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R~sumg---Lors de la r6action entre benzaldehyde et phosphonoesters ou nitriles, la formation d'oxy- 
anions RS, RS t, pr6curseurs d'ol6fines Z e s t  beaucoup plus r6versible ~t partir de phosphonoesters que 
de phosphononitriles. La st6r6os61ectivit6 de la r6action des phosphonoesters et des ald6hydes est 
interprdt6e. 

Abstract--For the reaction between benzaldehyde and phosphonoesters or nitriles, the formation of 
oxyanions RS, RS t  is much more reversible starting from phosphonoesters than from nitriles. These 
anions are precursors of Z olefins. The stereoselectivity of the reaction is interpreted. 

L e  m 6 c a n i s m e  de la rdac t ion  des  p h o s p h o n o n i t r i l e s  
1 avec  le b e n z a l d d h y d e  a dtd r d c e m m e n t  prdcisd au 
labora to i re :  ''2 il es t  rdsum6 dans  le S c h 6 m a  A. 

*Mdcanisme de la rdaction de Horner-Emmons IlL 
tCette nomenclature est celle qui est recommandde par 

l 'Iupac (Bull. Soc. Chim. France, fasc. spdcial 15b, oc- 
tobre 1970). 

(a) (EtO)2P(O)CH--A + Na i l  
I 

R 

1: A = CN 
7: A = COOMe 

L e  r appor t  des  oldfines fo rmdes  5/6, q u a n d  R = 
CH3, es t  donn6  ''2 par:  

5 _ k~I~+k-zlk÷ ~ 
6 kr + ~  " d k E /  

I1 ddpend  pa r  c o n s d q u e n t  du  degrd de 
r6vers ibi l i td  3 de f o r m a t i o n  des  o x y a n i o n s  k-T/k+ et 

(EtO)2P(O)C(R)A + H2 
Na ÷ 

2: A = C N  
14: A = COOMe 

(b) 

3: A = C N  
15: A = COOMe 

PhCHO + 

/_. 
R 

(EtO)2 P(O) C ~ A  

Na + O- C~p  h (si R = H) 

Ph A 

R 

5: A = C N  
8: A = COOMe 

2 o u  14 

R 
(EtO)2P(O)C~A 

.Ph 
Na*O~-C~H 

~ k'T 

Ph R 

A 

6: A = C N  
9: A = COOMe 

(a) R = H 
(b) R = CH3 

SCHEMA A 
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4: A = C N  
16: A = COOMe 
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k_E/k~ et de la st6r6os61ectivit6 cin6tique de la 
condensation aldolique (k~/kr). Si R =  I-I, cette 
6quation ne s'applique plus, car on observe alors 
une 6quilibration rapide des oxyanions 3 et 4 par 
interconversion directe, dfie g~ la mobilit6 du proton 
en a du CN. 

D'autre part, lors d 'une 6tude de la r6action 
d'ald6hydes aromatiques avec Cl ICHe--CO:R,  10, 
et C1---CH~---CN, 11, en pr6sence de base, 4 il a ~t6 
constat6 que la condensation aldolique est partielle- 
ment r6versible dans le premier cas et irr6versible 
dans le second. 

Le passage d 'un phosphononitrile 1 h u n  phos- 
phonoester 7 pourrait aussi provoquer une augmen- 
tation de r6versibilit6 de la condensation aldolique 
et influencerait donc le cours st6rique de la r6action 
des esters 7 avec les ald6hydes. 

PhCHO + (EtO)2P(O)CH(R)COOMe 

t Base 

Ph ~ C O  OMe 

R 
8 

(a) R = H 
(b) R = CH3 

Ph~.~ R 

- 'XCO OM e 

Nous avons donc entrepris avec les esters une 
6tude analogue h celle qui a 6t6 effectu6e avec les 
nitriles: ~ nous examinons ici la r6action du 
benzald6hyde et des phosphonoesters 7a et 7b en 
pr6sence d'hydrure de sodium dans le THF;  son 
m6canisme vraisemblable dolt 8tre celui du Sch6ma 
A. 

