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Abdmct-The reaction of a-branched akkhycks with dicthyl I+arbomcthoxyethyl phosphonatc lb in 
THF/r&uI.i at low temperature k&s dmosdectivcly to Z a-methyl a&unsaturatal esten. From a 
linear akkhw, the &on is kss &rum&xGvc, whik from a&unsatuntal ones, the E isomm arc 
predominantly formed in good ykld~ From diphenyl larbomethoxycthyl phosphinc oxide 2b. E 
a-methyl UJ~-unsaturatai esters arc stcm&&dy formed either in DMF/tBuOK or in phase transfer 
conditionr,whtevsrthesWinp~ydciSrhoin~yidds.fhisrerstntcanthwadvantsgeously 
npLa the anrupondinp P-ylid. In ail CpIcs, the reaction conditions am dinal so that by-products 
formation is minimized. 

INIRODUCIlON 
kude&ctionsontanmudurantceatrentedemi&res 
arm& I’impact important qu’a eu la r&ction de 
Wittig darts le domaine de la synthise organique.rJ 

&pendant, l’emploi des yhues du phosphore pour 
la p&paration d’olitka a partir de corn& car- 
bonyJ% p&me certains inconvinients te4.s que: la 
&pa&on de I’oxyde de t.riphCnylphoaphine, form6 
comme sous-produit de la &action; le coGt relative- 
ment iled des sels de phoephonium; les rendements 
faiblea ou n&hgeables dus dans certains cas i leur 
faibk rktiviti, notamment vis-hvis des &tones. 

Ckt pourquoi l’emploi des phosphorrates, obtenus 
ftiement par la &ction d’Arbuxov, fut di!velopPt 
par Homer’ et Wadsworth’; dans ce cas, les sow 
produits de la &action sont des phosphates solubles 
dans Mu; qui plus est, ces &acti& permettent I’ob 
tention d’oli%nes h partir de &toncs6 

Nkanmoins, la formation d’ol&tes en une seule 
op6ration n’a lieu que lorsque les phosphonates por- 
tent des substituants &ctroattracteurs sur le carbone 
en a du phosphore (COOR. CN, etc. . . .).6 Les 
memes contra&es existent dans le cas des phosphon- 
amides.’ 

Contrairement aux phosphonates, t&r larRement 
utilik en synthke organique,6 la oxydes de phos 
phine ont fait l’objet beaucoup mains de tmvaux. 
Homer et al.” huent les premiers a les utilker dSs 
1958. Plus kcemment, l’emploi d’oxydes de phos- 
phine allyliques comme pkurseurs de d&es 
conjug& a 6tc prkconi.4 par Lythgoe9 et Warren.‘o 
La tt&mhsation de cette approche due i Wanen”+1z 
et i van der Gen,r3 montre la diver& du champ 
d’application de ces r6actiR a la synthkse d’oltfines 
suhetituies. Nianmoins, dans la phrpart dea cas, la 
&action a lieu en deux itapes, impliquant la s&am- 
tion des oxydes de phosphine a-hydmxylis diast& 
&oisomkes interm6diaires. 

Quelques exemples ont 6tk toutefois d&its pour 
lesquels la formation &olCfines a lieu in situ: tel est 
le cas de la synth&se de nitriks a,&kthytiniqueS 
propok par notre groupe,” de &&oesters r- 
insatti*~ ou tout rkemment, de cinnamates;‘5 
comme avec les phosphonates, la prkence dun 
groupement tkctroateacteu en a du phosphor (CN, 
COOR ou COCH#OOR) semble nkssaire. Cepen- 
dam Warren et ai.r6 ont signali, en 1983, que les 
dtrivis porteurs d’un groupement cktonique en a du 
phosphors ne &a&sent pas avec les d&iv& aubon- 
ylk. 

La .st&o&lectiviti de ces r&actions depend de la 
structure du rktif anionique et du corn& carbon- 
~16, de la nature du solvant et de la tempikture de 
la &action. 

En g&ml, quand le &a&if anionique eat porteur 
dun hydrogkre en a du phosphore (R2P(0)CHA)-, 
la st&o&lectivitC de la kaction eat en faveur des 
ol&es ,??.6*17-2J Toutefois, diverses modifications ont 
6ti proposks afin d’intluencer la st~lectiviti de 
la r&action vers I’obtention d’olCfines Z. La variation 
des substituants sur le phosph~n?~ et notamment 
l’emploi de phasphonates cycliques’sJp ainsi que les 
conditions opkratoims particuliZres (basse tempka- 
ture, solvant aprotique polair@ ont it& pkconisk 
par differents auteurs. 

