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Abstract—The reaction of a-branched aldehydes with diethyl 1-carbomethoxyethyl phosphonate 1b in
THF/nBuLi at low temperature leads stereoselectively to Z a-methyl o,8-unsaturated esters. From a
linear aldehyde, the reaction is less stereoselective, while from «,8-unsaturated ones, the E isomers are
predominantly formed in good yields. From diphenyl 1-carbomethoxyethyl phosphine oxide 2b, E
a-methyl a,8-unsaturated esters are stereoselectively formed either in DMFABuUOK or in phase transfer
conditions, whatever the starting aldehyde is, also in good yields. This reagent can thus advantageously
replace the corresponding P-ylid. In all cases, the reaction conditions are determined so that by-products

formation is minimized.

INTRODUCTION
Peu de réactions ont connu durant ces trente derniéres
années, I'impact important qu’a ecu la réaction de
Wittig dans le domaine de la synthése organique.'”

Cependant, I'emploi des ylures du phosphore pour
la préparation d’oléfines A partir de composés car-
bonylés® présente certains inconvénients tels que: la
séparation de 'oxyde de triphénylphosphine, formé
comme sous-produit de la réaction; le coiit relative-
ment élevé des sels de phosphonium; les rendements
faibles ou négligeables dus dans certains cas a leur
faible réactivité, notamment vis-a-vis des cétones.

Cest pourquoi I’emploi des phosphonates, obtenus
facilement par la réaction d’Arbuzov, fut développé
par Horner* et Wadsworth®; dans ce cas, les sous-
produits de la réaction sont des phosphates solubles
dans I'eau; qui plus est, ces réactifs permettent 1’ob-
tention d’oléfines A partir de cétones.®

Néanmoins, la formation d’oléfines en une seule
opération n’a lieu que lorsque les phosphonates por-
tent des substituants électroattracteurs sur le carbone
en a du phosphore (COOR, CN, etc. . . .).¢ Les
mémes contraintes existent dans le cas des phosphon-
amides.”

Contrairement aux phosphonates, trés largement
utilisés en synthése organique,® les oxydes de phos-
phine ont fait I'objet beaucoup moins de travaux.
Horner et al.® furent les premiers a les utiliser dés
1958. Plus récemment, ’emploi d’oxydes de phos-
phine allyliques comme précurseurs de diénes
conjugués a été préconisé par Lythgoe® et Warren.'°
La généralisation de cette approche due 4 Warren'"!2
et a van der Gen,'* montre la diversité du champ
d’application de ces réactifs a la synthése d’oléfines
substituées. Néanmoins, dans la plupart des cas, la
réaction a lieu en deux étapes, impliquant la sépara-
tion des oxydes de phosphine a-hydroxylés diasté-
réoisoméres intermédiaires.

Quelques exemples ont été toutefois décrits pour
lesquels 1a formation d’oléfines a lieu in situ: tel est
le cas de la synthése de nitriles a,S-éthyléniques,
proposée par notre groupe,'* de B-cétoesters -
insaturés'* ou tout récemment, de cinnamates;!?
comme avec les phosphonates, la présence d’un
groupement électroattracteur en a du phosphore (CN,
COOR ou COCH,COOR) semble nécessaire. Cepen-

“dant Warren et al.'® ont signalé, en 1983, que les

dérivés porteurs d’un groupement cétonique en a du
phosphore ne réagissent pas avec les dérivés carbon-
ylés.

La stéréosélectivité de ces réactions dépend de la
structure du réactif anionique et du composé carbon-
ylé, de la nature du solvant et de la température de
la réaction.

En général, quand le réactif anionique est porteur
d’un hydrogéne en a du phosphore (R,P(O)CHA)™,
la stéréosélectivité de la réaction est en faveur des
oléfines E.%!"-* Toutefois, diverses modifications ont
été proposées afin d’influencer la stéréosélectivité de
la réaction vers 'obtention d’oléfines Z. La variation
des substituants sur le phosphore?*2® et notamment
I’emploi de phosphonates cycliques'®®® ainsi que les
conditions opératoires particuliéres (basse tempéra-
ture, solvant aprotique polaire)*® ont été préconisés
par différents auteurs.

Pour ce qui est de la synthése d’oléfines trisubsti-
tuées & partir de réactifs du type R,P(O)CH(R')A, la
plupart des résultats de la littérature montrent que la
réaction de Wittig-Horner est peu stéréosélective,®'-2
sauf A partir d’aldéhydes a,8-éthyléniques.”

Récemment, Oppolzer** et Kishi®® ont montré
qu’il est possible d’obtenir des esters «,8-éthyléniques
trisubstitués Z a partir des phosphonates dans des
conditions de température préconisées antérieurement
par notre laboratoire® alors que les oléfines trisubsti-
tuées E peuvent étre préparées a partir des ylures du
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phosphore correspondants dans des conditions opér-
atoires plus dures.

1l nous a semblé que I'emploi d’oxydes de phos-
phine pourrait permettre la synthése stéréosélective
d’oléfines trisubstituées E dans des conditions plus
faciles & mettre en oeuvre qu'a partir ylures de
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conditions, présentent des singularités (déplacement
i champ faible de 20 ppm du & *'P de Panion par
rapport a son précurseur).

A partir de ces données, on pouvait attendre un
comportement différent d’une part des chélates,
d’autre part de I'espéce anionique formée a partir des

A R s o
(C,H;0), PCH\ ; (C4Hy), PCH< ; (C¢Hs)y P—CH—COOCH;
COOCH;, COOCH,
1a R=H 2a R=H 3
1b R=CH, 2b R =CH;

phosphore. En effet, I’étude structurale en RMN du
'H, 3C et P du phosphonate 1a, de Poxyde de
phosphine 2a, des espéces anioniques correspondantes
en comparaison avec I'ylure du phosphore 3, nous a
permis de déterminer la structure de ces derniers
réactifs.’

Deux points remarquables sont a souligner: (1)
dans le THF, 1a et 2a donnent par action de nBulLi,
un chélate stable; (2) dans le DMSO, en présence de
tBuOK, les données structurales de ’espéce anionique
formée a partir de 2a sont analogues a celles de
I'ylure du phosphore 3 (modification négligeable du
5 ¥P de l'anion ou de I'ylure par rapport aux
précurseurs protonés). Par contre, celles de I'espéce
anionique formée a partir de la, dans les mémes

CH,

CH,
>CH—CHO ; “SCH—CHO
CH, CeHg
I H

—a,f-éthyléniques diversement substitués:

oxydes de phosphine en milieu dissociant et qui serait
comparable a celui de I’ylure du phosphore corres-
pondant, sans présenter les inconvénients de ce der-
nier.