Nous comparerons notamment le degr6 de 
r6versibilit6 de formation des oxyanions k_s/k~ et 
k r/k÷ pour 3 et 4 d'une part et 15 et 16 d'autre part. 
Nous examinerons donc l'6volution des /3- 
hydroxyphosphonates correspondant ~ 15 et 16 (12 
et 13) en milieu basique. Nous tenterons 
d'interpr6ter la st6r6ochimie de la r6action. ~-s 

R. ,R 
(EtO)~ P(O)C"'COOM e (EtO).~P(O)C~,cOOM e 

I ..H ] ..Ph 

12: (RS, RS) 13: (RS, SR) 
(a) R = H 
(b) R = CHa 

R1ESULTATS 
R6action du benzald6hyde et des esters 7a et 7b. 

Seule la r6action de PhCHO et de (EtO)2P(O)- 
CH,.COOEt est d6crite: ~ elle conduit au cinnamate 
d'6thyle E. 

La r6action du benzald6hyde et de 7a ou 7b dans 
le THF h temp6rature ambiante en pr6sence de 
Nai l  conduit aux cinnamates Z (8a et 8b) et E (9a 
et 9b) dans le rapport 3/97, quel que soit l'ester de 
d6part (dosages par CPG). 

Ces premiers r6sultats sont donc diff6rents de 
ceux qui ont 6t6 obtenus avec les nitriles. Dans le 
THF, 5a/6a = 15/85 et 5b/6b = 40/60. 

D6composition des/3-hydroxyphosphonates 12 et 
13 en milieu basique. Les phosphonates 12 et 13 ont 
6t6 synth6tis6s comme les nitriles correspondants. 
Nous avons op6r6 comme pr6c6demment en 
pr6sence d 'un ald6hyde comp6titif destin6 ~ capter 
tout ou partie de l 'anion m6som~re 14 
6ventuellement form6 par r6troaldolisation. Le 
d6tail de la m6thode est expos6 dans. ~ 

D~composition en l' absence de p- 
chlorobenzald6hyde. Par action de Nai l  (destin6 
former un alcoolate) dans le THF h temp6rature 
ambiante sur 12 (a ou b) ou 13 (a ou b), puis hydro- 
lyse, on obtient du benzald6hyde, le cinnamate E 
9a ou b e t  du phosphonate 7a ou b. 

Ddcomposition en pr6sence de p- 
chlorobenzald6hyde. La m~me r6action est 
effectu6e en pr6sence de 3 mole de p- 
chlorobenzald6hyde. Les r6sultats sont port6s dans 
le Tableau 1. 

En comparant le r6sultat des exp6riences 2 et 3 et 
de l'exp~rience 1 ou 5 et 6 et de l'exp~rience,4, on 
peut estimer raisonnablement les rapports k-E/k~ et 
k_r/k~ dans chacun des cas (voir r6f6rence 1 pour 
un expos6 d6taill6 de la m6thode). Nous obtenons 
toujours des esters p-chlorocinnamiques, quel que 
soit le/3-hydroxyphosphonate de d6part (12 ou 13). 
La formation de p-chlorocinnamates est plus im- 
portante quand on part de 12 que quand on part de 
13 (exp 2 et 3, 5 et 6), r6sultat analogue ~t ce qui a 6t6 
observ6 avec les nitriles. ~ La formation de p- 
chlorocinnamates est plus importante lors de la 
d~composition de 12a et 12b que lors de la r~action 
directe (Y2 < Y, et Y~ < Y4); c'est rinverse pour la 
d6composition de 13a et 13b (Y3 > Y~ et Y6 > Y4). 
Dans le cas des nitriles, nous obtenions ce dernier 
r6sultat quelle que soit la st6r6ochimie du /3- 
hydroxyphosphonate de d6part) 

Le rapport des cinnamates st6r6oisom6res 
8b/8b + 9b form6s ~ partir de 12b (exp 5) est sen- 
siblement le m6me que pour la r6action du 
benzald6hyde et du phosphonate 7b (exp 4). Ce 

PhCHO + (EtO)2P(O)CH(R)COOMe 
7 

(a) R = H  
(b) R = CHa 

NaH Ph.~_~COOMe Ph..__~R 
+ 

--~"R ~ ' C O O M e  

8a, b 9a, b 
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/ R  
PhCHO + (EtO)zP(O)C- 14 

