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LES a-CUPROPHOSPHONATES—III

APPLICATION A LA SYNTHESE DE B8-CETOPHOSPHONATES
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Abstract—A new, practical, syntbesis of S-ketophosphomates relying on the conversion of the organolithium
reagent from a diafkyl methylphosphonate into the corresponding organocopper reagent, and its reaction with acy!
chionides is described. The structure of the ictermediate organocopper reagents is discussed.

Riswmé—Duns une mvéthode souvelie d'obtention des §-cétophosphonates, on prépars |'a dithiométhylphosphonate
de dialkyle que I'or comvertit aisément en organocuivreux. Mis en présence d'un chlorure d'scide, ce nouvesu

réactif conduit au

B-cttonique avec d'excelieats reodements. Nous avoms sinsi préparé 35 dérivés du

phosphoase
type Z,P(OXCH,C(O)R’ et 11 dérivés du type Z,P(S)ICH,C(O)R'. La structure des orgamocuivreux intermédiaires est

discutée.

De tous les intermédiaires phosphorés utilisés en
synthése organique les B-cétophosphonates  sont
certainement parmi les plus précicux et leur emploi n'a
cessé de se développer ces dernidres années. Iis inter-
viennent dans de nombreuses synthises, de produits
naturels notamment, et 'éventail des réactions réalisées
par jeur intermédiaire est trés étendu. Cependant eur
préparation demeure délicate. En effet Fobtention d'un
méthy! phosphonate fonctionnel par le bigis d'une réac-
tion d'Arbuzov ou d'une réaction de Michaclis-Becker
n'est pas toujours aussi facile qu'il y parait de prime
shord. C'est le cas notamment pour les B-cétophos-
phonates dans la synthse desquels on observe, par
exemple, une compétition entre réactions de Perkow et
d' Arbuzov.

L accds 2 ces produits est donc demeuré difficile.’

La fonctionnalisation d'un phosphonate a-métallé, par
exemple celle d'un a-lithiométhylphosphonate par un
ester, est également délicate; dans ce dernier cas on
observe en effet une attaque parasite du réactif lithié
initial sur le produit fnal.

L'emploi de ces a-lithiophosphonates n'a donc pu &tre
généralisé.® En fait, une utilisation extensive des phos-
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phonates
basicité.

Ces considérations nous ont conduits 3 envisager la
préparation d'a-cuprométhylphosphonate dont on peut
aisément maitriser la réactivité.’ Le comportement de
ces nouveaux agents de synthdse a été testé vis-a-vis de
nombreux réactifs, chlorures d'acides, chloroformiates,
halogénures activés, etc Quelques résultats préliminaires
ont déji été publibs ™

Nous nous proposons de discuter en détail ici de la
téaction des chlorures d"acides qui constitue la premidre
préparation générale des B-cétophosphonates.

L'ensemble des résultats figure dans les Tableaux 1, 2,
el

a-méialiés nécessite de pouvolr jouer sur leur

DESCUSEION

Formation des a-litkiophosphonates

Nous avons utilisé des phosphonates Z,P(O)CH, et
des lhmopbosphomtes Z,P(S)CHy: isgen: de métalla
tion peut étre le n-BuLi® ou un amidure;* pour plus de
commodité nous avons pris e n-Buli dans Mhexane. Le
phosphonate est additionné au n-BuLi en solution dans
son volume de THF; Is réaction est exothermique et Ia
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24P —CHs e 24P CHLi —e [ ,P——CmCu]
| o i I

Y e Y Y
i fCOCH
BHETCHIR x=ci b
Y=0,8
Y o Z=R0, Ar.
Tableau 1.
(21, 2oy ¢R
§ 0
essais ® 3 x » ae o n3?