Pour ce qui est de la synthkse d’ol6fines trisubsti- 
t&es i partir de rkctifs du type R$‘(O)CH(R’)A, la 
plupart des rkultats de la littkrature montrent que la 
&action de Wit&Homer est peu sti&&lective,6~3’32 
sauf B partir d’aldkhydes a,@&hylCniques3’ 

Rkcemment, Oppolxer et Rishi3’ ont montri 
qu’il est possible d’obtenir des esters a,&&hyl&iques 
trisubstituks Z a partir des phosphonates dans des 
conditions de tempkrature p&on&es antkieurement 
par notre laboratoire” al015 que la olkfines trisubsti- 
t&s E peuvent &e p&a&es a partir des ylures du 
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phosphate correspondants dam des conditions opkr- conditions, prkentent des singulari& (d&placement 
atoires plus dures. a champ faible de 20 ppm du 6 “P de I’anion par 

II nous a semble que l’emploi d’oxydes de phos- rapport a son pr&curse.ur). 
phine pourrait permettre la synthisc st~rcosilective A partir de ces don&s, on pouvait attendm un 
d’olefines trisubstit&s E dans des conditions plus comportement different dune part des ch&es, 
faciles B mettre en oeuvre qu’8 partir ylures de d’autre part de l’espk anionique form&e 1 partir des 

(C HO) &,jR 2s I 
\ 

; tC H) iiH/R 6 II 
\ 

; (c~H,)~ &?H-cc~cH~ 

COOCH~ COOCH, 

1fI R-H 2a R=H 
lb R=CH3 2b R=CH, 

3 

phosphore. En et&t, l%tude structurale en RMN du 
‘H, “C et “P du phosphonate la, de I’oxyde de 
phosphine 2a, des espkes anioniques correspondantes 
en comparaison avec I’ylure du phosphore 3, nous a 
permis de determiner la structure de ces demiers 
&actifs.M 

Deux points remarquables sent i souligner: (1) 
dans le THF, la et 2a donnent par action de nBuLi, 
un chelate stable; (2) dans le DMSO, en presence de 
tBuOK, les don&s structurales de l’espk anionique 
fonttee a partir de k sont analogues h celles de 
I’ylure du phosphore 3 (modification nkgligeable du 
6 3’P de l’anion ou de l’ylure par rapport aux 
p&useurs proton&. Par contre, celles de kspke 
anionique form& a partir de la, dans les mimes 

oxydes de phosphine en milieu dissociant et qui wait 
comparable a celui de l’ylure du phosphore corres- 
pondant, sans presenter les incon&ients de ce der- 
nier. 

Notre objectif est de proposer une m&hode g&tale 
de synth6se st&&&ctive d’esters a,&&hylikiques 
trisubstitub Z ou E, nous &dierons dans ce memoire 
la kaction dune part du diethylphosphono-2-propio- 
nate de methyle 1 b dans le THF en presence de 
nBuLi a basse temp&ature (chelate stable), d’autre 
part du diphinyl phosphinoxy-2-propionate de meth- 
yle 2b dans le DMF en presence de tBuOK a tem- 
perature ambiante avec divers aldkhydes. Notre choix 
s’est port6 sur les aldehydes suivants: 

-aliphatiques a-ramifib et linkiresz 

CH)C~-C~~ ; c H)CH-CHO ; 

U 
I CHJ ; CH3(CHz),CH0 

3 6 6 0 
CHO 

I II III IV 

--a,@&hyliniques divetsement substitub: 

CHJ ==c ; CH,-CH=CH-CHO ; C6H5- CH=CH-CHO 

CHO 

CHO CHO 

VIII 

-aromatiques: 

CIHS -CHO H,C 

VII 



lx choix des aldchydes aliphatiques dkoule de 
ncs premiers &sulta~ avec l’isobutyraldkhyde I, 03 
nousobservionsunes&rGu&&~ikvCeet~ 
en fonction de la shuctum du &&if anion+ 
phosphork employi (lb et 2b). Nous nous pmposons 
de gGralkr cette m&odolo+ i d’autm ald&ydes 
aliphatiques a-ram%& tels que l’hydratropald&yde 
II dont la &action avec les phosphonatea et les ylures 
du phosphore a &k &like par Kish?’ et le 3,6- 
dimkthyldihydropyrane carboxaldkhyde III. 

