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Abstract - The use of alkaline carbonates in a slighty hydrated solid-liquid 
protic organic media allowed the synthesis of alkenes from polyfunctionnal 
aldehydes with high yield in a E preferential stereochemistry specially with 
non-stabilized ylides. It has been shown that the decomposition of the threo 
betain acts as the determining step of the reaction. 

La relation existant entre l'activite de nanbreux derives ethyleniques et la configuration Z 

ou E de leur double liaison I.2 nous conduit a poursuivre l'etude de la reaction de Wittig realisee 

en milieu biphasique solide-liquide 3*4 afin d'adapter ce processus original 1 la synthese prefe- 

rentielle d'alcenes E. 

Les resultats que nous avons rapport& dans une r@cente communication 
5 ont montr@ que l'uti- 

lisation d'un milieu protique permet d'inverser la stereochimie de la reaction. Nous nous proposons 

dans ce m&noire d'ameliorer ces premiers resultats et d'etudier l'incidence des proprietes de ce 

type de solvant sur les reactions se deroulant a l'interface des deux phases. 

ETUDE DE LA CONDENSATION DANS LE METHANOL D'UN YLURE DU PHOSPHORE AVEC LE BENZALDEHYDE 

Le rble primordial de l'eau, observe en milieu aprotique 3.4 , sur l'activation de l'anion de 

la base et sur la desorption des especes anioniques intermediaires implique d'examiner en priorit 

l'influence du taux d'hydratation sur le tours de la reaction effect&e en milieu protique. 

Influence du taux d'hydratation du milieu reactionnel 

La stereochimie de la reaction de Wittig en milieu protique haogene est inversee, par rapport 

a celle obtenue en milieu aprotique, lors de sa realisation a partir d'ylures non stabilises 6-9 . 

De ce fait le syst&ne : bromure de butyltriphenylphosphonium/benzald6hyde, susceptible d'un compor- 

tement analogue. a et6 choisi pour examiner, en pr6sence de carbonate de potassiun, l'effet lib a 

l'utilisation de methanol sur la proportion des deux istires obtenus en fin de condensation. 

L'utilisation en milieu biphasique : solide/liquide d'un solvant protique (tableau I) conduit 
certes, cOmne en milieu homogene 6-g, a la formation pr6ferentielle d'olefine E mais le taux de 

conversion du benzaldehyde en phenyl-1 pentene-1 diminue au fur et a mesure que la concentration 

en eau augmente dans le milieu reactionnel. 

Le dosage de l'eau contenue dans la phase liquide montre deux phenanenes originaux eu egard aux 

resultats observes en milieu aprotique 3.4 : 
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- En milieu initialement peu hydrate, le taux d'hydratation cro?t au tours de la reaction. 

- Les molecules d'eau additionnees au melange reactionnel ne s'adsorbent pas sur la phase 

solide residuelle. 

Cette presence d'eau "libre" dans le milieu a pour effet essentiel de r4duire le rendement en 

alcene du fait de l'hydrolyse d'une partie de l'ylure. Ceci se traduit experimentalement par la for- 
3 mation d'oxyde de butyldiphenylphosphine et de benzene . 

Tableau I. Influence du taux d'hydratation lors de l'utilisation de methanol comne solvant 

K2C03/methanol 

C6"5C"O+(C6"5)3Pt(C"*)3CH3' Iw- Temperature 650C OBo3 mo1e'20 mlc C6H5CH=CH(CH2)2CH3t(C6H5)3P0 

Our@e 1 heure 

Eau additionnee (a) 
(mole) 

Taux d'hydratation de la phase liquide 
en fin de reaction (b) (mole) 

Rendement (I) Isomere E (X) 
,*\ 

2: -1 10-2 

3:3 

18 
I,4 10-2 

;:: I 

72 
64 

2: 

:: 
74 
73 

(a) 20 ml de methanol renfenwnt initialement 0,15 x 10-2 mole d'eau. 

(b) Determine par dosage volumetrique selon la methode de Karl Fisher (3). 

(c) Le complement a 100 % est constitue par l'aldehyde qui n'a pas reagi. 