1 830 CHy 558805 B0 1,03%
2 c2y0 CRy(cEly,  107-110/0,5 B 1,020
3a CaligO Ch3y 88-90/0,5% s2 1,433
I C2Hs0 CH3 - 83 -
3 Ca¥s0 CHy - 95 -

& CpHsC CH3CHy 90-93/0,% ™ 1,355
s Colgs CHy{CHpl,  103-108/0,5 83 1,k37h
& CoHg0 CHy(CH2 ) 105-109/0,5 871 1,389
? CoHs0 {CHy)p0H 94-98/0,5 86 1,351
s CaHs50 {CH3)pCHCE;  98-100/0,5 9 1,380
9 C2Hs0 (CH3)3C 97-100/0,5 95 1,4383
10 CoH50 (CHy)sCCBp  98-102/0,5 89 1,437
1 CoBs0 CHalCHa)g  125-129/0,5 TS 1,8420
12 Cols0 CicHz 120-12%/0,% T b 1,4550
13 CoHg BrCY; oop distillé 100 b -
14 CalisO CHaywCH bon distillé 93 ¢ 1,u553
15 CoHs0 CHACEwCH - 100 ¢ 1,b690
16 C2B50 CRyeC(CHy)- - W00 ¢ 1,k68Y
1 Coligd {CHy)2CeCE - 100 & 1,626
18 CaHs0 v" 110~-113/0,2 82 1,5560
19 C2HsO $OCH 150-1565/1 T 1,k960
20 Cols0 PCLBCEC wo-15/0,8 65 15628
n Cols0 CHOC0CE,CHy  1eB-152/1 0 1,Lk73
22 170 CH3 92-96/0,5 81 1,4301
i aCLlg0 CHy 115-120/6,5 6% 14402
4 ACLE0 Cgliyy 14%8-152/0,8 L8 1,b452
)31 Cgls CB3 Pusion =127-128 83

*Duns tous les essais on utibise Cul sauf 3a (CuCl) et 3b (CuBr): rapport CulP = 1.
*A a2 pas distiller—au cours de Ia distilation l¢ produit est parellement réduit; pureté contrdiée par RMN du

‘A ne pas distiller—ie produit polymérise partiellement;

température maintenue & —60°. Pour la majorité des
essais Ia durée de métallation est de 10 min quel que soit
Z(MeO, E20, iC:H-0)

Cependant nous avons prolongé & {Smin pour Z=
Me:N, 30min 3 ~50° pour Z=n-CJHoO ¢t & W min &
+20° pour Z=CeH,." Le phosphonate a-lithié foumit
une solution laiteuse alors que le thionophosphonate
donne une solution limpide. Ces organolithiens sont
relativement stables.”

Conversion en a-cuprophosphorates

A Paithiophosphonate on ajoute & basse température
un équivalent d'halogéaure cuivreux puis éikve lente-
ment la température jusqu'ds ~30% clle est maintenue
pendant 1 h. Plusicurs essais comparatifs ont été réalisés
avec trois halogénures cuivreux CuCl, CuBr et Cul. Cul
et CuBr se sont révélés les plus commodes: ils réagissent

pureté contrdbbe par RMN du proton.

entre —40 et ~25°, CuBr plus dificliement que Cul. Le
milieu, au fur et & mesure de U'échange, prend des teintes
de plus en plus foncées pour finalement donner une solu-
tion homogéne pratiquement noire, CuCl réagit & plus
basse température vers ~50° mais fournit um
organométallique moins stable que les précédents et I'on
constate, dans ce cas, la formation de notables quantités
d'insolubles noirftres. 1l est possible, cependant, de
relever notablement les rendements en ajoutant au milieu
réactionnel du bromure de lithium (voir Tableau 1, essai
3a 52% - 80%).

L'importante influence du choix de I'halogénure sur fa
stabilité et la réactivité du phosphonate cuivreux suggére
fortement que lion halogénure X© fait partic de ha
sphere de coordination du cuivre dans ce produit.

