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LES CYANOMETHANEPHOSPHONATES
Agents de synthése d'iminoesters o,f-éthyléniques,
de nitriles a-bromés o,ff-éthyéniques et de a-cyano a-phosphoépoxydes
M.A. OUESLATI*, M.HADDAD** A BELHADI AMOR#**, BBACCAR?*

Hlaborateine de syntése orgamigue. Déparienent de chinie,
Facultd des sovences, Campas aeiversitolve, TG Tiis, Thnise,
Lt preparotoire ay dides dingdnicne, SO0 Nobewd, Tiousie
(Sowmmis cn [évrier PP, accepté en juiller 1994

RESUME
Les cyanométhanephosphonates sont ftransformés en  imidates

a-phosphonates et en phosphonitriles a-bromés respectivement par alcoolyse et par
action du brome en milieu basique. Le ftraitement des iminoesters et des nitriles

a-bromés, ainsi formés, par les dérivés carbonylés dans les conditions de la réaction
de Wittig-Horner. permet d'accéder & des iminoesters o,B-éthyléniques et & des
nitriles o, B-éthyléniques a-bromés ainsi qu' & des a-cyano a-phosphoépoxydes.

ABSTRACT

Cyanomethanephosphonates are transformed on imidates a-phosphonated
and on phosphonitrils a-bromated respectively, by the alcool action and the bromine in
a basic medium. The treatment of iminoesters and nitrils a-bromated obtained, by the
carbonylate derivates, under the conditions of Wittig-Horner reaction, permited the
access tothe iminoesters «o,p-ethylenics and nitrils a,p-ethylenics a-bromated and

a-Cyano a-phosphoepoxydes.

I- INTRODUCTION

Les phosphonates, phosphinates et oxydes de phosphines contenant en o
du phosphore un groupement fonctionnel sont largement utilisés pour la synthése de
diverses fonctions o, B-insaturées (1) (réaction de Wittig-Horner).

Nous montrons dans ce travail que la méthode de Wittig-Horner est
applicable, avec  des rendements corrects, & la synthése  diminoesters
a,f-ethyléniques et de nitriles a-bromés a,p-éthyléniques. Pour ce dernier cas
cependant, les essais montrent que la réaction n'est pas générale. Suivant la nature
_du dérivé carbonylé la condensation conduit soit aux produits ethyléniques attendus,
soit & des a-cyano-u-phosphoépoxydes, soit enfin & un mélange de ces deux

composés.
Les principales réactions réalisées au cours de ce travail sont représentées

par le Schéma-1-.
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- IMINOESTERS a-PHOSPHONATES ET o,f-ETHYLENIQUES

11-1 Iminoesters a-phosphonaiés

Les cyanométhylphosphonates 1 que |'on obtient facilement par la méthode

d'ARBUZOV2 peuvent étre convertis en imidates a-phosphonatés 2 par action des
alcools, soit en présence d'acide protonique (3)(5), soit en présence d'alcoolate(4).

Les rendements étant relativement plus élevés en calalyse basique, c'est
ceite technigue que nous avons ulilisée (Schéma-1 voie a ).

La réaciion, trés générale, est appliquable aussi bien aux oxydes de
phosphines qu'aux phosphonates. Equilibrée (6), I'addition d'alcool en milieu basique
conduit aux iminoesters avec des rendements qui dépassent rarement les 60%. En
outre, quand l'alcool utilisé est différent de celui entrant dans la composition du
cyanophosphonate, des réactions secondaires de trans-estérification telle que celle du
Schéama 2 sont notées. De sorte que I'on isole en fin de réaction un mélange de nitrile
1 d'imidate 2 et de petites quantités d'imidate 2'

0 0 RO, 0
(RO)2P- CHZCN Tp——= —RO"+ (30)P-CH,C(ORD=NH + /P—LHEC{0H3}=NH
1 “BRoH 2 RO 2'