La proportion @levee d'olefine E observee en fin de condensation suggilre la formation prefe- 

rentielle de la betatne three awdepens de celle de l'oxaphosphetane erythro 
9,lO consequence de 

l'incidence du pouvoir de solvatation du solvant 4*11*12 sur les especes ioniques, particulierement 

sur la reactivite de l'ylure vis-a-vis de l'aldehyde 4. Ce phenomene est necessairement amplifie en 

milieu protique en raison de l'existence de liaisons hydrogene entre les molecules de solvant et 
13 l'ylure . La formation preferentielle de la betatne three, stabilisee par liaisons hydrogene a la 

difference de l'oxaphosphetane , conduit done a l'olefine E 10 . 

Le fait que l'eau additionnee au milieu reactionnel ne soit plus, comne en milieu aprotique, 

localisee a l'interface est tout a fait logique dans la mesure 00 le methanol, en solvatant les 

especes ioniques, notamment celles constituant la base, diminue leur affinite pour les molecules 

d'eau. 

Ces resultats apportent une information fondamentale relative au mecanisme de cette reaction 

lors de sa realisation en milieu biphasique : solide/liquide puisqu'ils montrent l'incidence de 

l'eau "libre" sur l'hydrolyse de l'ylure. 

C'est egalement tres probablement cette r&action parasite qui est a l'origine. m&se dans un 

milieu initialement quasiment anhydre du fait que cette condensation ne puisse pas etre totale, dans 

les conditions operatoires retenues, puisque le taux d'hydratation evolue au tours de la reaction. 

Le caractere tres hygroscopique du carbonate de potassium anhydre 
14 , peut, pour une certaine 

part, contribuer a cet accroissement du taux d'hydratation dans la mesure 00 des molecules d'eau : 
- peuvent etre presentes dans son reseau cristallin, 
- ont pu solvater superficiellement cette entite basique au moment de sa manipulation. 

De tels phenomenes n'ont pas pu etre observes en milieu aprotique puisque cette propriete du 

carbonate de potassium est precisement responsable du caractere anhydre de la phase liquide 394 . 
En plus de cette interpretation, il est egalement raisonnable d'a&nettre que, en milieu proti- 

que, l'hydrogenocarbonate de potassiun forme par abstraction de l'hydrogene port@ par le carbone en 

a du phosphore dans le se1 de phosphonium pourrait lui-m&me reagir avec une nouvelle molecule de 

se1 de phosphoniun donnant ainsi l'acide carbonique dont la decanposition spontanee fournirait 

notamment de l'eau. 

Pour verifier cette hypothese, nous avons effect& la reaction de condensation du benzaldehyde 

avec le bromure de butyltriphenylphosphonitnn en utilisant carme entite basique non pas le carbonate 

de potassiun mais l'hydrogenocarbonate de potassiun. Le resultat obtenu, 45 % de conversion du 

benzaldehyde en phenyl-1 pentene-1. montre de toute evidence que l'anion hydrogenocarbonate est 
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suffisamnent rCactif vis-&vif5d;6sel de phosphoniun pour former l'ylure, phenom&e egalement 

observe par Villieras et al. ’ dans le cadre de la reactIon de Wlttig-Homer. Le plus faible 

taux de conversion de l'aldehyde en alcene, en presence d'hydrogenocarbonate de potassium, est natu- 

rellement dO a la fonsation d'un plus grand nombre de mol6cules d'eau dans ces conditions operatoi- 

res que lors de l'utilisation de carbonate de potassirn, effet qui se traduit par une compi?titlon 

plus marquee 8 partir de l'ylure entre son hydrolyse et sa condensation avec le compose carbonyle 3. 

I1 s'agit maintenant de confirmer ces analogies et ces differences entre le r6le de l'eau 3.4 

et celui du methanol en etudiant canparativenmnt leur effet en milieu aprotique. 

Canparaison entre le rble de l'eau et celui du methanol 

Les etudes precedentes r-ealisees en milieu aprotique 3.4 ont assign6 a l'eau un rble determinant 

quant 6 la desorption des especes ioniques generees a l'interface dont depend leur reactivite ulte- 

rieure. 

Le methanol semble jouer apparemsent un role identique mais sensiblement attenue comne le mon- 

trent les tisultats rapport& dans le tableau II. Ce n'est en effet que pour une quantite de metha- 

nol plus importante que le rendement en alcene prend des proportions signlficatives. 