Avec Cul seul nous avons respectivement formé le
“cuivreux™ et le “cuprate” en opérant avec un équivalent
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Tabiess 2.
{z CHal R*
"1
Tassts* * a o »r s a3?
1 Colig0 CHgiCHply  113-117/0,5 T3 ¥,Mk00
2 CaH50 CicHp oon distillé  Bkd
3 Cals0 CgHy 150-155/0.9 63 1,510%
¥ CoHg0 Pr-Cety 185-150/0,1 13 1,k990
3 CoHgQ PCH30-Cgh,  158-162/0,8 Tk 1,528
& CaHigd Fhilely  153-160/0,8 17 15158
1 CoHgD oCHy-CgHy,  155-18070,8 65 1,515
8 CoMs0 FCLCEHN 165-170/1 68 1,5255 ¢
% Lots0 SCHWCH 190-195/1 60 1,536
1 CoHsy {;J"’ 155-16071 T 1,5235
1 Cols0 155-160/1 3 1,5289

.

*Dans tous Jes essais oo wilise 172 Cul wauf 8 {1 Cul).
*A ne pas distiller—pureté vérifibe par RMN du proton—voir essai 12, Tablean 1.

“Solide i bas point de fusion.

ou un demi-équivalent d'halogénure de cuivre. Les pro-
cessus d'échange sont identiques dans les deux cas.

Addition du chlorure d’acide

Le chlorure d'scide dissous dans P'éther est additionné
en quantité stoechiométrique & I'organocuivreux eatre
- 40 ¢t — 30*; on abundonne i ceite température pendant
3 h puis laisse le milieu se réchauffer lentement au cours
de |a nuit. La teinte sombre s'atténue progressivement;
on observe parfois une décoloration instantanée et totale
{cas du BrC CH,Br) mais efie est généralement lente ot

incompléte.

Les B-cétophosphonates sont isolés & peine colorés et
non souilés de produits secondaies. Nous n'avons
jamais observé la formation de produits insolubles résul-
tant d'une décomposition {ssuf avec CuCll. Tous les
B-cétophosphonates préparés ne sont pas purifiables par
distiliation; les insaturés polymérisent rapidement {cas de
14, Tablean 1) et Jes halogénés subissent une réduction

dont chaque distilation accroft W proportion
Z,P(O)XCHCOCH, X ~+ Z,P(OYCH,COCH, {123,
Tableau 1)

Les points suivants méritent également d'étre souliy-
nés: (2} Toutes les réactions, que ce $oit & partk de
phosphonate “cuivreux” ou “cupraie” sont entitrement
stoechiométriques; on introduit toujours un équivalent
de chiorure d'acide pour un équivalent d’organolithien.
Ce fait, peu courant dans la chimie du cuivre, mérite
d'8tre signalé. (b) Tous les groupes foactionnels utilisés

(-CH:X, >c-c/ , -CamC-, -COOR, -CH:OR} som

demeurés inchangés au cours de la réaction; seuls les
dérivés de U'scide trichlorscétique fournissent des
produits partiellement polymérisés. (c) Les deux familles
de cuprophosphonates ne réagissent pas de fagons iden-
tiques; un cuptophosphonate oxo réagit indifiéremment
lorsque Je rapport Cu/P est égal 3 1 ou 1/2 alors qu'un
cuprophospbonate thiono réagit surtout si CufP=1.
Lorsque Y = 0 les substituants du phosphore Z jouent un
rble minime et on ne constate aucun effet stérique di) 3
leur nature {easais 1, 3¢, 22, 23 Tableau 1); seul Z = MeO
est un substituent défavorable, mais pour des raisons de
sensibilité en milieu basique. Le chiorure d'scide R'COCI
réagit indifféremment quel que soit son degré de substi-
tution (essais 3¢, 7, 9, Tableau 1); sa réactivité décroit
lentement i mesure que la chaine carbonée s'allonge
{essais 6, 11, Tableau 1). Lorsque Y = S les substituants
du phosphore Z jovent un rdie notable: plus ils devien-
nent encombrants, plus is réactivité de Porganocuivreux
baisse: MeO > Er0» i-C,H,O (essais fc et 7, Tableau 3);
le chlorure d'acide R'COCI devient trés rapidement ip-
erte dds que son degré de substitution croit ou que fa
chaine carbonée s'allonge (essais 3, 4, $, Tableau 3). (d)
Qutre les essais décrits dans les tableaux, nous avons
réalisé tentatives aves Z;={(Me;Nh ou
N(M#)CH.CH;N(Me). Apparemment, il est possible de
synthétiser Porganocuivreux, mais il réagit avec les
chiorure d'acides pour fournis un mélange de produit de
départ et de produits secondaires sans présence de B-
cétophosphonates.