Notre objectif est de proposer une méthode générale
de synthése stéréosélective d’esters a,8-éthyléniques
trisubstitués Z ou E; nous étudierons dans ce mémoire
la réaction d’une part du diéthylphosphono-2-propio-
nate de méthyle 1b dans le THF en présence de
nBuLi a basse température (chélate stable), d’autre
part du diphényl phosphinoxy-2-propionate de méth-
yle 2b dans le DMF en présence de tBuOK a tem-
pérature ambiante avec divers aldéhydes. Notre choix
sest porté sur les aldéhydes suivants:

—aliphatiques a-ramifiés et linéaires:

\(j<cua . CH3(CH,)(CHO
)

CHO
m Iv

H,C

CH,
;  CHy—CH=—/—CH—CHO ; C¢Hg——CH—CH—CHO
CHO
\4 VI Vi
CHO CHO
N
vill IX
—aromatiques:
CH,
CeHs——CHO ; BsC CHO
CH,
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Le choix des aldéhydes aliphatiques découle dc
nos premiers résultats® avec l’xsobutymldehyde I, ou
nousobsemonsunestcreoselecﬁvnceleveectopposee
en fonction de la structure du reéactif anionique
phosphoré employé (1b et 2b). Nous nous proposons
de généraliser cette méthodologie & d’autres aldéhydes
aliphatiques a-ramifiés tels que I’hydratropaldéhyde
11 dont la réaction avec les phosphonates et les ylures
du phosphore a été étudiée par Kishi®* et le 3,6-
diméthyl-dihydropyrane carboxaldéhyde III.

Nous étendrons également cette méthode aux al-
déhydes aliphatiques linéaires tels que I'hexanal afin
de préciser I'influence de I'encombrement stérique
autour du groupement carbonyle sur la stéréosélec-
tivité de la réaction.

L’emploi des aldéhydes a,8-éthyléniques (V a IX)
est envisagé dans le but de préparer des esters dié-
niques a,y-insaturés, motifs souvent rencontrés dans
les produits naturels.

A partir de nos premiers résultats avec le benzal-
déhyde X* pour lequel la stéréosélectivité de la
réaction est indépendante de la structure du réactif
phosphoré et des conditions opératoires employées
(formation trés prédominante d’oléfines E), nous

0

(CH;0), PCH
COOCH,

+ R'CHO

1b

examinerons la réaction du meésitaldéhyde XI afin
d’observer ’éventuelle influence de encombrement
stérique et les effets de déconjugaison causés par les
groupements méthyles en ortho, sur la stéréosélectivité
de la réaction. A I'appui de ce dernier choix, Jones
et al® ont en effet signalé une augmentation des
proportions d’oléfines Z dans la réaction de Wittig-
Hormner avec les dérivés carbonylés aromatiques ortho-
substitués.

Enfin, parallélement, nous examinerons la stéréo-
sélectivité de la réaction de Wittig-Horner, effectuée
avec les mémes aldéhydes et le diéthyl phosphonoa-
cétate de méthyle 1a, le diméthyl phosphonoacétate
de méthyle 4 et le diphényl phosphinoxyacétate de
méthyle 2a (réactifs porteurs d’'un hydrogéne en a
du phosphore) dans les conditions que nous avons
sélectionnées lorsque cette réaction n’a pas été décrite
dans la littérature.

RESULTATS
A partir de nos premiers résultats,> nous avons
choisi les conditions expérimentales suivantes: méth-
ode A: dans le THF/nBuLi 4 —78°; méthode B: dans
le THF/nBuLi a 20°; méthode C: dans le THF/
tBuOK i 20°; méthode D: dans le DMF/tBuOK a
20°,

CH3
(CsHs); PCH<
COOCH;

+ R'CHO 3¢,

2b

base
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Le mode opératoire général pour nos synthéses
d'esters a,B-éthyléniques consiste en une addition
lente de 'aldéhyde (de sorte que la température de
la réaction reste constante) & une solution du réactif
anionique préalablement formé, maintenue soit a
basse température (méthode A), soit 4 la température
ambiante (méthodes B, C et D).

Le mélange réactionnel est agité durant trois a
quatre heures puis traité (3 basse température pour
la méthode A) par une solution d’acide chlorhydrique
4 10% ou par une solution saturée de chlorure
d’ammonium. Les phases organiques sont extraites a
I’éther (cyclohexane pour la méthode D), lavées a
’eau, séchées et évaporees.

Les proportions d’oléfines Z et E sont déterminées
par RMN du 'H (intégration des protons éthyléniques,
le proton de l'oléfine Z résonnant & champ plus fort
que celui de 'oléfine E*'*%) et par CPG. Les rende-
ments sont déterminés en RMN du 'H par rapport
au chloracétonitrile ou I'orthochlorobenzaldéhyde pris
comme référence interne. La précision des mesures
est de 'ordre de +5%.

Les résultats obtenus a partir du diéthyl phosphono-
2-propionate de méthyle 1b figurent au Tableau I.

R CH, R’ COOCH,
_/ .
COOCH, CH,
SE LY A

Les rendements en oléfines sont de I'ordre de 40 a
90% (voir partie expérimentale).

A partir des résultats présentés dans le Tableau I,
nous constatons une trés grande stéréosélectivité en
faveur de I'oléfine Z avec les aldéhydes aliphatiques
a-ramifiés I et 11 & basse température dans le THF
en présence de nBuLi (méthode A, exp. 1 et 3). Par
contre, la réaction de I'hexanal IV avec le phosphon-
ate 1b présente une sélectivitt moins satisfaisante
(exp. 9).

A température plus élevée, ies réactions effectuées
avec les aldéhydes aliphatiques sont peu stéréosélec-
tives, quels que soient 'aldéhyde et la base utilisée
(exp. No. 2, 4, 5, 7 et 8).

Les aldéhydes «,8-éthyléniques et aromatiques
conduisent majoritairement aux esters «,S-insaturés
E, quelles que soient les conditions opératoires em-
ployées.

Enfin, les aldéhydes encombrés (III, VIII, IX et
XI) sont moins réactifs et ne réagissent pas 4 —78°
(exp. No. 6, 17, 19 et 22). De ce fait, il n’est pas
possible d’obtenir stéréosélectivement I'oléfine $Z a
partir de ’aldéhyde III, a-ramifié mais trop encombré.

Les résultats obtenus avec le diphényl phosphinoxy-
2-propionate de méthyle 2b figurent au Tableau II.