Tableau II. Ccmparaison dans le dioxanne-1.4 entre le role de l'eau et celui du methanol sur 

le tours de la reaction : 
K2C03/~i;f;;;>~~ iahydre 

C6H5CHO t (C6H5)3Pt(CH2)3CH3, Br' 
9 

+ (C6H5)3P0 t C6H5CH=CH(CH2)2CH3 

1,25 heure a 95OC 

Nombre de mole addition&e au milieu 

Eau Methanol' 

Rendement (I) E/Z (%) 

1.67 - (4) 21179 

;';; 

I 

10-2 

;; 

5101 ;; 
21/79 22/78 
25/75 

Le complement a 100 % est constitue par l'aldehyde qui n'a pas reagi. 

e 1 mole de methanol renferme 3 x 10 
-3 

mole d'eau. 

Ce phenanene est attribu@ 8 l'affinite moindre des especes ioniques pour le methanol comparee 

a celle qu'elles presentent vis-a-vis de l'eau 11, handicap surmonte des l'instant 00 le methanol 

est utilise en tant que solvant (tableau I). 

En outre, des que, a l'interface, la concentration en r&than01 d&passe la quantite requise 
pour pensettre l'avancement de la reaction, les molecules de methanol libre. en solvatant l'ylure, 

favorisent la formation de la betatne thr+o et par voie de consequence la proportion d'alcene pre- 

sentant la configuration E (figure I). 

Un tel effet sur la stereochimie de la reaction n'a pas et@ observe en presence d'une forte 

concentration d'eau en milieu aprotique en ralson du deroulement de la reaction d'hydrolyse de 
3 l'ylure par les molecules d'eau "libre" . 

La difference entre les proportions d'iscm@re E pour un m&se pourcentage de methanol dans le 

toluene et dans le dioxanne-1.4 (figure I) montre pour sa part que tout element reduisant le degre 

de liberte des molecules de methanol, done leur aptitude a solvater les especes ioniques interme- 

diaires, limite la proportion d'isaere E. Ainsi, les liaisons hydrogene existant entre le tithanol 

et le dioxanne-1.4 sont responsables de l'affaibllss~nt de son caraceere protlque. De ce fait, 

dans le toluene. solvant dans lequel ces liaisons sont inexistantes, la proportion d'isom@re E 

augmente plus rapidement. 

La solvatation de l'ylure par le methanol influe necessairement sur les reactions se deroulant 

a l'interface. Nous nous proposons d'apporter quelques elements supplknentaires a cette constata- 

tion en etudiant l'impact de la nature du cation associe a l'anion carbonate. 
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Figure I. Effet d'addition de methanol dans un solvant aprotique sur la ster@ochimie de la 

reaction conduisant au phenyl-1 pentene-l 

t 
X en isomer-e E 

C6H5CHO +(C6H,)3P+(CH2)3CH3, Br- 100 

0,02mole 0,025 mole 
t 

K2C03/solvant 

0,03 mole/20 ml 

v 
a 65°C pendant 
2.5 heure 

I 
% de solvant protique 

I_ 
50 100 

Effets lies a la nature du cation associe a l'anion carbonate 

Les resultats rapport& dans le tableau III montrent que si ce parametre est sans effet sur la 

stereochimie de la reaction, il intervient par contre sur le taux de conversion de l'aldehyde en 

alcene. 

La forte cohesion du reseau cristallin des carbonates de lithim et de sodium est pour une 

large part responsable des resultats observes dans la mesure 00, en presence de ces entites basi- 

ques, l'anion carbonate est insuffisamment ou tres faiblentent active par les proprietes dissocian- 

tes du methanol. Cette hypothese est d'autant plus probable qu'en milieu aprotique 
4 la presence 

de molecules d'eau et la temperature @levee du milieu ri?actionnel ne permettent pas non plus de 

cctnpenser suffisamnent la valeur elevee de l'energie reticulaire de ces canposes 
17,18 . 

En revanche, l'affaiblissement de la force d'attraction electrostatique existant entre le 

cation et l'anion de la base, lie 1 l'augmentation de la taille du cation alcalin, permet une 

evolution satisfaisante de la reaction. 