Considérations thboriques
Dans In partic précédeste nots avons mis en évidence
Pinfluence sur Ia résctivité des cuprophosphonates du
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Tabieas 3.
(2), pou, cR*
I
Eassts * z LY » 1) nd?
s 30 o8y 85-86/0,5 58 1,h888
TS CH30 CHy - 78 -
e CH30 CHy - 93 -
2 CH30 cEy{CHz ), 85-88/¢,1 &0 1,806
3 T30 cHyleHyY,  9T-wYe,r 68 1,5745
4 CH30 {chy)oee 87-9070,1 44 1,480%
s CHq0 (cBy)yccly  97-100/0,1 1,565
13 CHyo cicH, 100-105/0,k 60 B -
g CoHs0 oy %0-93/0,5 5 1,4765
s Cole0 CB3CBy Se-57/0,5 T 1,875
9 Cols0 CHylcny),  i08-110/0,5 S8 1,867
10 Cols0 C1Chy 108-112/0,5 Wa -
11 Cals0 Cehs 155 165/1 x 1,3463

*Dmos tous les essais on utilise Cul sauf ia (CuCl) et 16 (CuBr); rapport Cw/P = L.

*A ne pas distiller.

choix de I'halogénure cuivreux, du rapport Cu/P (1 pour
le “cuivreux™ et 1/2 pour le “cupeate™) et du remplace-
meat d'un P=O par un P=S. I est tout d'abord néces-
saire de vérifier si ces “cuivreux™ et “cuprates” ont une
réelle existence individuelle. Pour ce faire nous avons
étudié en RMN de *'P & basse température (—30% les
divers mélanges d'anions formés au cours des réactions
de métallation et d'échange de métal. Les résultats sont
consignés dans je Tablesu 4.

Duns tous les cas on observe un signal fin et unique.
Lorsqu'on ajoute une quantité intermédiatre d'halo-

Tadleau 4. Déplacements chimiques du phosphore des phos-

phonases of de Jears dérivis métallés
Produit 'y

{E1ORP(OXCH, - 296
(E1ORP{OXCH;Li -$1.7
(HEOLPIOCH, L CwPLAR {ncu -522
(E1ORPOXCH Cu (1Cul) -50.3
(E1ORP{SICH, -9
(EtORP(SICH,Li 1166
EIORPSICH, I CWPLS ancsh  -ned
(B1ORPSICHCy (1Cul) ~ 1098

& en ppm mesuré avec découpisge des protoms ¢f comptd
positivement vers Jes champs forts; référence externe HyPO, &
83%; organométaliiques en solution dans um mélange bexane-
THF A - 30"

géaure cuivreux ay dérivé lithié du phosphonate (Cu/P =
3/4) on observe Ia présence des deux pm du “cuivreux™
et du “cuprate”. L'ensemble de ces essais confirme donc
que nous avons affaire & des espéces bien individualisées
et non & des méhmenéquilitmnmde Ce point étant
&ubli, nous pouvons maintenant discutes la smtnm de
ces espices. Le cuivre est un métal de classe "b™ typique
donc ayant une affinité préférentielle pour les coordinats
polarisables du type soufre ¢t halogénes lourds. Sous la
forme Cu’', Je cuivre a besoin de 8 électrons pour
compiéter & 18 &ectrons ses couches externes. I est
donc préférentiellement tétracoordonné.® Les complexes
de Cu®? avec les ions halogénures X~ foot partie de Is
chimie classique du cuivre. Les complexes avec les
groupements P=S n'ont é1é décrits, en revanche, que

trés récemment.” lls appartiennent aux types (CnXL). et
CuL,”® (L=R,P=S). Le deuxidme type représente donc un
des cas relativement rares de tricoordinatjon pour Cu*’
peut &tre simplement 40 & I'encombrement stérique des
coordinats. Avec les disulfures de diphosphines on
observe d'silleurs des espéoes od le cuivre est coordoané
i quatre groupements PxS. Eafin, lintéraction du Cu*'
avec loxygine du P=O et des éthers utilisés comme
solvant reste certainement assez faible pour étre négligée
{voir Ref. 8). L'ensemble de ces données nous permet
donc de prévolr les structures possibies des différents
“cuivreux™ et “cuprates” conidérés. Le cas le plus
intéressant est celui du “cupeate” dérivé des thiono-
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phosphonates. 11 est jogique de postuler pour fui une
structure tétrahedrique du type 1.