R CH, R COOCH,
\/ +
A\ N\
COOCH 3 CH 3
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Tableau 1. Synthése d'esters trisubstitués a,8-éthyléniques & partir du diéthyl phosphono-2-
propionate de méthyle 1b

R'CHO Exp. n®| Base [solvant|] t (°c) SE/5Z (%)
g
;cu-cuo 1 nBuli | THF -78 10/90 (ref. 36)
oo, 2 nBult | THF 20 50/50 (réf. 36)
1
Cohs._ 3 nBuli | THF 78 |g5/95
cH-co 4 rBuli | THF 0 45/54
oy " s | tBuok | o 20 s0/50 2)
H.C 6 ndulf | THF -78 - b)
3 CH
an 3 7 nButs | THF 0 30/70
i 8 t8uok | THF 20 48/52
9 nBuli | THF -78 40760
u's(c“§34°‘° 10 t8wok | OF o ou reflux| 75725 ©
cH 1 nsuld | THF -18 65/35
=, Hz 12 | neud | THF 20 90/10
v 13 tBuOK | THF 20 > 95/5
cH 14 nsuli | THF -78 90/10 N
=N CHo 15 t8u0K | OF 20 90/10
VI
CH
~ “\cHo 16 nBuli | THF -8 90/10
VIl
CHO V) nBuli | THF -78 - 0
18 nsutd | 20 90/10
VIII
CHO 19 nBuli | THF -718 - 9
20 nBuli | TWF 2 90710
Ix
CgHsCHO 21 nBuli | THF |20 ou -78 | » 95/5 (ref. 36)
X
en, 22 | nsui | T -8 - o
He cHo 23 nBuli | THF 20 80/20
3 2 tBuok | oMF reflux 90/10
BN

2) Formation de produfts secordaires dus & 1a migratfon de 1a double
1taison (vide Infra).

b) Pas de réactfon : on retrouve les matiéres premidres inchangées,

c) Formation de produits de crotonisation (15 & 20 %).

d) Mélange de produit dont les spectres CPG/SM indiquent la formation
de 1'ester diénigue attendu, accompagné de produits secondaires
dus 3 1'autocondensation du crotonaldéhyde (voir partie expéri-
nentale).

Soulignons que I'espéce anionique formée a partir Les rendements en oléfines sont de Pordre de 50 &
de I'oxyde de phosphine 2b est moins réactive que  85% (voir partie expérimentale).
celle qui provient du phosphonate 1b: en effet, a L’examen du Tableau 2 améne les commentaires
basse température, la réaction n’a jamais lieu et on  suivants:
retrouve les produits de départ inchangés. Quel que soit ’aldéhyde utilisé, la réaction conduit
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Tableau 2. Synthése d’esters trisubstitués a,8-éthyléniques a partir du diphényl phosphinoxy-
2-propionate de méthyle 2b

R'CHO Exp. n® Base Solvant. t {°C) SE/52 (%)
CH 25 nBul i THF 20 60740 (réf. 36)
3INen-cno
a” 26 | tBuoK oF 120 ou reflux] 90710 (ref. 36)
3
1
CH 27 | nBuli THF 20 s0/40 )
LA 28 | tBuoK OHF 20 » 95/5 °)
_CH-CHO (
CHy 29 | ROy sat- 4l cm | 20 90710 ¥)
1 Aliquat 136
HyC
I)\k‘-”; 30 tBuok OMF 20 > 95/5
HO
1
c)
i (CHy) (€40 31 | tBwk 0F |20 ou reflus 82718
K,C0, sat. + 3)
32 %% CeMs 20 82/18
1v Aliquat 336
o,
L_\ 3 nBuL i THF 20 90/10
cHo 3¢ | tBuek DiF 20 d)
vi
Cehs
\CHO 35 t8u0K Cr°F 20 3 95/5
Vil
CHO
$ 36 | tauok oF 20 > 95/5
VIl
CHO
Q 37 | tBuoK DF 20 > 95/5
Ix
Cghlg €0 38 | nautt THF 20 96/4
X
CHy
HE CHO 39 | teuox e reflux  |95/5
H
X1 3

a) On n'ctserve pas de prcduits secondaires.
b) Forration de produits seconcaires dus 3 1a nigration de la doudble

liaison (vide Infra).
c) Formation de produit cde crotonisat

fon (= 20 %).

d) I'é)ange de produits dont les spectres CPG/SH indiguent 1a formation
de 1'ester diénique attendu, accompaaré de produits secondaires dus
3 1'autocondensation du crotonaldéhyde (voir partie expérimentale).

trés préférentiellement & I'ester trisubstitué E en
présence de tBuOK dans le DMF. Avec le nBuLi
dans le THF, la réaction des aldéhydes aliphatiques
est beaucoup moins stéréosélective (exp. No. 25 et

27). Par contre, les aldéhydes o,8-éthyléniques ou
aromatiques conduisent quelles que soient les con-
ditions aux esters E (exp. No. 33 4 39). Nous avons
néanmoins dans plusieurs cas observé des réactions
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secondaires (méthode D) qui diminuent considér-
ablement les rendements en oléfines.

En cffet, avec I'hydratropaldéhyde II, en opérant
dans le DMF en présence de tBuOK, le rendement
en esters o,f-insaturés est abaissé par formation de
produits secondaires dus a la migration de la double
liaison. Nous avons en effet caractérisé les oléfines 6
a coté des produits 5 attendus, par comparaison avec
les données de la littérature:*®

C,H ¢ CH s
N X B
CH, COOCH,

s

Des problémes d'isomérisation d’oléfines benzyliques
ont déja été signalés par d’autres auteurs.”®>* Hine et
coll,' en étudiant la cinétique de cette réaction
d’isomérisation en milieu basique, ont attribué le
pouvoir stabilisant du groupe phényle aux effets de
conjugaison, le AG de 1’équilibre étant fortement
influencé par les effets stériques et la coplanarité de
la double liaison avec le systéme aromatique.

Nous avons donc été amenées a déterminer des
conditions dans lesquelles cette réaction secondaire
peut étre évitée. Les résultats sont portés au Ta-
bleau 3.

CeHs CeHs C CH, CeHs (@ CH,
2 + >CH——CHO — NS XS + NeF e’
base
CH; | | |
CH, COOCH, CH, COOCH,
SE.Z 6E.Z
de méthyle 4 et le diphényl phosphinoxyacétate de
méthyle 2a sont portés au Tableau 4.
\
(C;H;0), PCH,COOCH,
1a
R R’ COOCH,
(CH,0); PCH,COOCH, $ + R'CHO 2%, ¥—\ + _
COOCH,
4
TE 1Z
(C¢Hs); PCH,COOCH;
2a J
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Nous constatons que les meilleures conditions
pour obtenir 3 la fois une trés bonne stéréosélectivité
en faveur de I'oléfine E et le minimum d’isomérisation
de la double liaison sont les conditions de transfert
de phase en présence d’une solution saturée de car-
bonate de potassium.*? L’isomérisation est peu im-
portante quand on utilise le nBuLi, mais la stéréo-
sélectivité n’est pas satisfaisante (exp. No. 40).

FAVAY.

CsH C CH
.’\c¢lﬁ(’c/ 3

CH, COOCH,

Nous avons également obtenu des rendements
médiocres en esters trisubstitués avec ’hexanal (exp.
No. 31). La encore, l'utilisation des conditions de
transfert de phase* a permis d’améliorer le rendement
en esters trisubstitués, sans modifier 1a stéréosélectivité
de la réaction (exp. No. 32).