Synthkc stkrbdleaive d&ten c&th~niques a-mtthylb Z ou E 5155 

Lemodeop&atoire&GralpourncesynthSsc3 
d’esters a$-&ylkniques con&e en une addition 
lente de l’tihyde (de sotte que la tempkatum de 
la r&action mste co&ante) Q une solution du r&t&f 
anionique pkilablement form&, maintenue soit i 
basse temp&ature (m&ode A), soit P la tempkture 
ambiante (m&l&es B. C et D). 

Le mClange kctionnel est agiti durant trois B 
quatre hews puis trait& (a basse tempkature pour 
la m&de A) par une solution d’acide chlorhydrique 
B 10% ou par une solution sat&e de chlorure 
d’ammonium. Les phases organiques sont extraites a 
T&her (cyclohexane pour la m&ode D), lavies 1 
l’eau, s&h&s et ivapo&s. 

Nous &endrons kgalement cette m&ode aux al- 
dkhydes aliphatiques tin&es tels que l’hexanal a6n 
de pkiser l’intluence de l’encombrement stkique 
autour du gmupement carbonyle sur la st&k&leu 
tivith de la r&action. 

L’emploi des aldkhydes a,gCtbyl&iques (V a IX) 
est envie dans le but de priparer des esters di& 
niques a,y-insatutis, motifs souvent rencontrk dans 
les produits naturels. 

A partir de nos premiers &ultats avec le benxal- 
dkhyde Xx pour lequel la stkr&&lectiviti de la 
r&action est ind&nlante de la structure du &actif 
phosphod et des conditions opkatoires employ&es 
(formation tris prkdominante d’olCfines E), nous 

Les proportions d’olktks Z et E sont dkterminkes 
par BMN du ‘H (in&ration des protons ithylkniques, 
le proton de I’olCfine Z rksonnant a champ plus fort 
que celui de l’ol&ne E3’-“) et par CFG. Les rende- 
ments sont d&nninb en BMN du ‘H par rapport 
au chlomcktonitrile ou l’otthochlorobenmldkhyde pris 
comme r&ence inteme. La p&&ion des mesures 
est de l’ordre de +5%. 

Les &hats obtenus i partir du dikthyl phcaphone 
2-propionate de mkthyle lb &went au Tableau I. 

0 

II 
(CzHSO), PCH< 

'% l$@ Cl% I R: COOCH, I 
t R’CHO - 

base w 
t - & 

‘COOCH, \ \ 
COOCH, CH, 

SE SZ lb 

examinerons la &action du m&sitaldChyde XI a6n 
&observer 1’Cventuelle inlluence de I’encombmment 
drique et les effets de d&cot&gison cat&s par les 
groupements m&hyles en ortho, sur la st&G&lectiviti 
de la &action. A l’appui de ce demier choix, Jones 
e! al.)’ ont en elkt signal& une augmentation des 
proportions d’olifines Z dans la &action de Wittig- 
Homer avec les d&iv&s carbonylb aromatiques ortho- 
sub&tub. 

Enfin, parall~lement, nous examinerons la s&o- 
skctivid de la r&action de Wittig-Homer, effkct&e 
avec les memes aldhhydes et le di&.hyl phosphonoa- 
c&ate de mkthyle la, le dim&y1 phosphonoacktate 
de mkthyle 4 et le diphknyl phosphinoxyacktate de 
mkthyle 2a (tktifs porteurs dun hydrog&ne en a 
du phosphore) dans les conditions que nous avons 
s&ctionn&s lotsque atte &action n’a pas ktk d&rite 
dam la littcrature. 

RISULTATS 
A partir de nos premiers tkltats,~ nous avons 

choisi k-s conditions expkimentales suivantes: m&h- 
ode A: dans le THF/nBuLi i -78”; m&ode B: dans 
le THF/nBuLi h 20”; m&bode C: dans le THF/ 
tBuOK a 20’; mithode D: dam le DMF/tBuOK Q 
20”. 

Les rendements en ol&nes sont de l’ordre de 40 a 
90% (voir partie expirimentale). 