Schéma 2

-2 - -gthylénigues

La séparation du phosphoimidate 2, du nitrile n'ayant pas réagi 1 n'est pas
nécessaire pour la suite de la réaction. Nous avons en effet remarqué que le
traitement du mélange brut 1+ 2 ou de l'imidate 2 pur, simultanément par le 1BuOK
et un  dérivé carbonylé conduit & unmélange diminoester et de nitrile

a,fi-éthyléniques avec des rendements voisins

1) tBuOk //MNH 'R
i+ 2 T—"' /C CHC{N + ;G:GH-GN
2 2 .
2 c=0 A R &
e
Schéma 3

La réaction du Schéma-1 voie-c constitue une méthode de synthése
interessante d'iminoesters u,ﬁ-éthyiéniques.‘ La voie d'accés connue & ces composas
utilisant l'alcoolyse des nitriles a,fp-éthyléniques(6) est beaucoup moins genérale et
donne des rendements inférieurs. L'addition de l'alcool sur la fonction nitrile est en
effet en compétition avec I'addition sur l'insaturation C=C.

Les constantes de couplage 3Jyy des protons éthyléniques dans 3 étant de
l'ordre de 16 Hz, on peut conclure que nous sommes en présence d'isomeéres " E "
les constantes correspondantes aux isoméres " Z "sont en effet de l'ordre de 12 Hz
(7)-Cette attribution est conforme aux donnees de la littérature. Un groupement
fonctionnel encombrant - c'est le cas du groupement imidate - favorise la formation de
l'isomére le moins encombre.
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Il - NITRILES o,f-ETHYLENIQUES «-BROMES

-1 a-Bromoecyanométhanephosphonate d'éthyle

La seule voie connue de synthése des cyanométhanephosphonates
a-bromés (8) est colleuse et peu rentable. Nous avons fait appel a l'action du
tertiobutylate de potassium et du brome qui s'est avérée efficace pour aboutir au
composé 4. Ce dernier, constituant pour nous un intermédiaire réactionnel, nous
n'‘avons pas cherché a le purifier. Nous l'avons utilisé a I'état brut, pour la suite des
réactions

Hi-2 Synthése des nitriles o, f-éthyléniques a-bromés et des a-cyano

a-phosphoépoxydes

L'application de la réaction de Wittig-Horner au cyanométhanephosphonate
de diethyl a-bromé 4 (Schéma-1 voie-d) conduit soit aux nitiles  «,p-éthyléniques
a-bromés §, soit aux a-cyano a-phosphoépoxydes 6, soit & un mélange de ces deux
composés. La nature du dérivé carbonylé ulilisé est déterminante dans l'orientation de
la réaction. L'emploi de I'acétone par exemple, conduit exclusiverment aux nitriles Sc

alors que lutilisation du paranitrobenzaldéhyde fournit sélectivement I'a-cyano

a-phosphoépoxyde Ge. Ce bilan peut élre attribué A I'existence, au niveau de la
deuxieme étape de la réaction de Wittig-Horner, de deux éliminations compétitives
(Schéma-4). Une fois l'alcoolate formé |, I'attaque de l'oxygéne sur le phosphore
entraine le départ du groupement phosphoré et formation du nitrile éthylénique §
attendu (réaction classique). Par contre une attaque, par ce méme oxygeéne, sur le
carbone porteur du brome provoque une élimination de HBr et passage au
cyanophosphoépoxyde 6.

0
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Schémad

Malgré ses limites, la réaction du Schéma-1 voie-d, constitue une voie de
synthése interessante de nitriles o,p-éthyléniques a-bromés. En effet chacun des
trois nitriles de ce type décrit dans la littérature, a fait I'objet d'une méthode de
préparation particuliére (9).

IV- PARTIE EXPERIMENTALE
V-1 Apparelllage

Les spectres Infra-rouge ont été enregistés en solution dans le chloroforme
sur un appareil PERKIN-ELMER modéle 177 dont la précition est de 2 cm-1 dans le
domaine 4000-400 cm-1. Les nombres d'ondes sont donnés en cm-1.