Enfin, avec le crotonaldéhyde, la réaction ne donne
des résultats satisfaisants qu’en présence de nBuLi
(exp. No. 33).

Les réactions effectuées avec le diéthyl phosphono-
acétate de méthyle 1a, le diméthyl phosphonoacétate

:
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Tableau 3. Réaction du diphényl phosphinoxy-2-propionate de méthyle 2b avec I'hydratropal-
déhyde
Exp. n° | Solvant Base t (°C) | temps (h) 5 (%) -6-(7‘)
E/7 | Rdt | Rdt

40 THF nBuLi 20 4 60740 |70 | < &

41 oMF tBUOK 20 0.5 95/5 | 60 40

42 OMF Nak 20 1 85/15 | 80 20

43 oMSO | tBuOX 20 0.5 90710 | 30 10

4 tMp tBuOK 20 0,5 90/10| 40 15

45 CeHg | KL0ysat. ¢ 20 24 90/10{ 65 | < &

Aliquat 336
NP = N-méthyl pyrrolidone
Tout comme précédemment, nous constatons que DISCUSSION L

I'oxyde de phosphine 2a ne réagit pas avec les aldé- De 'ensemble de nos résultats, trois points méritent

hydes & basse température, méme quand la base
utilisée est le nBuLi.

Quels que soient les réactifs anioniques employés
(phosphonates ou oxyde de phosphine) et les condi-
tions opératoires utilisées, nous obtenons trés major-
itairement ’ester a,8-éthylénique TE avec des rende-
ments de I'ordre de 40-95%.

d’étre discutés: (1) la réactivité des oxydes de phos-
phine par rapport & celle des phosphonates corres-
pondants; (2) la stéréosélectivité des réactions; (3) le
choix des conditions permettant de minimiser la
formation de produits secondaires, tout en observant
une stéréoselectivité élevée.

Nous rappelons sur le schéma suivant le mécanisme
de la réaction:®

RI ’
RPOCH + M == RzP(0)6<R , M*+BH
A A
RI
R,P(OC < , M*+ R"CHO
k, A ki
R,POYC, R;PO)C,
Al in | ﬁ Al
M*0—cs"” M*=0—C<’
\H \Rﬁ
M*-0 M*—0
Rll’ et Rll’ e
2= B *1 S 2
S | Ia .
o—c o—ce ™
" g
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Tableau 4. Synthése d'esters a,8-éthyléniques disubstitués & partir de phosphonates et d'oxyde

G. ETEMAD-MOGHADAM ¢t J. SEYDEN-PENNE

de phosphine
Réactif R*CHO Exp. n* Base |Solvant| t (°C) | 7€/7Z (%)
N
_ CH-CHO 46 | r8uLi ™ |20 ou -78] > 95/5
oy
HaC
’ ks
o 47 | ook o | 20 > 95/5
la 11
cHy 48 | nBuLi ™ | -78 > 95/
=Ko 49 | teuox ooF | 20 > 95/5
v
CeHeCHO 50 | nBuld THF | 20 ou -78] > 95/5
X
H.C
3 " 51 | nButi TH | 20 ou -78] > 95/5
3
CHo 52 | tBuox o¥F | 20 > 95/5
1t
cHs nBuli ou
= o 53 | eguox ™ | 20 ou -78] > 95/5
. v
e 56 | tauok oF | 20 > 95/5 %)
CHo
VI
HsCo
\-\c.no 55 | tBuoK o {20 > 95/5
Vil
cHy
/\cu-cuo s6 | nBuLi ™ | 20 > 95/5
My
H,C
3
()
2 T;‘(C:'j’o 57 | tBuok oM | 20 > 95/5
It
CgHgCHO 58 | nBuLi ™ [ 20 > 9575
X i ou t3ulK

2} Mélange do preduits dort les spectres CPG/SM indiquent 1a
formation de 1'ester diénique attendu, accorpaszné de produits
secondzires dus & 1'autocondensation du crotonaldéhyde (voir

partie experimentale).

(1) Réactivité

En milieu aprotique (THF ou DMF) et en présence
de base, les oxydes de phosphine porteurs de groupe-
ments esters (2a et 2b) réagissent avec les aldéhydes
aromatiques, tout comme I'ont observé Aksnes et
Larsen en milieu protique,'* pour conduire aux esters
a,8-insaturés correspondants. La méme réaction peut
étre effectuée avec les aldéhydes «,S-insaturés ou
aliphatiques. Ces réactifs sont donc comparables aux
nitriles correspondants'® et se comportent différem-
ment des cétones.'® Dans nos conditions, tout comme
dans Péthanol,'® les espéces anioniques formeées i

partir des oxydes de phosphine sont moins réactives
que les phosphonates correspondants, bien que les
pK, des deux types de composés soient proches tant
en milieu protique'* qu'en milieu DMSO.*® Les
auteurs norvégiens'>* ont interprété la plus faible
réactivité des oxydes de phosphine par une moindre
stabilisation des intermédiaires pentacoordinés P, et
P, quand R = C¢H; par rapport & R = alcoxy
(voir schéma). Ces auteurs considérent par ailleurs
que, dans leurs conditions, les intermédiaires A et P
sont des formes tautoméres.

Si la formation d'oxaphosphétane a été mise en
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évidence lors de 1a réaction de Wittig,** il n’existe
qu’un seul cas ol ce type d'intermédiaire, formé a
partir de phosphonate, existe en concentration suffi-
sante pour pouvoir étre observé par RMN du *'P.¢
Dans les autres cas, sa formation et sa décomposition
sont suffisamment rapides pour que, cinétiquement,
on puisse considérer qu’ils existent a I'état stationnaire.
Il ne nous a pas été possible non plus de les mettre
en évidence dans les cas que nous avons étudiés par
RMN du 3'P. Si nos résultats sont en accord avec
ceux d’Aksnes et Larsen, ils ne permettent pas d'in-
firmer ou de confirmer leurs interprétations.

(2) Stéréosélectivité

La stéréosélectivit¢ de la réaction dépend de la
stéréosélectivité de la premiére étape ky /K, si celle-ci
n'est pas réversible et si les intermédiaires A, et P,
ne sont pas en équilibre avec A; et P2

Tel est vraisemblablement le cas des réactions
effectuées avec le phosphonate 1b a basse température
avec les aldéhydes aliphatiques, lorsque le cation
associé est le lithium. Cette condensation aldolique
n'est stéréosélective en faveur du précurseur de I'o-
léfine Z que si 'aldéhyde est a-ramifié (isobutyral-
déhyde, hydratropaldéhyde). Une interprétation an-
alogue permet de rendre compte des résultats de
Kishi® A partir de (MeO),P(O)CH(Me)COOMe et
d’Oppolzer.*

Avec les aldéhydes a,S-insaturés ou aromatiques,
cette condensation est vraisemblablement réversible,
méme a —78°. En effet, tout récemment, Still et
Gennari?™ ont obtenu des oléfines di- et trisubstituées
Z avec ces derniers aldéhydes en utilisant des réactifs
ou le phosphore est particuliérement pauvre en élec-
trons (CF;CH,0),P(O)YCH(R)COOCH; .