A partir des rkultats p&en&r dans le Tableau I, 
nous constatons une trk grande st&o&lectiviti en 
faveur de I’olCfine Z avec les tihydes aliphatiques 
a-ramil%s I et II P basse tempkatute dans le THF 
en p&sence de nBuLi (m&z& A, exp. I et 3). Far 
contre, la &action de l’hexanal IV avec le phosphon- 
ate 1 b p&we une &ctivitk moins sati&isante 
(exp. 9). 

A temp&ature plus klevke, les &actions efkctuk 
avec les aldhhydes aliphatiques sont peu stG&leo 
tives, quels que soient l’al&hyde et la base utilisk 
(exp. No. 2, 4, 5, 7 et 8). 

Les aldthydes a&thylkiques et aromatiques 
conduisent majoritairement aux esters a$-insaturks 
E, quelles que soient les conditions opkatoircs em- 
ployies. 

Enfin, les ald&hydes encombks (III, VIII, IX et 
XI) sent moins r&tits et ne &a&sent pas 4 -78” 
(exp. No. 6, 17, 19 et 22). De ce fait, il n’est pas 
possible d’obtenir s&o&lectivement l’ol&ne SZ i 
paeir de l’aldkhyde III, a-ram& mais tmp encombk 

Les r&hats obtenus avec le diph&nyl pboghinoxy- 
2-propionate de mithyle 2b @uent au Tableau II. 

tC H ) !CHAcH3 base 
6 61 

\ 

t R’CHO - 

COOCH, 

2b 
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Tableau 1. Synthk d’esten trisubstitu& a,&&ylhiques i partir du dihthyl phosphono-2- 

propionate de mkthyle 1 b 

R'M Exp. n' 

a(3. 
,CH-CHO 1 

c"3 
2 

I 

'6"5\ 3 

,CH-CM3 4 

c"3 5 
ix 

"3c 

Q 

6 
I 9 7 

CHO 
III 

8 

9 
"3(a2)4m 10 

IV 

2% 
11 

-tHO 
12 

V 13 

w 

\ 

14 
- 

Cl-i0 
15 

VI 

:6H 

% 
- CHO 16 

VII 

CHO 

& 

17 

18 
VIII 

CHO 

8 

19 

20 

IX 

:6H5CH0 21 

X 
-! 

81s~ 

n8uLi 

n8uLi 

n8uLi 

nBuLi 

t8IlOK 

n8uLi 

nBuLi 

t8uOK 

n8ld.i 

tBuDK 

n8uLI 

n8uLl 

t8uOK 

n8uLi 

tBu8K 

n8uLi 

nBuLi 

nBuLi 

nBuLi 

nBuL1 

n8uLi 

nBuLi 

nBuLi 

tBuOK 

THF -78 

THF 0 

&IF 20 

THF -78 

THF 0 

THF 20 

T# 

TW -78 

l?iF 20 

TW 

lnF 

THF 20 ou -78 

THF -78 

THF 20 

OFB rcflux 

-78 

-78 

23 

I 

5E/52 (I) -- 

10/90 (ref. 36) 

SW50 (r&f. 36) 

< 5/95 

46/54 

so/so a) 

b) 

30/70 

48/52 

40/60 

75/25 =) 

65/35 

90/10 

& 95/5 

90/ 10 

90/10 d, 

go/ IO 

b) 

90/10 

b) 

90/!0 

) 95/j (tif. 36) 

b) 

80/20 

go/10 

a) Formation de prodults secoodrires dus 8 la migration de la double 

liaison (vide lnfra). 

b) Pas de r&action : on retrouve les mati6res pruaiCres inchngtts. 
c) Formation de produits de crotonisation (15 1 28 I). 

d) Mange de produit dont les spectm CPB/s)! lndlquent la formation 

de l'ester dit!nique attendu. accmpagn6 de produits secondaims 

dus 1 l'autocondensation du crotonaldehyde (voir partie l xp6ri- 
mntale). 