CH, &, 95
Np T ANy
[«p'\‘s /Cu\cﬂ /p‘\] L‘Q
“ionocuprote” |

[\ PEE NN /S%p/]

P &
AR TP ] NCHy” N

2L
*thionocuivreux ™ 2

Tous les sites de coordination du cuivre sont dom
occupés par des coordinats fortement liés. On prévoit
donc dans ce cas une grande stabilité et une faible
réactivité ce qui correspond bien & ce qui est observé
expérimentalement. (Repdement de la réaction avec
CHyCOCI=50%). En revanche e “cuivreux™ cor-
respondant, compte tenu du fait que le rapport Cu/X est
obligatoirement £gal & | en moyenne, ne peut atteindre fa
saturation que sous forme dimére {structure 2) et cette
dimérisation est vraisembisblement réversible ¢n solu-
tion diluée. 1f est donc logique dobserver une réactivité
sccrue. Enfin le remplacement d'un P=S par un P=O
interdit pratiquement Patteinte de Ia saturation aussi bien
dans le cas du “cuprate” que du “cuivreux”. La stabilité
est donc plus faible et Ia réactivité plus forte. Ces faits
sont bien mis en évidence par les expériences suivantes:
Un a-cuprothionophosphonate “cuivreux™ aprés prép-
aration peut tre ramené 3 I température ambiante et
conservé une vingtaine de minutes; aprés hydrolyse on
récupdre 85 A 90% du thionophosphonate initial. Le
dérivé oxygéné n'est que trés partiellement récupéré
dans les mémes conditions. A I'inverse, si 'on fait réagir
un équivalent de chlorure d'acétyle sur un mélange d'un
équivalent de “cuivreux™ oxo et d'un équivalent de
“cuivreux” thiono, on obtient le B-cétophosphonate oxo
pratiquement pur.

La RMN de *'P nous a également permis de suivre b
réaction d’un équivalent de CuX avec un mélange d'un
équivalent de lithien oxo et d'un équivalent de lithien
thiono. On constate la disparition intégrale du signal &
~61.7 ppm et I'apparition des deux signaux & -52.2 et
~50.3 ppm. Par contre, le signal & ~ 116.6 ppm demeure
¢t ie signal & - 109.8 ppm n'apparait pas. Si Fon ne peut
exclure sur ces bases Is formation d'un peu de “cuprate”
thiono (-1164ppm), #§ est néanmoins évident que
I'échange Li—Cu se fait préférenticllement sur le dérivé
oxo. L'explication est probablement la suivante: le
tithium étant un métal de classe "a” typique doane des
complexes stables avec ke groupement P=0" ce qui n'est
pas le cas svec kes groupements P=S. La neutralisstion
particlle de la charge de Vion lithium par coordination
avec oxygene du P=0O provoque la diminution de I'in-
téraction coulombienne entre cet ion et le carbone néga-
1if. Ce dernier devient donc plus basique et plus réactif.

CONCLUSION

La voie d’accds aux B-cétophosphonates, que nous
proposons ici est simple, rapide et efficace; elle est
entitrement réalisable dans un appareillage unique sans
'aide dsucuns réactifs particuliers (colteux, dangereux).
Elle n'a pas, nous I'avons vu, de caractdre restrictif, ce
qui permet d'envisager & partir d'un intermédiaire unique
une préparstion en deux étapes d'une grande variété de

B-cétophosphonates, fonctionnels notamment, et ce avec
des rendements trds élevés.