Quand le phosphore est soit encombré,** soit plus
riche en électrons (oxydes de phosphine en milieu
dissociant), la formation des intermédiaires cycliques
P, et P, est ralentie, si bien que ceux-ci peuvent étre
en équilibre: ils conduisent alors préférentiellement
a l'oléfine E° tout comme dans le cas des ylures du
phosphore.* Tel est le cas de 1a réaction des oxydes
de phosphine qui méne toujours a ces oléfines de
fagon trés prépondeérante. A I'appui de cette interpre-
tation, le résultat de 'expérience suivante que nous
avons effectuée et qui montre la formation préféren-
ticlle de l'intermédiaire cyclique sur le phosphonate:

o O

b
(C,H0),PCH,P(C¢H,), + HCHO ==,
8

0

I
(CsHs); PCH =CH; + (C;H;0),PO,
9

Lorsque le réactif anionique porte un hydrogéne
mobile en a du groupement électroattracteur, les
intermédiaires A, et A; ou P, et P, peuvent aussi
étre en équilibre®’ d’ol la formation quasi exclusive
des esters E quand R = H, quelles que soient les
conditions (Tableau 4). Soulignons que ce processus
n’a toutefois pas lieu dans les conditions préconisées
par Still.2™
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(3) Réactions secondaires

Dans cette étude, nous nous sommes heurtées a
deux types de réactions secondaires qui diminuent
les rendements en oléfines et qui sont dues i la
basicité des réactifs utilisés, bien connue en ce qui
concerne la réaction de Wittig:** 'isomérisation des
produits formés (cas de I'hydratropaldéhyde); les re-
actions résultant de I'énolisation concurrente des
aldéhydes (hexanal, crotonaldéhyde).

Dans les deux cas, I'emploi de réactifs associés au
cation lithium permet d'éviter les réactions secon-
daires: il a été déjd constaté dans la littérature*® qu'en
milieu aprotique, les organolithiens sont plus nucléo-
philes et moins basiques vis-a-vis des composés car-
bonylés que les carbanions associés aux cations Na*
ou K*. Avec I’hydratropaldéhyde, I'absence de réac-
tion secondaire a température ambiante s’accompagne
cependant d’une faible stéréosélectivité, quel que soit
le réactif; la méthode n’est donc pas intéressante.

Avec le crotonaldéhyde, la réaction effectuée en
présence de tBuOK dans le DMF conduit vraisembl-
ablement aux produits que Mclntosh et a/% ont
obtenu en milieu basique (produits d’autocondensa-
tion) et qui subissent une réaction de Wittig-Horner.
Dans ce dernier cas, 'emploi des reactifs 2a et 2b
dans le THF en présence de nBuLi permet d’obtenir
Iester trisubstitué SE avec une stéréosélectivité élevée
et un bon rendement.

Avec I'hydratropaldéhyde et ’hexanal, I'utilisation
d’oxyde de phosphine 2b en transfert de phase,
comme l'ont préconisé dans d'autres cas Villieras et
Rambaud*? pour éviter les réactions de crotonisation,
permet, dans des conditions ou le réactif anionique
est faiblement associé au contre-ion, d’obtenir sélec-
tivement les esters trisubstitués SE sans formation
importante de sous-produits.

CONCLUSION

La réaction du phosphonate 1b avec les aldéhydes
aliphatiques a-ramifiés en présence de nBuLi d basse
température permet la synthése stéréosélective d’esters
a,8-¢thyléniques a-méthylés Z; avec les aldéhydes
non ramifiés la stéréosélectivité est beaucoup moins
élevée. A partir des aldéhydes «,S-éthyléniques ou
aromatiques, on favorise l'oléfine E, tout comme
I'ont observé précédemment différents auteurs;* dans
certains cas la stéréosélectivité n’est néanmoins pas
excellente.

L’oxyde de phosphine 2b conduit trés sélectivement,
comme nous en avions formulé P’hypothése, aux
esters a,8-éthyléniques a-méthylés E, quelle que soit
la nature de I'aldéhyde de départ. Les réactions ont
lieu en présence de tBuOK dans le DMF ou dans les
conditions de transfert de phase & température am-
biante, conditions que découlent de notre étude
RMN du *'P.* Sa facilité d’emploi, notamment due
a la formation de sous-produit soluble dans I'eau,
fait qu'il constitue un réactif particuliérement inté-
ressant notamment vis-a-vis des aldéhydes saturés et
de certains aldéhydes «,8-éthyléniques. En effet, ces
derniers composés donnent des méianges de stéréo-
isoméres a partir des phosphonates 1b.

PARTIE EXPERIMENTALE
Toutes les expériences ont été effectuées sous at-
mosphere inerte (argon). Les solvants employés sont

,
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distillés (THF sur LiAlH,, DMSO, NMP et DMF
sur CaH,) et maintenus sous argon. Le tBuOK
(Merck) est sublimé avant Iutilisation. Tous les al-
déhydes employés sont commerciaux (Aldrich) sauf
le diméthyl-3,6-dihydro-5,6-pyranyl carboxaldéhyde
qui nous a été fourni par le Professeur Morizur que
nous tenons a remercier. Les phosphonates et les
oxydes de phosphine ont été préparé par la réaction
d’Arbuzov.’

Les points de fusion ont été mesurés sur un
appareil Mettler FP5-51.

Les spectres IR ont été enregistrés sur un spectro-
photométre Perkin~Elmer 1310.

Les spectres RMN du 'H ont été effectués sur un
spectrométre Perkin-Elmer R 32 & 90 MHz et les
chromatographies en phase gazeuse ont été faites sur
un chromatographe Girdel 31 équipé d’une colonne
capillaire CP SIL 5, 25m, 0.34 mm de diamétre
intérieur (Chromapaek) et couplé d un spectrométre
de masse Nermag R-10-10 (Ionisation par impact
électronique 70 eV). (Service de Spectrométrie du
Département de Chimie d’Orsay.)

Les déterminations des rapports E/Z des esters
a,f-insaturés ont été effectuées par RMN du 'H et
chromatographie en phase gazeuse. Les rendements
sont déterminés par RMN du 'H par rapport au
chloracétonitrile ou I'orthochlorobenzaldéhyde pris
comme référence interne.

Les déplacements chimiques en RMN sont ex-
primés en ppm par rapport au TMS pris comme
référence et la multiplicité des signaux est indiquée
par les abréviations suivants: s, singulet; d, doublet;
t, triplet; q, quadruplet; et m, multiplet.