L'influence negligeable, independamnent du se1 de phosphonium utilise, de la nature du cation 

associe a l'anion carbonate sur la ster@ochimie de la reaction, suggere pour sa part, en caparai- 

son des resultats obtenus en milieu aprotique 
4 , que l'ylure solvat par les mol6cules de methanol 

n'est pas adsorb@ S la surface de la base. 

L'evolution de l'ylure vers l'alcene se fait done tr& probablement dans la phase liquide, les 

reactions a l'interface concernant essentiellement l'abstraction de l'hydrogene porte par le car- 

bone en adu phosphore dans le se1 de phosphoniun. 

Enfln, la similitude du rapport E/Z du stilbene quelqw soit le cation alcalin ptisent dans le 

melange reactlonnel et la nature aprotique 
4 

ou protique (tableau III) du solvant laisse supposer 

que la delocalisation du doublet electronique de l'ylure tiduit l'incidence de la nature du milieu 

reactionnel sur la stereochimie de la reaction. 

11 convient maintenant non seulement d'appliquer mais egalement d'adapter ce procede a la con- 

densation d'autres composes carbonyles avec differents sels de phosphonium. 
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Tableau III. Influence de la nature du cation associe S. l'anion carbonate SW l'evolution de la 

reaction : 

C6H5CHO t (C6H5)3PtCH2R'. Br 
R' M+ Rdt (X) Isombre E (X) 

0,02 mole 0,025 mole Lit Nat Ii 74 

M2C03/M6thanol 

CH3CH2CH2 l$ 

cs+ 
;: :: 
68 78 

0,03 mole/20 ml .t 

Y 1 hew-e iI 65’2 kilt 0 

K+ G :: 
C6H5CH=CHR' + (C6H5)3P0 0 0 Rb+ 82 50 

Cs+ 81 53 

Le methanol utilise renfenna 0,15 x 10m2 mole 
d'eau dans 20 ml. 

ADAPTATION DE CE PROCESSUS A LA CONVERSION EN ALCENES 

DE DIVERS ALDEHYDES ARoMATIQUES OU HETEROAROMATIQUES 

Reactivite de la fonction carbonyle 

La presence de substituants donneurs d'electrons sur le noyau aranatique lie a la fonction 

aldehyde (tableau IV) entra?ne camne en milieu aprotique 4 : 
- un ralentissement du processus de condensation de l'ylure avec le derive carbonyle, 

- une diminution du rendement en alcene; 

Par contre, l'effet de la longueur de la chaTne alkyle du se1 de phosphonium est tres limit8 

(ta;lyu IV). I1 est raisonnable d'admettre, a l'instar des resultats observes en milieu aproti- 

que ’ que la presence de groupements donneurs d'electrons sur le cycle aromatique de la fonction 

aldehyde. affaiblissant le caractere electrophile du carbone du carbonyle vis-a-vis de l'ylure, 

affecte l'avancement de la reaction de formation de l'alcene. 

Neanmoins, ces r6sultats 5*1g restent particulierement attrayants. En effet. si la condensation 
12 ;$lqures stabilises ou semi-stabilises avec un derive carbonyle a fait l'objet de diverses etudes , 

, en revanche, la synthese d'olefines E, en milieu protique, a partir d'ylures non stabilises 
est rarement rapportee dans la litterature probablement en raison du deroulement de reactions secon- 
daires ',25-27 qui induiseyt, a partir de ces substrats. de faibles rendemants en derives ethyleni- 

ques. Ainsi. Allen et al. font @tat d'une conversion maximale de 40 % en propi?nylbenzene lors de 

la reaction de l'iodure d'ethyltri(furyl-2)-phosphonium avec le benzaldehyde dans le methanol anhy- 

dre en presence de tithanolate de sodiun. Ceci en depit de la substitution sur l'atome de phosphore 

des groupements phenyles par des noyaux furyles. groupes stationnaires qui, dans les conditions 

operatoires retenues par ces auteurs, ameliorent sensiblement le taux de conversion de l'aldehyde 

en alcene 7*2J*2B. 

L'utilisation de ce processus biphasique : solide/liquide permet en outre la valorisation 

d'aldehydes issus du traitement primaire des agroressources dans la mesure 06 les proprietes d'un 

grand nombre de derives ethyleniques aromatiques tels que l'anethole 2g'30 ou le pentenyl-2 

furanne 31 sont etroitement liees a la configuration E de leur double liaison. 