PARTEE EXPERTMENTALE

Chague composé & &1¢ identifié par ses cansctéristiques spec-
troscopiques: spectres IR et RMN (spectrométres Perkin-Elmer
R12 et R24) et par comparnison avec des produits existants. Les
études de RMN 'P oat &4 effectubes sur un sppareil Jeol PS 100
FT avec b collaborstion de Mme R. Mankowski-Favelier.

Préparation des miéthylphosphonates '3
thionophosphonates de dialkyle

Pour ces deux peéparstions nokis sommes partis des matidres
premitres suivantes: CH,P(OCY, et CH,PISICY; et avons ensuite
appliqué 1s méthode décrite pas E. Gryszkiewicz-Trochimowski,
Bousquet et Quinchon.!' Les rendements sont boas 85-88%.

Préparation des B-cétophosphonater

Mode opéraivire (Z=MeQ, E10, iCHA0). La résction est
conduite dans ua tétracol de 250 ml équipé d'un thermomdire
plongeant, d'une ampoule isobare, d'un agitateur mécanique et
balayé par un courant d'szote sec. On introduit une solution
commerciale de butyllithium dans 'hezane préalablement dosé
(1L4N) (0.05 mol + 10%) refroidit 4 ~60" et ajoute un volume
équivalent de THF (~40 mi). Le phosphonate (0.05 mol} en solu-
tiow dans e THF (15 & 20 mi) est additionné goutte & goutte sous
boane agitation, puis 'addition achevée, ik mélange et agité
0 min & —60". On ajoute alors de Ulodure de cuivre (0.05 mol
+10%) pulvérulent; la température du mélange réactionnel est
mmenée lentement 3 ~30%; e milien se colore et devient
rapidement sombre, la température est maintznue & -30° pendant
I k. On refroddit 3 oouvesn & —40* et ajoute Je chiorure d'acide
005 mol +5%) soigneusement puribé et dégazé dans ISmi
d'éther. On abendosne plusicurs heures (2-3h) vers -35" Le
milieu étant refroddi par uo bain d'air liquide, on le laisse se
réchauffer icntement pendamt Ia auit. On hydrolyse ensuite &
température ambiante par 50 mi d'esu, Ritre sur fritté garni de
chlite, lave le fritsé par 100 m! de CHCl, {ou de CH,Clhy) puis filre
A nouveau la solution hétérogine sur e méme fritté et lave par SO
ml de CHCly (ou de CH.Ch). On recueifle une solution kmpide
parfois colorée que I'on décaste et séche sur MgSO,. Le solvant
chassé sous vide, on distille easuite i Ia pompe & palettes.

Zna-C He0: le temps de méallation est porté de 104 Wmin d
la température de - S0°C: le reste identique. Le f-cétophos-
phonate 13 (Tableau 1) & un point d'ébullition assez peu différent
du phospbonate de départ, aussi les premidres fractions de dis-
titation soat un mélange de méthyiphosphonate de dibutyle et de
B-cérophosphonate, oe qui explique le rendement final moyen.

ZaC Hy: le 1emps de métallstion est porté 3 Wmin 2 ba
température ambiante: e reste identique. Cristallisation de 28
{Tableau 1} duns hexaneféther.

Lorsque l'on réalise ls réaction avec um demi-dquivalent
djodure de cuivre (0.025 mol + 5%) la température d'échange
{~3r) demeure la méme que précédemment ainsi que la durbe de
cet échange (60 min).

Priparation des B-cétothionophosphonaies

Mode opératoire (2= MeQ, Et0). Dans le méme appartillage
que précédemment balayé par un couraal d'azote sec, on intro-
duit une solution de butylithium dans I'bexsne (£.4 N) (0.05 wol
+10%) refroidit & ~60° et ajoute un volume équivalent de THF
(~40ed). Le thiowophosphomate (0.05 mol) ¢n solution dans ke
THF (15 3 20 mi) est additionnd goutte & goutte & —60°; P'addition
aschevée, Je mélange est agité 10 min: # est parfaitement limpide &
peine coloré. Onm ajoute un équivalent d'iodure de cuivre
{005 mol + 10%) et raméne en quelques ~in Ia température de
~ 60 & - 30”; de milieu se colore rapidement, adoptant une teinte
finxie sombre. On conserve la température de ~ 30" pendant 1 b,
refoidit & — 40° et ajoute le chiorure d'acide (0.05 mol + 5%) dans
35 mi d'éther ¢t abandonne plusicurs heures (2-3 b) vers ~35% Je
milieu se réchauffant lentement su cours de la nuit. On hydrolyse
i température ambéante par S0 ol deau, Slitre sur fritd gamni de
célite, lave pwr du CHCly (ou CH,Ch) (100mi) puis filtre &

méthyl-
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Tableau 1(a).