Méthode générale de synthése d'esters a,B-éthyléniques

Une solution de 3 mmoles de phosphonate ou
d’oxyde de phosphine dans 24 ml de solvant est
introduite dans un ballon a quatre voies muni d'un
agitateur mécanique, d’'une entrée d’argon, d’un ré-
frigérant ou d’un thermométre et d’un bouchon jupe,
bien séchés préalablement a la flamme.

Un léger excés de base (solution ~ 1.6 M de nBuLi
dans I’hexane ou tBuOK sublimé) est ajouté et le
mélange est agité i température ambiante pendant
10 & 15 min. La solution est portée a la température
choisie avant I'addition lente de 3 mmoles d’aldéhyde
i la seringue, de sorte que la température de la
réaction reste constante.

Le mélange réactionnel est agité pendant 34 4 h
puis traité par une solution saturée de chlorure
d’ammonium ou une solution d’acide chlorhydrique
4 10%. La solution obtenue est extraite & I'éther ou
au cyclohexane (lorsque le solvant est le DMF). Les
_phases organiques sont rassemblées, lavées a I'eau,
séchées sur du sulfate de magnésium et évaporées
sous pression réduite (il faut éviter tout chauffage
externe lors de I’évaporation pour des réactions faites
avec I'isobutyraldéhyde).

Caractéristiques physiques des esters a,B-éthyléniques
préparés

Diméthyli-2,4-pentén-2-oate de méthyle S(R’
= (CH;),CH-). Rdt/1b = 60% (exp. No. 1); Rdt/2b
= 70% (exp. No. 26).

Temps de rétention en CPG: min (Programmation
de température: 80 a 200°, 4°/min): 5Z: 1.10; SE:
1.21. Rapport Z/E déterminé par CPG (exp. No. 1):
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85/15. SM: m/e 142 (C4H,,0,), 127, 111, 95, 83, 73
(pic de base), 41. Les spectres IR et RMN sont en
accord avec les données de la littérature >'-

Méthyl-2-phényl-4-pentén-2-oate de méthyle 5 (R’
= C¢Hs(CH;)CH-). Rdt/1b = 80% (exp. No. 3); Rdt/
2b = 65% (exp. No. 29).

Temps de rétention en CPG: min (Programmation
de température: 80 a 200°, 3°/min): 5Z: 12.56; SE:
15.57. Rapport Z/E déterminé par CPG (exp. No.
28): 15/85. IR (NaCl): » 1700, 1630 et 1590 cm™'.
RMN 'H (CDCly) 5Z: § 7.50-7.00 (m, 5H, C¢Hs),
595 (dg, 'H, Jy.u = 10 Hz, “Jucuy, = 1 Hz,

~CH=), 4.15 (dq, 1H, *Iu.cn, = 7 Hz, >CH-). 3.60
|

(s, 3H, COOCH3), 1.82 (d, 3H, CH,-C=), 1.30 (d,

3H, CH,~CH). SE: 5 7.50-7.00 (m, SH, C¢H,), 6.88

(dq, 1H, Jyu = 10 Hz, *Jycy, = 1| Hz, -CH=),

4.68 (dq, H, Jycu, = 7 Hz, >CH—), 3.60 (s, 3H,

|
COOCH,), 1.86 (d, 3H, CH,~C=), 1.27 (d, 3H, CH,-
CH). SM: m/e 204 (C,;3H,s0,), 172, 145 (pic de
base), 129, 108§, 77.

Méthyl-2-phényl-A-pentén-3-oate de méthyle 6 (R’
= C¢Hs(CH,)CH-).** Temps de rétention en CPG:
min (Programmation de température: 80 a 200°, 3°/
min): 6Z: 11.13; 6E: 15.26. RMN 'H (CDCl,) 6Z: §
7.50-7.00 (m, SH, C¢Hs), 5.50 (dq, 1H, 3Jy_y = 10
Hz, *Jy.ch, = 1 Hz, -CH=), 3.55 (s, 3H, COOCH),),

3.45 (dq, 1H, *Jycu, = 7 Hz, >CH—), 1.95 (d, 3H,

|
CH;-C=), 1.28 (d, 3H, CH;-CH). 6E: é 7.50-7.00
(m, SH, CcHs), 5.80 (dq, lH, ’JH-H =10 HZ, ‘JH-CH)
= | Hz, -CH=), 3.85 (dq, 1H, 3Jy.cy, = 7 Hz,
—CIIH-), 3.55 (s, 3H, COOCH;), 2.00 (d, 3H, CH;-

i
C=), 1.28 (d, 3H, CH3;-CH). SM: m/e 204 (C,3H,0,),
145 (pic de base), 117, 91.
(Diméthyl-3,6-dihydro-5,6 - pyranyl)-3 - méthyl-2 -
propén-2-oate de méthyle §

HyC
(R = \(j<cﬂ; )
0

Rdt/1b = 70% (exp. No. 8); Rdt/2b = 70% (exp.
No. 30).

Temps de rétention en CPG: min (Programmation
de température: 80 a 200°, 4°/min): 5Z: 7.19; 5E:
9.46. Rapport Z/E déterminé par CPG (exp. No. 30):
2/98. IR (NaCl): » 1705, 1680, 1660 et 1635 cm™'.
RMN 'H (CDCl,) 5E: & 6.68 (s élargi, |H, -CH=),
6.11 (s élargi, 1H, -CH= du cycle), 3.75 (s, 3H,
COOCH,), 2.10-1.70 (m, 4H, systtme AABB,
-CH,-CH3-), 2.00 (d, 3H, “Jycu, = 1| Hz, CH;-
(|3=), 1.53 (s élargi, 3H, CH,—|C= du cycle). SM: m/

€210 (C,,H,505), 178, 139 (pic de base), 125, 109, 95,
79, 41.

Méthyl-2-octén-2-oate de méthyle 5 (R' = CH;-
(CH,)s-). Rdt/1b = 50% (exp. No. 9); Rdt/2b = 50%
(exp. No. 32).

Temps de rétention en CPG: min (Programmation
de température: 80 a 200°, 4°/min): $Z: 2.32; SE:
3.21. Rapport Z/E déterminé par CPG (exp. No. 9):
60/40. IR (CDCl;): v 1700 et 1640 cm™!. RMN 'H
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(CDCl;) 8Z: 8 5.95 (tq, lH, SJ".G{, =8 HZ, ‘JH-C}I;
= 1.5 Hz,l-CH=), 3.70 (s, 3H, COOCH}), 1.80 (d,

3H, CH;~C=), 1.60-1.10 (m, 8H, CH), 0.85 (t, 3H,
3Juu = 6 Hz, CH, terminal). SE: & 6.80 (tq, 1H,
*Ju-cn; = 8 Hz, “Ju.cw, = 1.5 Hz, _|CH=)’ 3.70 (s,

3H, COOCH,), 1.85 (d, 3H, CH,;-C=), 1.60-1.10
(m, 8H, CH,), 0.85 (t, 3H, *Jun = 6 Hz, CH, ter-
minal). SM: m/e 170 (C;cH;50,), 139, 127 (pic de
base), 101, 88, 55.