Toutefois, en raison de l'influence de l'hydrolyse de l'ylure sur le taux de conversion de 

l'aldehyde en alcene. il nous a semble judicieux. pour ameliorer ces r&.ultats. d'examiner l'impact 

des caracteristiques physico-chimiques de divers solvants protiques sur la quantite d'eau g&Wee 

au tours de la reaction. 
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Tableau IV. Condensation dans le methanol d'aldehydes aranatiques ou h&@roaromatlques avec divers 

sels d'alkyltriphenylphosphoniun 

R CHO + (C~H~)~P+CH~R~, Br- 

0.02 mole 0,025 mole 

K2C03.M6thanol 

0.03 mole/20 ml 

Temperature 65°C 

t 
R-CH=CH-R't (C6H5)3P0 

R R' t (h) Rdt*(%) isombre E (X) 

0 0 
‘2”5 1 68 

n C3H7 72 

72 

75 

67 

70 

77 

CH3 55 67 

CH30 C2H5 4 57 69 

n C3H7 58 74 

Les rendements sont determines 1 partir des produits purs. 

Effets des caracteristiques physico-chimiques du solvant 

Les resultats rapport& dans le tableau V montrent que la nature du solvant intervient non seu- 

lement sur l'avancement de la reaction mais egalement sur la formation des molecules d'eau. En revan- 

the, elle n'affecte pas le rapport E/Z de l'alcene. 

L'utilisation d'un solvant ayant une constante dielectrique plus faible que celle du methanol 

se traduit necessairenent, a travers l'effet de ce parametre sur la dissociation l1 de la liaison 

cation-anion de la base, par une activation moins marquee de l'entite basique vis-a-vis de l'hydro- 

gene acide du se1 de phosphonium 4. I1 en resulte un ralentissement du processus reactionnel. 

Ce m&c-e phenomene semble 6galement responsable en grande partie de la diminution progressive 

du nombre de molecules d'eau form&s au tours de la reaction (tableau V) puisque la reactivite de 

l'anion hydrog6nocarbonate vis-a-vis de l'hydrogene acide du se1 de phosphoniun est affectee par 

cette m&me caracteristique du solvant. 

Tableau V. Influence du choix du solvant protique sur l'evolution de la r6action : 

K2C03/solvant 

C6H5CH0 t (C6H5)3Pt(CH2)3CH3, - Br 0.03 mole/20 ml 

Tenp&ature 65'C 
c C6H5CH=CH(CH2)2CH3 + (C6H5)P0 

Alcool 

CH30H 

CH3CH20H 

CH3CH2CH20H 

CH3CH2CH2CH20H 

CH3 

'CH-CH20H 
CH3' 

EB 25“C 8 
Difference entre le taux d'hydratation 
initial de l'alcool et celui mesur6 Rdt (%) IscMreE 

en fin de reaction (mole x 10-3) (%) 

32.6 8.5 72 75 

24.3 7,9 58 74 

20.1 6.8 57 74 

17.1 5.6 54 72 

17.7 4.6 50 72 

'"$H-OH 18,3 2.2 51 71 

CH3 

c3 

OH 15 2.1 45 70 

Les dur6es relatives de r6action : 1 hew-e en presence de methanol et 2 heures dans les autres alcools 
ont et6 choisies pour pennettre une meilleure ccanparaison entre les differents essais. 
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Cette proposition est confortee dans la mesure oil, dans l'isopropanol, l'utilisation d'hydro- 

genocarbonate de potassium ne pennet pas, aptis 2 hew-es de reaction 1 65'C, la formation d'alcene 

confirmant ainsi, aptis les resultats obtenus dans le methanol, l'influence de la nature de l'alcool 

sur le caractere basique de l'hydrogenocarbonate de potassiun. 

Enfin, l'existence de liaisons hydrogene entre chacun de ces solvants et 

en raison de l'influence des ph&wm@nes de solvatation sur la stetiochimie de 

voriser syst&natiquement la formation ptifkentielle d'olefine E. 