Na ÷ ""C OOMe R 
(EtO)., P(O)C~ 

" COOMe ~ p-C~C,H,CHO 

p-C1C~H~CH=CRCOOMe 
Na+O--CHPh 

8a, b ou 9a, b 

Tableau I. Rapport Y = PhCH = CfR)COOMe/pC1C,H,CH = C(R)COOMe ob- 
tenu dans le THF h 25 ° (dosage par CPG) 

Exp6rience Produits de d6part Y 8/8 + 9 

PhCHO + 3p-CIC~H,CHO + 7a + Nail 15/85 < 3% 
12a + 3p-C1C~H,CHO + Nail 9.5/90.5 < 3% 
13a + 3p-CIC~H,CHO + Nail 21.5/78.5 < I% 
PhCHO + 3p-CIC~H,CHO + 7b + Nail 9.5/90.5 < 3% 
12b + 3p-C1C~H,CHO + Nail 5.5/95.5 < 3% 
13b* + 3p-CIC6H4CHO + Nail 32/68 < 1% 

*La r6action est effectude sur un m61ange 12b + 13b (20/80); le rapport Y est 
corrig6 des produits form6s h partir de 12b. 

r6sultat est diff6rent du cas des nitriles. La 
d6composition du /3-hydroxyphosphonate corres- 
pondant h 3b (pr6curseur de 5b) conduit ~ un rap- 
port 5b/5b + 6b sup6rieur h c e  qu'on obtient par 
r6action de PhCHO et de lb. 

aISCVSSIOS DES R~SULTATS 
Degrd de r#versibilitd de la condensation aldo- 

lique. La condensation aldolique du benzald6hyde 
et de l 'anion 14 est r6versible; le degr6 de reversi- 
bilit6 depend de la st6r6ochimie de l 'oxyanion 
interm6diaire. Comme dans le cas des nitriles, 
k-z/k~>k-T/k~ puisque la formation de p- 
chlorocinnamates est plus importante quand on 
part de 12 que lorsqu'on part de 13. 

Cependant, l 'absence de quantit6s notables 
d'ester Z 8b apr6s d6composition de 12b et le fait 
que Y2 < Y~ et Y5 < Y4 indiquent que le degr6 de 
r6versibilit6 de la formation des interm6diaires 15a 
et 15b k-E/k~ est plus 61ev6 dans le cas des esters 
que dans le cas des nitriles. 

Pour ce qui est du degr6 de r6versibilit6 de for- 
mation des oxyanions 16b (k-T/k~) il est du m~me 
ordre de grandeur que ce qui est observ6 pour les 
nitriles dans le m~me solvant.' 

Deux interpr6tations de l 'augmentation de k E/k~ 
peuvent ~tre propos6es selon qu'on consid6re une 
acc616ration de la r6troaldolisation: (k E) . . . . .  > 
(k E)~., ou un ralentissement de la deuxi6me 6tape, 
(k~) ..... < (k~).,,,,o. 

I1 a 6t6 montrd que l'6tat de transition de la 
rdtroaldolisation est proche de l'alddhyde et de l'a- 
nion mdsombre. 9 Donc (k E) ..... > (k E),,~,o signifie- 
rait que l 'anion mdsom6re 14 form6 h partir de 

l 'ester serait plus stable que l 'anion form6 h partir 
du nitrile 2. Or si cette augmentation du degr6 de 
r6versibilit6 correspondait h la stabilisation de l'6tat 
initial, il serait logique que k-r/k~ augmente aussi, 
ce qui n'est pas observ6. 

La ralentissement de la deuxi6me 6tape lorsqu'on 
passe d'un nitrile h un ester permet de comprendre 
nos r6sultats: en effet, lors de l'attaque nucl6ophile 
de l'oxyg6ne de l 'oxyanion sur le phosphore, il se 
d6veloppe une interaction entre le ph6nyle et le 
groupement nitrile ou le groupement ester: ce der- 
nier 6tant plus encombrant, on peut concevoir un 
ralentissement de la r6action. 