Diméthyl-2,4-pentadién-2,4-oate de méthyle 8 (R
= CH,=C(CH,)-). Rdt/1b = 40% (exp. No. 13).

Temps de rétention en CPG: min (Programmation
de température 80 a 200°, 4°/min): SE: 1.40. Rapport
Z/E déeterminé par CPG (exp. No. 13): <1/99. IR
(CDCl;): » 1680 et 1600 cm™'. RMN 'H (CDCl;)
SE: 5 7.12 (s élargi, 1H, -CH=), 5.20 (s élargi, H,
-CH=), 5.07 (s élargi, 1H, -CH=), 3.75' (s, 3H,

COOCH;), 2.00 (d, 3H, *J = 1 Hz, CH;-C=), 1.92
(s, 3H, CH;-C|3=CH2). SM = mje 140 (C4H,,0,),

125, 109, 79 (pic de base), 53, 39.

Méthyl-2-hexadién-2,4-oate de méthyle § (R
= CH;CH=CH-).*! Rdt/1b = 85% (exp. No. 14);
Rdt/2b = 60% (exp. No. 33).

Temps de rétention en CPG: min (Programmation
de température 80 d 280°, 4°/min): 5Z: 1.50; SE:
2.10. Rapport Z/E déterminé par CPG (exp. No. 33).
10790. IR (NaCl): » 1695, 1630 et 1600 cm™'. RMN
'H (CDCl,) SE: & 7.15 (dq, 1H, %Jy.n = 10 Hz,
“Tu_cus = | Hz, -CH=C(CH,)-), 6.55-5.7 (m, 2H,
-CH=ICH—), 3.72 (s, 3H, COOCH,), 1.90 (d, 3H,

CH;-C=), 1.87 (d, 3H, 3J = 6 Hz, CH,-CH=). SM:
mje 140 (CgH,;0,), 125, 109, 81 (pic de base), 79,
53, 41.

La réaction de 2b et VI dans DMF/tBuOK i la
température ambiante (exp. No. 34) conduit 3 un
mélange de produits dont les spectres de CPG/SM
indiquent outre la formation de I'ester diénique at-
tendu 5, la présence de deux autres produits secon-
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Temps de rétention en CPG: min (Programmation
de température 80 & 280°, 4°/min): 10: 8.20; 11:
14.8, SM 10: m/e 192 (C]zH]gOz), 177, 145 (pic de
base), 117, 91. SM 11: m/e 210 (C,,H,505) 195, 151,
107 (pic de base), 91, 79.

Meéthyl-2-phényl-5-pentadién-2,4-oate de méthyle 8
(R’ = C¢HsCH=CH-). Rdt/1b = 65% (exp. No. 16);
Rdt/2b = 85% (exp. No. 35).

Temps de rétention en CPG: min (Programmation
de température 100 & 200°, 4°/min): 5Z: 9.42; SE:
11.23. Rapport Z/E déterminé par CPG (exp. No.
16): 10/90 et (exp. No. 35): 3/97.

Les caractéristiques physiques de ce produit sont
en accord avec les données de la littérature.>

(Diméthyl-6,6-bicyclo{3.1.1}-heptén-yl-3)-3-méthyl-
2-propén-2-oate de méthyle §

(R = )

Rdt/1b = 75% (exp. No. 18); Rdt/2b = 75% (exp.
No. 36).

Temps de rétention en CPG: min (Programmation
de température 80 3 200°, 4°/min): SE: 13.14. IR
(NaCl): v 1700 et 1610 cm~'. RMN 'H (CDCl,) 5E:
§ 7.00 (s élargi, 1H, -CH=), 5.80 (s élargi, 1H,
-CH= du cycle), 3.70 (s, 3H, COOCHj3), 2.50-1.90
(m, 6l|-l, CH, et CH du cycle), 1.98 (s élargi, 3H,

CH;-C=), 1.30 (s, 3H, CH,), 0.87 (s, 3H, CH;). SM:
mfe 220 (CiH»0,), 177, 145, 121 (pic de base),
117, 91, 77 et 41. Seul I'ester éthylique a été décrit
dans la littérature. 3

(Isopropén-1-yl)-4-cyclohexén-1-yl)-3-méthyl-2-
propén-2-oate de méthyle §

daires auxquels on peut attribuer les structures 10 et (R = )
11 et qui proviendraient d’'une autocondensation du
crotonaldéhyde en aldéhydes cycliques*® qui subissent
a leur tour, une réaction de Wittig-Horner: ~
coocu3
H—C
DMF
2b + TBuOK \_\_{ @(
COOCH,
SE/5Z = 93/7 10
(29%) (52%)
COOCH,
CH—Ci
~
HC” 07 ey,
1
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Rdt/1b = 90% (exp. No. 20); Rdt/2b =
No. 37).

Temps de rétention en CPG: min (Programmation
de température 80 & 200°, 4°/min): SE: 15.40. IR
(NaCl): v 1700, 1630 et 1615 cm™'. RMN 'H (CCL)
SE: 5 7.05 (s élargi, 1H, -CH=), 5.92 (s élargi, 1H,
~CH= du cycle), 4.70 (s élargi, 2H, CH,=), 3.68 (s,
3H, COOCH,), 2.60-1.60 (m, 7H, CH; et CH du
cycle), 1.95 (d, 3H, “Ju_cu, = 1 Hz, CH;~C(COOCHj;),

Il

1.70 (s, 3H, CH,). SM: m/e 220 (C,sH20:, pic de
base), 161, 151, 137, 93, 91, 77, 41.

Méthyl-2-cinnamate de méthyle 8§ (R' = C¢Hs) Rdt/
1b = 75% (exp. No. 21); Rdt/2b = 75% (exp.
No. 38).

Les caractéristiques physiques de ce produit sont
en accord avec les données de la littérature,’>-3¢

Méthyl-242,4,6-triméthylphényl)-3-propén-2-oate de
méthyle §

65% (exp.

CH,
(R = H;C )
CH,
Rdt/1b = 70% (exp. No. 24); Rdt/2b = 75% (exp.

No. 39).

Temps de rétention en CPG: min (Programmation
de température 100 3 250°, 4°/min) 5Z: 4.55; SE:
7.40. Rapport Z/E déterminé par CPG (exp. No. 39):

G. ETEMAD-MOGHADAM et J. SEYDEN-PENNE

—CH=), 6.15 (s élargi, 1H, -CH= du cycle), 5.92 (d,
1H, -CH=), 3.70 (s, 3H, COOCH,), 2.10-1.70 (m,
4H, systémle AABB, CH; du cycle), 1.53 (s élargi,

3H, CH;-C=), 1.30 (s, 3H, CH,). SM: my/e 196
(C||H|603), 168, 125, 111, 95 (plC de base), 67, 41.
Méthyl-4-pentadién-2,4-oate de méthyle TE (R’
/CH3
= CH;=C\ ). Rdt = 40% (exp. No. 48).