L'eau n'est done plus comne en milieu aprotlque 
3.4.32 un el&nent moteur 

Sa formation au tours de la reaction peut nearmoins etre limitee par le choix 

Ce point est particuli&wnent important dans l'hypothese d'un developpement a 

l'ylure a pour effet, 

la tiaction 4, de fa- 

de la condensation. 

judicieux du solvant. 

l'khelle industriel- 

le puisque le caractere strictement anhydre associe a la tieaction de Wittig n'est pas requis dans 

nos conditions operatoires. En outre, la reactivite de l'anion carbonate vis-a-vis de l'hydrogene 

acide du se1 de phosphonium, lice aux caracteristiques physico-chimiques du solvant et egalement a 

la cohesion du reseau cristallin de la phase solide. devrait done etre perturbtie par une modifica- 

tion de l'apport thermique ce que nous nous proposons de verifier. 

R61e de la temperature 

L'isopropanol a iM choisi comne solvant car son point d'ebullition est suffisamment eleve 

pour etablir clairement l'influence de ce facteur. 

Une elevation de la temperature du milieu reactionnel lors de la synthese de phenyl-1 pentke-1 

(tableau VI) se traduit pour une m&me duree de reaction par : 
- une transformation quantitative de l'aldehyde en alcene, 

- un accroissement de la proportion en isanere E. 

Tableau VI. Influence de la temperature sur l'evolution de la r&action : 

C6H5CH0 + (C6H5)3P+(CH2)3CH3, Br- 

0.02 mole 0,025 mole T ("C) Rdt (X) Isom&e E (I) 

I 0,03 duree K2C03/isopropanol mole/20 2 heures ml 20 40 65 80 15 27 51 98 59 63 71 79 

C6H5CH=CH(CH2)2CH3 + (C6H5)3P0 Taux d'hydratation initial dans 20 ml d'isopropanol : 
4 x 10-3 mole d'eau. 11 est. en fin de tieaction, d'envi- 
ron 6,5 x IO-3 mole d'eau pour chacun de ces essais. 

L'utilisation d'isopropanol permet done, a travers la limitation du nombre de molecules d'eau 

fonnees au tours de cette condensation, de rendre quasi inoperante la r&action d'hydrolyse de 
3 

l'ylure . Le rendement en phenyl-1 pent&e-l est de ce fait comparable aux performances realisees 

en milieu aprotique faiblement hydrate 4. Ce resultat remarquable en soi a en outre le t-&rite de 

confirmer sans ambiguite les elements successifs qui nous ont permis de mettre progressivement en 

evidence la notion d'eau "structuree" .?I la surface de la base 3,4,32 et "libre" en phase organique 
3,32 

et l'importance capitale de cette notion dans le cadre de la reaction de Wittig realisee en 

milieu heterogene. 

Le fait que la reaction @value. certes lentement, a temperature ambiante montre en outre que : 
- le seuil thermique, correspondant L 60°C dans le dioxanne-1.4 faiblement hydrate 4, est 

abaisse en raison des proprietes dissociantes des solvants protiques 11 , 
- les intermediaires reactionnels se fonnent n&e a temperature relativement bass@. 

La difference de stereochimie de la reaction observee en fonction de la temperature pourrait 

alors etre dGe a l'evolution plus rapide vers l'alcene. I basse temperature, de 1'oxaphosphMane 33 

canpatie ?I celle de la bM42ne stabilisee par liaisons hydrogene avec le solvant. Une elevation de 

la temperature pourrait entra?ner quant a elle une dkanposition plus rapide de la Mtafne, inter- 

mediaire tiactionnel form@ preferentiellement dans ces conditions operdtoires que traduirait 
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l'accroissement de la proportion d'isaere E. 

Cette hypothese est confort& par les travaux de Maccarone et Perrini 34 qui ont tres r&em- 

ment mont& par etude cin@tique que, dans les solvants protiques. c'est la decanpositfon de l'inter- 

mediaire reactionnel qui constitue l'etape lente de la tieaction, resultat en parfait accord avec nos 

constatations exp&imentales. 

La reduction de la reaction d'hydrolyse de l'ylure en presence d'fsopropanol contribue done 

pour l'essentiel a la transformation quantitative du benzaldehyde en phenyl-1 pent&e-l. 11 convient 

maintenant de determiner quelle serait. dans ces conditions operatoires. le caportement d'aldehy- 

des aromatiques et heteroaranatiqws differents. 