§ 0901, 3H): 1.3(t, 6H); 1.55(m, ZH): 2.%1, 2H); 2.88(d, 2H); 4.0(d.q, 4H)
6 0.65-1.9(m. 9H); 1. X1, 6H); 2.5, 2H); 2.86(d, 2H): 4.0(d.q. 4H)
7 1.08(d,6H); 1.3t 6H); 2.8(m, 1H); 2.96(d. 2H). 4.0¥4d q.4H)
9 107G, 9H): LINL6H): 2904, 2H): 3.97(d.q.4H)
18 0.95(s. 9H); 12Xt 6H); 2.4(s, 2H); 2.8(d, 2H); 1.96(d.q, 4H)
11 0.6-1.8(m. 13H). LY 6H); 2.5t 2H); 2.9(d. 2H); 4.0(d.q. 4H)
12 L3N 6H): 3.2(d. 2H); 4.08(4.q), 4.22(s) Je tout 6H

13 133t 6H); 3.25(d, 2H); 4. 1o, 6H)

14 1251, 6H); 3.08(d, 2H); 1.97(d.q. 4H); 5.70(m, 1H); 6.25(m. 2H)

1S 1.2%1.6H); 1.88(d, 3H); 2.9%(d, 2H); 3.54(d.q. 4H): 6.0(m, 1H); 6.75(m, IH)
13X 6H): 1.88(s, 3H): 3.25(d, 2H); 4.0)(d.q, 4H); 6.0(d. 2H)

17 1331, 6H): 2.04(2s, 3H + 3H); 2.95(d, 2H): 4.05(d.q. 4H): 6.28(s. 1R)

18 0.65-2.5%m, SH): 1.33¢, 6H);

3.1(d. 2H); 4.1(d.q.4H)

19 1.Xt, 6H); 3.14(d, 2H); 4.0(d.q, 4H); 4.62(3, 2H); 6.95(m, SH)

20 0.7-2.0(m, TH); 1.331, 6H); 2.35(t, 2H); 3.1(d, 2H); 4.0(m, 4H)

21 L33 6H): 2.33-3.18(m, 4H); 3.1(d. 2H); 3.%(s. 3H); 4.15(d.q. 4H)
13 1.26(d, 12H); 2.0(s. 3H): 2.9%(d, 2H); 4.6(mn, 2H)

23 0.73-Am, 14H): 2.25(s, 3H): 2.9%d. 2H); 4.0(d.t, 4H)

'G. Sturtz, Bull. Soc. Chim. Fr. 2340 (1964); G. Sturtz, [bid. 1345
(19671, G. Sturtz, C. Charrier et H. Normant, INd. 1707 (1966);
E. ). Corey et G. T. Kwiatkowski, J Am. Chem. Soc. §8, 5654
(1966); G. Sturtz, Collogue International du CNRS, Peris, p.
217 (1970); A. Arcoria et S. Fisichells, Tetrahedron Letters 3347
(1971); G. Gaydou, Ball Soc. Chim. Fr. 20715, 279, 2284 (1973),
M. S. Charta et A. M. Aguiar, J. Orp. Chem. 37, 1843 (1972); 8.
2908 (1973); P. A. Grieco et C. S. Pogonowski, /. Am. Chem.
Soc. 98, 3071 (1973); M. Baboulkne et G. Sturtz, Bull. Soc.
Chim. Fr. 1585 {1974). J. Boutagy ¢t R. Thomas, Chem. Rev. 14,
87 (1974); J. P. Bianchini et E. Gaydou, C.R Aced. Sci Paris