(EtO)zP(O) C~ R 
A=CNouCOOMe 

Cette m6me interpr6tation peut s'appliquer au 
cas du C1--CH2---CN 11 et du C1--CH2--CO:R 10. 
Le m6canisme de la r6action figure sur le Sch6ma 
B. I1 a 6t6 montr6 que la condensation aldolique de 
PhCHO et de 17a est irr6versible et que seule la 
formation de roxyanion 18b peut ~tre r6versible) 

Lors de la S~2 intramol6culaire de 18, il est plau- 
sible que (k~)n~r~0 soit sup6rieur h (k~) ..... 6tant 
donn6e la g6ne st6rique plus grande lorsque le 
groupe ph6nyle interagit avec un groupe ester 
plut6t qu'avec un groupement nitrile. 

St~rdosdlectivit4 de la rdaction de Horner- 
Emmons. La formation de l'ester E 9 est tr6s large- 
ment pr6pond6rante, quel que soit R. Le rapport 
k E/k~ 6tant tr6s 61ev6, 15 et 16 sont en 6quilibre ra- 
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PhCHO + CICHA 

kE I k-T tkr 

H" b-'A A" C H  

17 (a) A = CN 
(b) A = CO2R 

SCHI~MA B 

pide par rEtroaldolisation; la stErEosElectivitE de la 
react ion globale depend des vi tesses relat ives de 
format ion  des olEfines (k~>>k~) comme  pour  la 
react ion de Wittig avec  les ylures stables? 

Interprdtation des donn~es de la litt~rature. En 
consequence ,  t o u s l e s  facteurs  susceptibles de di- 
minuer  le rapport  k_Jk~ devraient  favor iser  la for-  
mation d ' isomEres Z 8, h condit ion que la 
stErEosElectivitE cinEtique de la condensat ion  aldo- 
lique le permet te  (kE/kT). Les Etudes effectuEes sur 
la react ion de Wittig 3' ~ ont  montrE que  le degrE de 
rEversibilit6 de format ion  des betai'nes depend de la 
nature de l 'ylure 19 et de celle de l 'aldEhyde. 

RCHO + 

.R' 
(EtO)~P(O)C~cooR 

21 . .H " 

-O--C, , ,  R 

R COOR" 

~ ' R '  

22 

(EtO)2P(O)C(R')COOR" 

20 

kr llk-r 

R' 
(EtO)~ P(O) C~, 'CO OR ,, 

R 

O - - C ~ H  

R R' 

~ C O O R "  

24 

23 

SCHEMA C 

danas 8 isolent  h partir  du m~.me phosphonate  et 
d ' isobutyraldEhyde 65% d 'es te r  Z 22 (R = ~Pr, R '  = 
Me, R" = Et)  alors qu ' avec  le benzaldEhyde et 7b il 
ne se forme pra t iquement  que de l ' es ter  E. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Les spectres de RMN sont effectuEs sur un appareil Va- 

rian A 60D dans CDCI~ sauf indication contraire et sont 
exprimEs en 8 ppm (TMS rEfErence interne). Les points 

Ph31~--'CHR + R'CHO 
R ~ R '  R 

+ 
Z R' 

E 

I1 doit en ~.tre de mEme pour  la react ion des phos-  
phonates  (SchEma C): le rapport  k E/k~ doit dimi- 
nuer  en passant d 'un  aldehyde aromat ique  h u n  
aldehyde a/3 EthylEnique et ~ un aldehyde satur6:* 
la proport ion d 'es ter  Z 22 doit augmenter  dans le 
m~me sens ~t condi t ion que kE > kT et qu'il  n 'y  ait 
pas d'EpimErisation des oxyanions  intermEdiaires 
21 et 23 ( R ' # H )  c o m m e  nous l ' avons  observe  avec 
les nitriles. De tous rEcents rEsultats" semblent  
confirmer cet te  hypoth~se:  la condensat ion aldo- 
lique lors de la react ion de l 'hexanal  et de 
l 'octadEcanal avec  l 'anion du phosphonate  20 (R' = 
H, R " =  Et)  est peu reversible.  