Soulignons que I’espke anionique form&e P partir Les rendements en O~&XS sent de I’ordre de 50 ii 
de I’oxyde de phosphine 2b est moins &active que 85% (voir partie expkimentale). 
celle qui provient du phosphonate lb: en effet, B L’examen du Tableau 2 am&e les commentaires 
basse tempirature, la r&action n’a jamais lieu et on suivants: 
retrouve les prod&s de dipart in&a&s. Quel que soit l’aldihyde utili&, la &ztion conduit 
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Tabkau 2. Synthk d’esters trisubstit&s a$&hyl&quu i partir du diphCny1 phosphinoxy- 
Zpropionate de mkthyle 2b 

I 
--- 

R’CHO fxp. n* orsc Solvmt. t ('C) 

28 

0 ou roflu 

20 

20 

20 

20 

SE/52 (S) -- 

iO/40 (t-M. 36) 

M/10 (rCf. 36) 

io/40 a) 

, 9515 b, 

)O/lO ') 

* 9515 

!O ou rcflu BZ/lC c, 

28 BtJ18 ') 

21 
26 

I 

THF 

wf 

n9uLi 

tEuOK 

~~- 

:6"5 
27 ~ 

)CK-CHO 28 

:H3 29 

II 

n8uLi 

t8uOK 

K2C03 sat. + 

Aliqurt 336 

THF 

CtlF 

C6"6 

t&OK WI -I- t8uOK cm 
K2C03 sat. + 
Aliqurt 336 I 

C6"6 

c”3*L”o 33 I 34 

VI 

nBuLi 

tBu@K 

THF 

D?!F 

BO/lO 

d) 

3 95/5 

> 95/5 

20 

20 

20 

20 

3s tBuOK WF 

t 

tBuOK CM 

040 

63 36 

VIII 

CHO 

Q 37 20 * 95/5 tBuOK MC 

IX 

C6H5 CHO I 38 

X 

nedi I THF 96/4 20 

reflux 

C”3 
f \ , 

f% 
CHO 39 

Xl 
% 

tEuOK OW 95/5 

a) On n'cbservc pas de prcduits secondaires. 

b) Forrr.r:ion de produits sccondaires dus & la migration de la double 

liaison (vide Infrr). 

c) Fomation de produit de crotonisation (2 20 :). 

d) I!Clange de produits dont lcs spectrer CPt/St: indiqurnt la formatfOn 

de l'estcr dlCnique rttcndu. rcconprgr.6 de Prodults secondtires dur 

4 l'rutocondensatlon du crotonaldchydr (voir prrtie l xp4rimentrlc). 

t&s p&kentielkment i I’ester trisubstituC E en 27). Par co&c, les aidkhydes a&thyl~niquu ou 
p&ena de tBuOK dans le DMF. Avec le nBuLi aromatiques conduisent quelles que soient les con- 
dans le THF, la &action des aldchydes aliphatiqucs ditions aux esters E (exp. No. 33 i 39). Nous avons 
cst beaucoup moins st&o&lective (exp. No. 25 et hkanmoins dans plusieurs cas observk des rktions 
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semndaires (m&ode D) qui diminuent consider- 
ablement les rendements en olitines. 

En effet, avec l’hydratropaldthyde II, en opkant 
dam le DMF en pkence de tBuOK, le nndement 
en esters a&insatu& est abai& par formation de 
produits secondairea dus 5 la migration de la double 
liaison. Nous avons en effet cam&i& lea ol&tea 6 
i c&k des produits 5 attendus, par comparaison avec 
les donnCes de la littkature:~ 

Nous constatons que les meilleures conditions 
pour obtenir a la fois une t&r bonne st&o&lectiviti 
en faveur de l’d&ne E et le minimum d’isom&sation 
de la double liaison sent la conditions de transfert 
de phase en prkence dune solution sat&e de car- 
bonate de potassium.‘* L%om&isation est peu im- 
portante quand on utilise le nBuLi, mais la stir&o- 
&ctiviti n’est pas satisfaisante (exp. No. 40). 

\ 
C6HI 

\&%/CH3 88_ 

c’ 

I I - 

c6Hs\c// LLc/CH3 

I I 

kH, kOOCH3 kH, kOOCH, 

5 6 

Des problGmea d’isom&ation d’olifinea benzyliques 
ont dijh ti signal&s par d’autres auteurs.~~~ Dine et 
Coil.,” en itudiant la cinitique de cette &action 
d’isomksation en milieu basique, ont attribuk le 
pouvoir stabilisant du groupe phknyle aux effets de 
conjugaison, le AG de l’iquilibre &ant fortement 
influe& par lcs effizts stkiques et la coplanariti de 
la double liaison avec le sy&me aromatique. 

Nous avons done it& amen&a h d&erminer des 
conditions dam leaqueflea cette &action secondaire 
peut &m &it&e. Lea kurhats sent port& au Ta- 
bleau 3. 