Influence de l'utilisation d'isopropanol sur la synthese d'alcene E 

Le furfural et l'anisaldehyde dont la reactivite vis-l-vis de l'ylure est mofndre, dans le 

methanol, ccmparee R celle du benzaldehyde (tableau IV), se condensent quantitatfvement dans l'iso- 

propanol avec le butylidene triphenylphosphorane (tableau VII). 

Ce resultat logique conforte les hypotheses 6mises lors de l'etude de cette reaction a partir 

de benzaldehyde, notamnent celle relative a l'impact de la nature du solvant protique sur l'activfte 

de l'anion hydrogenocarbonate dont depend la formation d'eau au tours de la reaction. 

Les aldehydes issus du traitement primaire des agro-ressources peuvent done desormais etre 

transform& quantitatfvement en alcenes, avec une stetioselectivite marquee en faveur de l'isotire 

E 35. 

Les considerations relatives a l'impact des caracteristiques physico-chimiques des solvants 

protiques sur le tours de la reaction. suggerent que le processus reactionnel est different de celuf 

propose en milieu aprotique 
4 dans la mesure 00 en presence d'alcools l'evolution de l'ylure vers 

l'alcene se fait tres probablement dans la phase liqufde. Notre proposition de schema reactionnel 

sera egalement differente de cette d&rite par Bestinn en milieu homogene anhydre 
a en raison de 

l'influence negligeable, dans nos conditions operatoires, de l'accroissement de la taille du grou- 

pement alkyle lie a la fonctfon hydroxyle sur la stereochimie de la reaction. L'absence de produits 

secondaires laisse quant a elle supposer que, en milieu biphasique solide-liquide, la reaction 

n'evolue pas non plus selon la proposition formulee par Allen et al. 
7.25-27 

C'est a travers l'etude de cette condensation dans l'isopropanol, solvant dans lequel la reac- 

tion d'hydrolyse de l'ylure est inexistante. que nous allons proceder pour interpreter l'evolution 

de la reaction en milieu protfque. 

Tableau VII. Effet lie au choix de l'isopropanol sur l'evolution de la reaction : 

R CHO t (CsH5)3Pt(CH2)3CH3, Br 

0.02 mole 0.025 mole K2C03/fsopropanol 

I 0,03 Temperature mole/20 WC ml 

R CH=CH(CH2)3CH3 + (C6H5)3P0 

R t (h) Rdt (X) Isodre E (X) 

0 

m I 0 I 2 2.25 98 97 79 72 

2.5 95 78 
CH30 

Les rendements sont determines a partir des 
produits purs. 

SCHEMA REACTIONNEL PROPOSE 

L'etat solide du carbonate alcalin induit une reaction de deprotonation du se1 de phosphonfun 

a l'interface des dew phases (figure II), la basicite de l'anfon carbonate etant stimulee par les 

proprietes dissociantes de l'alcool. 

La solvatation de l'ylure d'une part et du cation alcalin d'autre part a pour effet : 
- de facilfter sa d&sorption et done son evolution vers l'alcene a travers la formation 
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preferentielle de la betalne en phase organique, 

- de diminuer son caractere nucleophile vis-II-vis de la fonction aldehyde, entrainant, carme 

en milieu aprotique 4 la formation preferentielle de la betafne, ellemkne stabilisee par liaisons 

hydrogene. 

La temperature du milieu reactionnel joue alors un rdle essentiel sur l'evolution de la 

reaction. 

A temperature ambiante la decanposition plus aisle de l'oxaphosphetane erythro 33 comparee a 

celle de la betaTne thr@o 
13 associ6 a la reversibilite de l'etape de formation de cette betalne 

36 

induit une reaction depourvue de ster6oselectivit.e. 

En revanche, un apport thenaique se traduit, Ii travers une acceleration du processus de decom- 

position de la betalne three par un accroissement de la proportion en isom&e E. 

Figure II. Proposition d'un schema reactionnel de 

presence de carbonate alcalin 

la reaction de Wittig dans l'isopropanol et en 

(CaHs)sP+CH,R',Br(-) 

R,OH 

(c~H,),P+-ZHR 

B+-) AOR, 

R,OH 

# R"CH0 

R,OH..:z-CC) 
R" 

I'H 

R;C_C/H 
,,/ - \R’ 

+ (C,H,),PO + 
R"\ 

H' 
C=CHR' 

'H 

L'etape determinante de la reaction serait par consequent, en milieu protique, celle tradui- 

sant l'evolution vers l'alcene de l'intermediaire reactionnel form6 pr@f&entiellement au tours de 

la reaction 34. 