Ces considerat ions  permet ten t  d ' interprEter  cer- 
tains rEsultats de la littErature: avec le phosphonate  
20 (R' = Me, R" = Et), Sasaki ~ obtient plus d 'es te r  Z 
22 (R' = Me, R" = Et) ~ partir d 'un a ldehyde saturE 
que d 'un aldehyde a/3 EthylEnique. Kinstle et Man- 

*I1 a 6t6 montr6 rEcemment qu'avec l'isobutyraldEhyde 
et le phosphononitrile 2a, la r6versibilit6 est moins impor- 
tante qu'avec le benzaldEhyde. '° 

tLa numErotation de la chalne carbonEe part de l'atome 
qui porte le phosphore. 

de fusion sont pris au banc chauffant de Kofler. Le THF 
est purifi6 par distillation sur potasse puis sur LiAIH,. 

Les cinnamates de mEthyle obtenus sont doses par 
chromatographie en phase gazeuse (appareit Girde175, co- 
Ionne EGSSX ~ 15% de Chromosorb W.AW, longueur 
2 m, temperature de l'injecteur 180 °, temperature de la 
colonne 160 °, gaz vecteur: azote). L'ester Z e s t  61u6 avant 
Fester E. 

Les microanalyses C, H, P des composes nouveaux 
effectuEes au Service de Microanalyse du CNRS ~ Thiais 
sont satisfaisantes (0.2% prEs). 

M~thoxycarbonyl m~thyl phosphonate de di~thyle, 
(Ta),t pr~par~ selon, 12 et m~thoxycarbonyl-1 ~thyl phos- 
phonate de di~thyle, (Tb)t. 7b est prepare par chauffage 
reflux pendant 20 h d'un melange de triEthyl-phosphite (2 
mole) et bromo-2 propionate de mEthyle (1 mole) selon 
Arbuzov et Vinagradova '~ pour l'Ethoxy-carbonyl methyl 
phosphonate de diEthyle. Ebb5 = 140 °, Rdt = 68%. RMN: 
(CH--CH3) dd 1.46, 3JHH = 7 Hz, 3JpH = 16 Hz; 
(CH_--CH3) dq 3-04, "-JPH =23"5 Hz; (COOC__HjH) s 3"77; 
(CH2--O) m 4.16; (CHiCHi) t 1.34, 3JHH = 7Hz. 

R~action du benzald~hyde et des phosphonoesters 7a ou 
7b 

A 0.67 g de Nail  ~ 55-60% prEalablement lay6 deux fois 
l'hexane et deux fois au THF, mis en suspension dans 
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30 cm ~ de THF ,  on ajoute 0.02 mole de 7a (ou 7b). On  
laisse 1 h sous  agitation magndtique et sous  courant  d 'a-  
zote  pour  7a (2 h pour  7b), puis  on ajoute lentement  0.02 
mole de benzald6hyde dans  20 cm 3 de THF.  Apr~s 1 h 
d'agitation ~ tempdrature  ambiante ,  le m61ange est trait6 
par  l 'eau et extrait/~ l 'ac6tate d'dthyle.  La  phase  organique 
est  lav6e A l 'eau,  s6ch6e sur Na:SO~ et analys6e par CPG. 

La  m6me r6action est  effectu6e avec  le p- 
chlorobenzalddhyde.  R M N  de 9a et 9b. TM R M N p- 
chlorocinnamates  de mdthyle E ( H e n  a de COOCH~) d 
6-31, 3j = 16 Hz;  (COOCH~) s 3.71, p-chloro a -mdthy l  cin- 
namate  de mdthyle E :  (CH~) d 2.09, " J = l . 5 H z ;  
(COOCH~) s 3.82. 

Synth~se des interm6diaires 12 et 13 
A une  solution de 0-05 mole de chlorure d ' isopropyl-  

magn6s ium dans  I00 cm ~ d '6ther  6thylique sec  (ou T H F  
sec) refroidie ~t - 70"C, on a joute  0.05 mole de phospho-  
nate  7a (ou 7b). Apr6s 5 h d 'agitat ion sous  courant  d 'azote,  
on ajoute len tement  ~ la mSme tempdrature  0.05 mole de 
benzalddhyde et on agite encore  5 h. On  traite le mdlange 
rdactionnel par  40 cm ~ d 'une  solution d 'acide ac6tique 2N 
et extrait  /~ l 'ac6tate d'6thyle.  La phase  organique est  
lav6e ~t l 'eau et s6chde sur Na~SO,. Apr~s dvaporat ion du 
solvant  sous  press ion  r6duite, on obtient  une  huile. 