Nous avons &galement obtenu de-s rendements 
mkdiocres en esters trisubstitues avec I’hexanal (exp. 
No. 31). 1l encore, I’utihsation dea conditions de 
tmmfert de phasea a permi.9 d’am&rer le rendement 
en esters trisubstitu~ sans mod&r la stk&o&ectiviti 
de la &action (exp. No. 32). 

Enfin, avec le crotonaldkhyde, la &action ne donne 
des r&hats .saMaisants qu’en prkena de nBuLi 
(exp. No. 33). 

Les rktions effect&es avec le dikthyl phosphono 
acetate de methyle la, le dimethyl phosphonoa&ate 

2b t 
CH 2CH-cHo 

\Cf.& A/H3 + c6Hs\c~~~cH,~3 cc\ 
is 

3 I I I I 

kH, &OCH, kH, 600CH3 

5E.Z 6E,Z 

de mkthyle 4 et le diphinyl phosphinoxya&ate dc 
mithyle 2a sont port& au Tableau 4. 

tC H 0) 25 2 !CH 1 COOCH 3 

la 

(CH 3 0) a &, 1 COOCH 3 

4 

(C 6 H II ) iH 1 CO,, 3 

2a 

R’ 

base 
t R’CHO - 

\ 
- 

- 

COOCH, 

7E 72 
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Tableau 3. R.ktioa du dip&y1 phosphinoxy-2-propionate de m&hyle 2b avec l’hydratropal- 
dihyde 

Exp. no 5olvant Base t 1°C) tanps (h) 
5 (a) 5 (7.1 

E/Z Rdt Rdt 

40 THF nBuLi 20 4 60/40 70 < 5 

41 lx!! tBuOK 20 0.5 

42 LYlF NaH 20 1 1 

I I I I I 

Nf!P 8 N-&thy1 pyrrolidone 

Tout comme pr&demment, nous constatons que 
l’oxyde de phosphine 2~ ne Gagit pas avec les aId& 
hydes B basse temp&ature, mime wand la base 
utilize est le nBuLi. 

Quels que soient les Gactifs anioniques employ&s 
(phosphonates ou oxyde de phosphine) et les condi- 
tions opkatoires utilisiits, nous obtenons t&s major- 
itakment lkter a,@thylCnique 7E avcc des rende 
ments de I’ordre de 40-9596. 

40 I 
20 

10 3 15 

c 5 

DISCUSSION 
De I’ensemhle de nos &sulta& trois points mkritent 

d’6tre disc&z (1) la rkctiviti des oxydes de phos- 
phine par rapport B c&e des phosphonatcs conw 
pondants; (2) la stk&o&lectiviti des &actions; (3) le 
choix des conditions permettant de minimiser la 
formation de prod&s secondaires, tout en observant 
une &&&ctiviti &k&e. 

Nous rappelons sur le sch&na tivant le m&aknc 
de la &action? 

R’ 

R2P(0)CH< + B-M+ s 
-/R R,P(O)C\ , M+tBH 

A A 

R’ 

R,P(O)C( 

R2P(Ok’* 
.R%* A 

Al I 
\A 

M+-o_....R” 

‘H 

M+-0 
I 

I R’ 
R2P- C”” 

Pi 
I I 

.A 

O-C.” 
.R” 

‘H 

I 
R” R’ 

x 
H A 

, M+ t R”CH0 
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lrabkau 4. Synth d’cstm c&thyl@ues diwbstitk P partir de plm@lonatcs et d’oxydc 
de phosphine 

RCacti 1 

-78 B 95/5 l- 20 B 95/s 
_/=HJ 
-‘c HO 

V 

4B n8ul.i 

49 tBuOK 

50 nBuL1 

51 nBuLi 

52 tBuOK 

nBuLi ou 
53 tBuOK 

54 tBUOK 

6H5CH0 

X 

20 ou -78 

I 

> 95/5 

20 

-T- 

a 95/5 

1% 

2a - 

t 

55 tBuOK iC6\r*o 
VII 

.- 

20 

-T- 

B 9515 
‘3, 

,CH-CHO 

H3 1 

'(TQ 

III 

THF 56 nBuLi 

OK 57 tBuOK 20 s 9515 

&pi0 58 TIC 

X I ou tauou 
-- 

c! 1!Clengc c'c Prcduitr dcrt les sprtrrs 'PC/P! ~nd~qwn: la 

fomdtion de l'cster dfCniquc attendu. accwpagn& de produits 

secondairer dur 8 l'autocondensation Gu crotonaldbhyde (volr 

partie l 8pGrimentalc). 

