = 1282 cm-'. 

4e: Fusion: 103°C Rdt = 82%, RMN ,'P: 6 = 17.0, RMN 'H: 6 = 6.72- 
7.98(m, 23H, H arom.), IR: v , = ~  = 1285 cm-'. 
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