A notre connaissance, seul I’ester éthylique a été
décrit dans la littérature.®’

Temps de rétention en CPG: min (Programmation
de température 80 & 200°, 4°/min): 7E: 1.04. Rapport
Z/E déterminé par CPG (exp. No. 48) <1/99. RMN
'H (CDCl;) 7E: 6 7.40 (d, 1H, 3Jy.s =16 Hz,
-CH=), 590 (d, 1H, -CH=), 5.38 (s élargi, 2H,
CH,=), 3.75 (sr 3H, COOCH;), 1.90 (d, 3H, ‘Jn.cu,

= | Hz, CH;-C=). SM: my/e 126 (C-H,00,), 111, 95
(pic de base), 67, 41.

Sorbate de méthyle TE (R’ = CH,CH=CH-). Rdt
= 55% (exp. No. 54).

Temps de rétention en CPG: min (Programmation
de température 80 a 200°, 4°/min): 7Z: 1.21; 7E
1.30. Rapport Z/E déterminé par CPG (exp. No. 54):
5/95. SM: m/e 126 (C4H,00,), 111, 95, 67 (pic de
base), 41. Les caractéristiques physiques de ce produit
sont en accord avec les données de la littérature.>®

Comme pour P'expérience No. 34, nous observons
dans le DMF en présence de tBuOK, des produits
secondaires déja signalés:

COOCH; COOCH,
CH_C;’: CH——-CE::
+ V| _DM_. + \ H
4 {BuOK 0
H HC CH,
cooc 3
TE/1Z = 95/5 12 13
(55%) (20%) a71%)

10/90. IR (NaCl): » 1710, 1635 et 1600 cm™'. RMN
'H (CDCl,) 5Z: 5 6.80 (s, 2H, CH aromatique), 5.27
(s, 1H, -CH=), 3.75 (s, 3H, COOCH,), 2.20 (s, 3H,
CH,), 2.05 (s, 6H, CH;), 1.65 (s, 3H, CH,). 5E: §
7.60 (s, 1H, -CH=), 6.80 (s, 2H, CH aromatiques),
3.75 (s, 3H, COOCH,), 2.20 (s, 3H, CH,), 2.05 (s,
6H, CHs,), 1.65 (s, 3H, CH,). SM: m/e 218 (C,H,30,),
187 (pic de base), 158, 143, 128.

(CH,),-

Méthyl-4-pentén-2-oate de méthyle 7 (R’ =
CH-) Rdt = 65% (exp. No. 56).
Les caractéristiques physiques de ce produit sont
en accord avec les données de la littérature,?'*?
(Diméthyl-3,6-dihydro-5,6-pyranyl)-3-propén-2-oate
de méthyle TE

H,C
0o

Rdt = 70% (exp. No. 57).

Temps de rétention en CPG: min (Programmation
de température 80 a 200°, 4°/min): 7Z: 2.43; TE:
3.38. Rapport Z/E déterminé par CPG (exp. No. 47):
3/97. IR (CDCLy): » 1710, 1660 et 1645 cm™'. RMN
'H (CDCl,) 7E: & 6.85 (d, 1H, 3Jy.y =16 Hz,

Temps de rétention en CPG: min (Programmation
de température 80 a 200°, 4°/min); 12: 7.25; 13:
11.41. SM 12: m/e 178 (C;,H,0,), 163, 145, 117
(pic de base), 91. SM 13: m/e 196 (C,,H,s0;), 178,
119 (pic de base), 91.

Phényl-S-pentadién-2,4-oate de méthyle TE (R’
= C¢Hs~CH=CH-) Rdt = 60% (exp. No. 55).

F = 71° (recrist. Et;O/hexane); RMN 'H 7E: §
7.9-7.2 (m, SH, C¢Hs), 7.20-6.55 (m, 3H, -CH=),

6.00 (d, 1H, 33,4 =16 Hz, -CH=), 3.7 (s, 3H,
COOCH,).

Cinnamate de méthyle TE (R' = C¢Hs-) Rdt = 95%
(exp. No. 58).

Les caractéristiques physiques de ce produit sont
en accord avec les données de la littérature.>?

Diéthylphosphono-diphénylphosphinoxyméthane 8.
Ce produit est préparé par deux réactions d’Arbuzov
successives:

o

[
(1) (EtO);P + CH;Br, 22 (EtO),PCH,Br

o O O

I |
(2) (Et0),PCH,Br + Ph,POEt — Ph,PCH,P(OEt),



Synthése stéréosélective d’esters o, f-éthyléniques a-méthykés Z ou E

(1) 0.3 mole de dlbromometlmne et 0.36 mole de
tri¢thylphosphite sont maintenus a reflux durant 10
h. La solution obtenue est distiliée sous pression
réduite pour obtenir le diéthylphosphonobromomé-
thane (Eby,; = 56-58°); Rdt = 15% RMN 'H (CD(Cl,):
8 4.22 (&l, 4“, 3Jm, =11 HZ, ’Jp_u = 13 Hl,
OCH,), 3.35 (d, 2H, Jp_y = 15 Hz, CH;-Br), 1.37
(t, 6H, CH,).

(2) 1 mmole de diphénylphosphinite d’éthyle et 2
mmoles de diéthylphosphonobromométhane sont
maintenus a reflux durant 3 h. Le précipité obtenu
est recristallisé dans I'hexane mais il devient pateux
a température ambiante. Rdt = 70%. RMN 'H
(CDCl,): § 8.10-7.00 (m, 10H, CsH;), 4.60-3.80 (m,
4H, CH)O), 3.08 (dd, ZH, 2.",“ =21 HZ, 2Jm = 14
Hz, CH,), 1.32 (t, 3H, *Jeuscn, = 7 Hz, CHy), 1.18
(ts 3H, C}IJ)'

Réaction du formaldéhyde avec 8

o O

(EtO), PCH,PPh; + HCHO,,
8

o 0
i
Ph,PCH=CH, + EtO,P
9
OK

25 ml d’'une solution saturée de carbonate de potas-
sium dans Peau, 25 ml de dichlorométhane et 7
mmoles d’Aliquat 336 sont agités jusqu'd I’homogé-
néisation. 7 mmoles de 8 et 7 mmoles de formaldé-

hyde aqueux & 35% sont ajoutés et P'agitation est
maintenue a température ambiante durant 24 h. Au

bout de ce temps, la phase organique est séparée et
la phase aqueuse extraite i 'éther. Les phases orga-
niques sont rassembiées, lavées i I'ean, séchées et
passées sur une colonne de florisil. Aprés évaporation
du solvant, le précipité obtenu est recristallisé dans
I'éther. Rdt = 70%, F = 114°.*® RMN 'H (CDCly)
9: 5 8.10-7.25 (m, 10H, C¢H,), 7.20-6.00 (m, 3H,
CH‘CI{;).
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