L'enregistrement des spectres de R.M.N du proton a été réalisé en utilisant

comme solvant soit le CDCIS , 50it le CCI 4. Sur un JEOL-60MHz .
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Les déplacements chimiques sont donnés en ppm et comptés positivement
par rapport au TMS pris comme référence interne. La multiplicité des signaux de
résonance est indiquée par les observalions suivantes: s: singulet, d: doublet,
g:quadruplet, m: multiplet .

Les spectres de RM.N de 31P ont été enregistrés sur un appareil variant T
60, avec une solution d'acide phosphorique & 85% comme référence externe .

Pour les points d'ébullition la pression, en millimétre de Hg, est indiquée en
indice de la lempérature.

Les points dse fusions sont déterminés en capillaire sur un appareil Bichi

IV-1- Cyanomethanephosphonates 1

Ces dérivés ont été obtenus par application de la réaction d'Arbuzov (2).

IV-2- Imidales phosponaltes 2

Les phosphoimidates 2 ont été préparés par alcoolyse basique selon un
mode opératoire connu (4). Leur identification et la détermination des pourcentages
des differents composants dans les melanges intermédiaires ont été réalisées par
spectroscopie IR, RMN de 31P et de 1H. La séparation de limidate du nitrile n'ayant
pas réagi se fait par distillation sous pression réduite,
2a:ébis°C =152, Rdt% =50, B3P =21, voon=1650, vyu = 3295, vpo = 1230,

OcHe = 2,92 (d), 2Jpu(Hz) = 21.

2b : éb1s°C = 148, Rdt.% =46, 6 3P =20, ve-pn =1660, vyy = 3280, vpo = 1230,
deHe = 2,95 (d), 2JpH(Hz) = 21.

2¢C :6bys°C = 204, Rdt.% =41, B3P = 16,5, von=1670, vy = 3275, vpo= 1220,
OcHz = 3,50 (d), 2JpnH(Hz) =21.

2d:ébys°C =128, Rdt.% =27, B3P =185 vc-n= 1630, vyy= 3290, vpo = 1205,
deHz = 2,70 (d), 2JpH(Hz) =17.

2e: F°C =150, Rdi% =30, B3P =19, vg.n= 1630, vNH= 3290, vpo= 1205,
OcHz = 2,85, 2lpH(Hz) =17.

IV-3 Imidates . f -éthyléniques 3

On ajoute & une suspension de 0,1 mole de tertivbutylate de potassium dans
100 ml de THF anhydre et sous atmosphére inerte, 0,1 mole de 2 ou d'une guantité
calculée du mélange 1+2. On agite quelgues minutes & température ambiante. On
introduit ensuite, une solution de 0,1 mole d'aldéhyde ou de cétone dans 50 mi de
THF anhydre et on laisse sous agitation pendant deux heures. On filtre, on chasse le
solvant et on distille le résidu sous vide. Des traces de nitrile «,p-éthylénique 3'
accompagnent toujours l'imidate.

Pour une séparation parfaite, on procéde comme suit : sur le résidu non distillé
et debarasse du solvant, on ajoute 50 ml d'éther sulfurique anhydre et 10 ml d'alcool
éthylique si 3R est un Et ou 10 ml d'alcool méthyligue si 3R est un Me. On refroidit la
solution par un bain de glace et on y fait barboter 20 g de HCI gazeux.
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Liiminoester précipite sous forme de chlorhydrate. On filtre, on lave le solide
isolé trois fois a I'éther anhydre. On libére l'imidate par addition de trigthylamine ou de
pyridine. Les rendements donnés ci dessous sont obienues en prenant comme
substrat des imidates 2 distillés,

3a F°C =120, Rdt. % =60, vny=3320, vg_n = 1645, vgog= 160, Bp1 =7.6 (d),

Opz = 7,28 (d), BH = 6,5(d) .

3b: éby7 °C =160, Rdt. % = 72, vy~ 3320, veon - 1650, ve-c) <1595, Bt =7 (m),
Opz = 6,06 (d), DY = 5,58 (d).