(1) Rhctivite’ 
En milieu aprotique (THF ou DMF) et en pksena 

de base, les oxydes de phosphine portems de groupe- 
ments estrrs (2a et 2b) &issent aver ks aldkhydes 
aromatiques, tout comme I’ont obse& Aksnes et 
Lawn en milieu protique,” pour conduire aux esters 
cu,&insatu&s comspondants. La m&ne &action peut 
i&e effect& avec les aldkhydes a,@-inMu& ou 
aliphatiques. Ces kactifs sont done cornparables aux 
nitriles correspondants’ et se comportcnt dill&em- 
ment des &tone~‘~ Dans nos conditions, tout comme 
dans l%thanol.*~ les espkes anioniques form&es 1 

partir des oxydes de phosphine sont moins &act&s 
que les pboaphonates correspondants, bien que les 
PK. des deux types de compoks soient procha tant 
en milieu protique” qu’en milieu DMsO.*’ J-es 
auteuxs norv6giens’s*U ont interp&ti la plus thible 
rkctiviti des oxydes de phosphine par une moiadre 
stabilisation des intermkdiaires pentacoofdinCs PI et 
Pz quand R = C&I, par rapport P R - akoxy 
(voir schkma). Ces auteurs considknt par ailleurs 
que, dans leurs conditions, la interm&diaires A et P 
sent da formea tautomires. 

Si la formation d’oxaphosphitane a itc mise en 
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&dence lots de la r&tioa de Witt&4s*M il n’existe 
qu’un seul cas d ce type d’interm&liaim, fm6 i 
partir de phosphonate, existe en concentration suffi- 
same pour pouvoir itre observk par RMN du “P.” 
Dam la awes cas, 99 formation et sa dicomposition 
sont suffisamment rapides pour que, cin&tiquement, 
on puisse consickrer qu’f existent Q f&tat statkmuure. 
II ne nous a pas itc possibk non plus de ks mettre 
en Cvidence darts ks cas que nous avons &Ii& par 
RMN du “P. Si nos r&hats son1 en accord avec 
aux d’Aksnes et Larsen, ils nc permettent pas d’in- 
firmer ou de confirmer leurs interp&tations. 

(2) Stt+~os&xtivitk 
La &r&&kctiviti de la &action depend de la 

st%c&kctiviti de la premBre &tape k&r, si celk-ci 
n’est pas r&rsible et si les intern&i&es A, et PI 
ne sont pas en iquiiibm avec A1 et Pr.2L 

Tel est vraisembkbkment le cas des &actions 
effectuceS avec k phosphonate lb 1 basse temp&ature 
avec ks tihydes aliphatiques, lotsque le cation 
associi est le lithium. Cette condensation aldoliiue 
n’est st&o&kctive en faveur du p&wseur de I’o- 
l&e Z que si l’aldihyde eat a-ramifi6 (isobutyral- 
dihyde, hydmtropaldihyde). Une interpr6tation an- 
alogue permet de rendre compte des r&hats de 
Kishi” i partir de (MeO)#(O)CH(Me)COOMe et 
d’Oppoker.” 

Avec ks al&hydes a&insatur&s ou aromatiques, 
cette condensation est vraisemblablement &ersible, 
meme h -78”. En e&t, tout &emment, Still et 
C&mar?” ont obtenu des okfines di- et trisubstit&es 
Z avec ces demiers aldihydes en utilisant des &a&ifs 
oi le phosphore est particuli&ement pauvre en &c- 
trons (CF,CH~OhP(O)CH(R)COOCH~ . 

Quand le phosphore est soit encomb&,” soit plus 
riche en &trons (oxydes de phosphine en milieu 
diiant), la formation des interm&haires cycliques 
PI et Pr est ralentie, si bien que ceux-ci peuvent 6tre 
en iiquilibre: ils conduisent alots p&rentiellement 
i I’olifine Ed tout comme dans le cas des ylures du 
phosphore.” Tel est le cas de la &action des oxydes 
de phosphine qui m&e toujours ?I ces okfines de 
facon t& pt6pondCrante. A I’appui de cette interpr&- 
tation, le r&what de I’exp&ience suivante que nous 
avons effectuie et qui montre la formation prt&en- 
tielle de l’intermidiaire cyclique sur le phosphonate: 