Tableau 2a).
3 1.23(1,6H); 3.45(d, 2H):4.0(d.q. 4H). 7.3%(m, 3H); 7.95(m, 2H)
& 12602, 6H): 3.5d. IH): 4.0(d.q, 4H); 7.1(m, 2H); 8.1(m. 2H)
§  1.23(1, 6H); 3.4(d, 2H); 3. s, 3H); 4.0(d.q, 4H); 6.8(m, 2H); 7.%m, 2H)
6 1.2t 6H): 2.3Xs. 3H): 3.4d, 2H); 3.98(d.q, 4H); 7.15{m. 2H). 7.&(m, 2H)
7 LISt 6H): 2.37(s, 3H): 3.34(d, 2H): 3.96(d.q. 4H): 7.1(m, 3H); 7.65(m. 1H)
8 1.23t.6H): 3.45(d. 2H): 4.0(d.q. 4H); 7.3%(m, 2H); 7.9%(m. 2H)
9 1.29(t,6H); 3.17(d. 2H); 4.01(d.q. 4H); 6.0-7.7%(m, TH)
123, 6H): 3.4d. 2H); 4.0(d.q. 4H); 7.35(m, 2H); 8.2%(m, 1H)
11 1.23(t, 6H): 3.4(d, 2H); 4.0(d.q. 4H); 7.1(m, TH); 7.65(m. 2H)
Tableau 3a). MNLIOCRAPHIE
1 2233, JH); 3.16(d, 2H); 3.65(d. 6H)
2 089 3H); 1.5Xm, 2H): 2531, 2H); 3.1)(d, 2H); 3.65(d. 6H)
3 0.65-1.85¢m, 9H): 2.55(t, 2H); 3.15(4, 2H): 3.7(d, 6H)
4 1.0{d, 6H); 2.85(m, 1H): 3.23(d. 2H): 3.7(d. 6H)
$ 0.90(s, 9H): 2.4(s, 2H); 3.05(d, 2H): 3.60(d, 6H)
& J.45(d.2H); 3.74d, 6H); 4.20(s, 2H)
T L2t 6H); 2.16(s, 3H); 3.08(d. 2H); 4.0(m, 4H)
8 1.0(t, 3H): 1.1, 6H); 2.6(q. 2H); 3.05(d. 2H). 3.7(m, 4H)
9 0.6-2.2m, H): 131, 6H); 2.56(1, 2H): 3.10(d. 2H); 4.07(m. 4H)
19 L2344 6HY: 3.33(d. 2H): 4.07(m, 4H): 4.16(s, 2H)
11 1L.21(t. 6H); 3.67(d. 2H); 4.0(m, 4H); 7.45(m, IH); 7.95(m. 2H)

nouvess s de méme fritd et lave & nouveau pawe CHCly (ou
CHCh) (30 ml). La solution limpide recucillic est décantée puis
séchée sur MgSO,. Apris avolr chassé les solvants, on distille.
Dans les cas de réactioms incompidies, Je phosphosate non
m«uﬁiunpmn(debullmonbuctsesémmémmdu
8 Ceux-ci sont stables €t sont conservés
sans qu'l me se amanifesse de décomposition dans le temps.

Caracteristiques RMN

Nous dommoss ici Jes caraciéristiques RMN du proton de
queiques composés; les enregistrements ont été effectués sur un
appercdl Perkin-Edmer R24, solvast CCLJTMS.

Consteates de couploge KP-CHp). Dans les composés
(ZnrPCH;CR clie est de 23 Hz que R soit un reste saturé ou

incauré: dans les composés (ZnP _Ecl'a'dk est de 20 Hz que R
0
0t un reste saturé ou insaturé,

390C, 1521 (1975); E. Gaydou ¢t J. P. Bianchini, Chem. Com.
man. 341 (1975).

3E. . Corey et G. T. Kwiatkowski, . An. Chem. Soc. 88, 5653
(1966); E. J. Corey et G. T. Kwintkowski, fdid. 88, 5654 (1966);
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Corey, Pure Appl. Chem. 14, 19 (1967).
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