3c: éby; °C = 145, Rdl. % =55, vy = 3320, voon= 1650, vooc=1600, Bri= 6,93 (m),
Op2= 6,20 (d), BH = 5.90(d).

3d: éby7°C = 108, Rdl. % = 58, vyy- 3330, veon - 164, vec=1610, Bgi = 6,35
(m), Bpz =6,93 (M), Oy =6,22 (d) .

3e; 6by7°C =110, Rdt. % =55, vigi=3310, ve-n = 1640, veoc=1605, By = 6,40
(m), Bpz=6,32(d), By=575(d).

3f; éby7 °C = 168, Rdt. % =38, vy~ 3205, ve_y = 1630, veop <1595, Bt =7,40(m),
Op2 = 2,40 (s), By =5,75 (s).

3g:FC=144, Rdl. % =41, wvuy=23295 vg_n = 1620 ,vg_c=1590, Bg1 = 7,60
(m), dBgz =7,70 (m), By = 5,65(s).

Iv-4 Cyanomethylphosphonate a-bromé

A une suspension de 0,1 mole de tBuOK dans 60 ml de THF et 40 ml| d'éther
anhydre, on ajoute sous agitation et 4 0°C, 0,1 mole de cyanophosphonate de diéthyle
1. Aprés deux heures d'agitation on ajoute, goutte & goutte, 0,1 mole de brome et, une
heure aprés, 30 ml d'éther anhydre. On laisse reposer 2 4 3 heures et on filtre le
précipité de KBr formé. On chasse les solvants et le tBuOH sous vide pour iscler le
phosphonate bromé a I'état brut qu'on utilise tel quel pour |a suite des opérations

Iv-5 Nitriles o, B-éthyléniques a-bromés et a-cyano a-phosphoépoxydes

A une suspension de 0,1 mole de terticbutylate de potassium dans un
mélange de 30 mi de THF et 30 ml d'éther anhydres on ajoute, goutte & goutte, 0,1
mole d'a-bromo a-cyanométhanephosphonate de diéthyle (EtO)2P(O)CH(Br)CN.
Cette derniére opération est réalisée a O°C, sous courant d'azote, et en agitant. On
maintient l'agitation pendant 2 heures puis on ajoute, goutte 4 goutte, une solution de
0,1 mole de dérivé carbonylé dans 30 ml d'éther. Aprés retour & la température
ambiante, on continue & agiter la solution pendant 3 heures, on lave avec 20 ml d'eau
glacée et on extrait 3 fois avec 30 ml d'éther, on séche la phase organique sur
MNaz504, on filtre, on chasse les solvants sous vide puis on separe les produits formeés

par distillation sous pression réduite.

5a: ébyp°C =154, Rdt. % =60, Ve =1595, ven = 2210, dpi= 7,30, dpz = 7,30 .
5b: éb;2°C = 56, Rdt. % = 20, Ve =1620, von = 2210, Br1 = 2,10 (d), Sr2) = 6,90 (q) .
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5¢ 1 8b12°C = 76, Rdt. % = 35, Ve=¢ = 1620, von ) = 2210, Bt = 2,07 (s), Bpz = 2,20 (s).
5d : 6b12°C =158, Rdt. % = 45, ve=¢ = 1610, voy = 2210, Bp1 = 2,35(s) et 7,30 (m),
bpz=7.30.

6a:ébq2°C =180, Rdt. % =33, von =2210, vpp = 1275, Br1 = 3,30 (s) et 3,40 (s),
Oz = 7,40 (m) .

6D : 6b12°C =113, Rdl. % = 20, von = 2210, vpo=1280, drt = 3,20 (in), Sp2=2 (d).
6d : ébyp°C = 162, Rdt. % = 35, ven= 2210, vpo=1280, dr1 = 3,10 (s) el 2,80 (s),
Opz=[3,20 (s) et 7,40 (m) ].

6e:éby2°C =78 Rdl. %=40, vey=2210, vpo=1270, D1 =290 (s) et 3,20 (s),
& gz = 7,50 (m).
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