0 0 
II n 

(CrH50)rPCH2P(GH,), + HCHO = 
8 

0 
II 

(Cd&h PCH = CHz + Wi,Ohpc)z 
9 

Lorsque le &ctif anionique porte un hydro@ne 
mobile en a du groupement &ctroattracteur, ks 
intermidiaires A, et Ar ou P, et Pz peuvent aussi 
irre en &@ib# d’oii la formation quasi exclusive 
des esters E quand R = H, quellcs que soient ks 
conditions (Tabkau 4). Soulignons que a pmassus 
n’a toutefois pas lieu dam ks conditions pr&oni&s 
par stiu.‘m 

(3) R&&ions seconabires 
Dans atte h&e, nous nous sommes he&es i 

deux types de &actions secondaims qui diminuent 
ks rendements en ol&es et qui sent dues B la 
basicitc des Gactifs utilisb, bii connue en a qui 
coname la r&&on de Wittig? I’isom&sation des 
produits form&s (cas de I’hydmtropal&hyde); ks r6- 
actions r&wham de 1’Cnolisation concurmnte des 
aldehydes (hexanal, crotonaldihyde). 

Darts les deux cas, I’emploi de r6actib asso& au 
cation lithium permet d’irviter ks &actions secon- 
da&s: il a itc deji constati darts la littkature49 qu’en 
milieu aprotique, les otganolithiens sent plus nucko- 
phiks et moins hasiques v&&is des corn& car- 
bony& que ks catbanions asso& aux cations Na+ 
ou K+. Avec l’hydtatropakkhyde, I’absena de riac- 
tion secondaire i temp&ature amhiante s’accompagne 
cependant dune faibie stGo&lectivitc, quel que soit 
le r6actif; la m&ode n’est done pas int&eamnte. 

Avec le crotonakkhyde, la r&action effectuie en 
pr&ena de tBuOK dans k DMF conduit vraisembl- 
ablement aux produits que McIntosh et al.” ont 
obtenu en milieu basique (produits d’autocondensa- 
tion) et qui subissent une r&action de Wittig-Homer. 
Darts a demier cas, l’empki des r&a&ifs 2a et 2b 
dans le THF en p&ence de nBuLi permet d’obtenir 
l’ester trisubstitd SE avec une st&&k.ctiviti blev6e 
et un bon rendement. 

Avec l’hydratropald6hyde et I’hexanal, l’utilisation 
d’oxyde de phosphine 2b en transfert de phase, 
comme I’ont p&onisC dans d’autres cas Viiieras et 
Rambaud” pour &her les &actions de crotonisation, 
permet, dans des conditions oii le rkctif anionique 
est faiblement associe au controion, d’obtenir s&c- 
tivement k-s esters trisubstitucS SE sans formation 
importante de sous-produits. 

CONCLU!3lON 
La &action du phosphonate lb avec ks akkhydu 

ahphatiques a-tan&s en pr&ena de nBuLi i basse 
temp6rature permet la synth&e st&o&ective &esters 
a@thykniques a-m6thylis Z, avec ks akkhydes 
non ramitS la stSo&lectiviti est beaucoup moins 
Slevk A partir des aldthydes a$&hyliniques ou 
aromatiques, on favor& l’ol&ne E, tout comme 
I’ont observk p&c&kmment diffknts au-” darts 
certains cas la st~*lectiviti n’est ntanmoins pas 
excellente. 

L’oxyde de phosphine 2b conduit tr& &ctivement, 
comme nous en avions formula l’hypothk, aux 
esters a,&&hyl&riques a-m&hyl& E, quelle que soit 
la nature de l’akkhyde de d&part. Les &actions ont 
lieu en p&ma de tBuOK dans le DMF ou darts les 
conditions de tmnsfert de phase a temp&ature am- 
biante, conditions que d6couknt de none &de 
RMN du “P.= Sa faciliti d’emploi, notamment due 
i la formation de sowproduit soluble darts I’eau, 
fait qu’il constitue un rktif particuliirement in& 
ressant notamment vis-kvis dcs aldihydes sat&s et 
de artains aldihydes a,&kthyl&iques. En etfet, ces 
demiers corn&s donnent des mklanges de sti!&- 
isom&s a partir des phosphonates lb. 

PARTIE EXPBRIMENTALX 
Tomes ks exp&nces ont 66 eBectu& sous at- 

mospMre inerte (argon). Les solvants employ&s sent 

I 
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