Cette proposition de mecanisme reactionnel canplete ainsi celle fonrmlee en milieu aprotique 4 

want a l'influence de la r-eactivite de l'ylure vis-a-vis du compose carbonyle sur la stereochimie 

de la reaction. 
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La difference qui appara?t neanmoins, en fonction de la nature du solvant, dans la determina- 

tion de l'etape lente de la reaction est lice pour sa part a la rapide decanposition de l'oxaphos- 

phetane forme essentiellement en milieu aprotique. Dans ce cas, l'allure de la cinetique de la reac- 

tion depend pour l'essentiel de la condensation de l'ylure avec l'aldehyde ce que l'on n'observe pas 

en milieu protique puisque la decomposition de la betalne est relativement lente. 

En conclusion, la reaction de Wittig effect&e en milieu biphasique : solide/liquide protique 
faiblement hydrate, apparait done conrw un procede de synthese particulierement adapt6 a la trans- 

formation dans d'excellentes conditions de rendement et de selectivite des aldehydes polyfonction- 

nels, notanxnent ceux issus de la biomasse, en alcenes presentant un fort pourcentage d'isa&e E. 

Cette etude qui confitme le rdle de la solvatation des especes ioniques interm6diaires sur la 

stereochimie de la reaction souligne en outre. apres les Ssultats obtenus en milieu aprotique, 

l'importance qu'il y a lieu desonnais d'attacher. dans ces conditions de reaction, a la notion 

d'eau "structuree" a la surface de la base ou "libre" en phase organique. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN du proton ont ete enregistres sur un appareil Varian T6D dans le chloroforme 
deutere en utilisant le TM5 consne reference interne. 

Obtention des reactifs et des substrats 

Les produits utilises sont des produits 
phosphonium dont la synthese a et@ realisee 
de butyle dans le toluene a reflux selon un 

Tous les solvants sont distill&s. 

Dosage de l'eau 

conmmrciaux a l'exception du bromure de butyltriphenyl- 
par condensation de la triphenylphosphine avec le bromyre 
protocole operatoire decrit dans un m&wire precedent . 

La valeur du taux d'hydratation des solvants et celle de a phase organique au tours de la reac- 
tion a et@ mesur@e I l'aide de la tithode de Karl Fisher 37.3 8 . I1 est a noter que la difference 
entre 
2,210- 3 

e taux d'hydratation initial de l'alcool et celui mesure en fin de reaction (tableau V) est de 
mole dans l'isopropanol. KHC03 etant inerte vis-a-vis du se1 de phosphonium. Cette difference 

peut etre pour une large part attribuee aux molecules d'eau presentes initialement dans K2CO3 et le 
se1 de phosphoniun. 

Mode operatoire general de synthese des alcenes 

Dans un tricol de 250 ml muni d'un refrigerant. d'un thermometre, d'un agitateur mkanique et 
d'un systeme de chauffage thermostate, on introduit successivement le se1 de phosphoniwn 
(2.5 x 10-2 mole), le carbonate alcalin (3 x 10-2 mole), le solvant (20 ml) et l'aldehyde (2~10-~mole). 

L'6volution de la reaction est suivie au moyen de la chromatographie en phase gazeuse sur un 
appareil Varian A 2800 a ionisation de flatmw equip6 d'une colonne non polaire Varian DV 101 en pro- 
granmwtion de temperature de 100°C a 3OO'C. Le temps de retention de l'alcene E est legereinent supe- 
rieur a celui de l'isomere Z. 

En fin de condensation, le melange reactionnel est filtre a temperature ambiante. Le solvant est 
evapore sous vide. Le residu est repris a l'ether pour eliminer l'essentiel de l'oxyde de triphenyl- 
phosphine. L'alcene est alors obtenu pur par chromatographie sur gel de silice en utilisant l'hexane 
comne eluant. 

Les a 
demnent 8~48 

urs des constantes physico-chimiques des produits synthetises ont et& rapportees prke- 
apres separation des deux isotires de l'alci%e par chromatographie sur colonne d'alumine 

impregnee de nitrate d'argent 39. 
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