A partir de 7a on obt ient  un  m6lange de di~thyl- 
phosphona tes  de carbomdthoxy-I  bydroxy-2  ph6nyl-2 
dthyle-1 1RS,2RS (12a) et IRS,2SR (13a) avec  un  rende- 
men t  de 14%. Le pourcentage  des  deux diastdr6oisom~res 
es t  d6termin6 par  R M N  du produit  bru t  de la r6action, en  
consid6rant  r in tens i t6  des  pics COOCH~ (75% de 12a et 
25% de 13a). Lo r sque  la r6action es t  effectu6e dans  le 
T H F  on obt ient  27% de 12a et 73% de 13a. Rdt  = 24%. 

A partir de 7b, on obtient  un  m6lange de didthylphos- 
phonates  de hydroxy-1 ph6nyl- 1 carbom6thoxy-2  
propyle-2 1RS,2RS (12b) et 1RS,2SR (13b) avec un  rende- 
merit de 10%. Le pourcentage  de 12b es t  de 80%, celui de 
13b, 20%. Lorsque  la r6action est  effectu6e dans  le T H F  
on obtient  environ 60% de 12b et 40% de 13b. Rdt  = 10%. 
12a es t  ob tenu  pur,  F = 99 °, apr6s recristallisation dans  
l 'dther du m61ange r6actionnel.  Pour  isoler 13a, on re- 
prend  le mdlange r6actionnel par du pentane.  II pr6cipite 
un  solide blanc qui est  const i tu6 par  un  m61ange de 13a et 
12a. Apr~s trois recristall isations success ives  dans un  
m6lange pentane-6ther ,  on obtient  13a pur,  F = 72 °. 
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Les  spectres  de RMN de 12a et 13a dans  CDC13 et 
D M S O  sont  ddcrits. 8 12a: C,,H_.,O6P (microanalyse);  13a: 
C~,H~,O~P (microanalyse).  

12b est obtenu pur, F = 141 °, apr~s recristallisation dans 
l 'dther du mdlange rdactionnel. N o u s  n ' avons  pas  rdussi 
isoler 13b pur. Cependant  apr~s plusieurs recristallisa- 
t ions du mdlange r6actionnel dans  un mdlange pentane-  
dther, nous  avons  obtenu un  solide blanc con tenan t  20% 
de 12b et 80% de 13b. Les  spectres  de R M N  ont  ~t6 
effectu6s sur ce m61ange. 12b: C~H2306P (microanalyse).  

D6composition thermique de 12 et 13 
0.001 mole de 12 (a ou b) ou de 13a es t  port6e au  reflux 

dans  10 cm 3 de toluene sec  pendant  70 h pour  12a ou 13a 
(50 h pour  12b). La  chromatographie  en  phase  gazeuse  
mont re  que la r6action est  pra t iquement  termin6e au bout 
des  t emps  considdrds (absence de phosphona te  7a ou 7b, 
apr6s extract ion ~t l '6ther et  lavage ~t l 'eau,  qui es t  dfi ~ la 
ddcomposi t ion de 12 et 13 clans les condi t ions de la 
chromatographie) .  Le rapport  des  pies cor respondant  ~ 8 
et  9 est: ~ / g a  = 28/72 ~t partir de 12a, 8b/9b = 32/68 ~t 
partir de 12b. 13a donne le seul ester  9a. 

En  prdsence de catalyseurs  bas iques  tels CaCO3 ou 
K2CO~ prdconis6s par Corey  dans  des  cas  vo i s ins , "  on 
obt ient  encore moins  d ' isom~re Z 8; en milieu acide (quel- 
ques  gout tes  de CF~COOH) la d6composi t ion n ' a  pas  lieu. 
R M N  de 8a: (_Hen  a de Ph) d 6.90; ( _ H e n  a de 
COOCH3) d 5.91, 3j = 12-5 Hz; (COOC___~H) s 3.65. 

8b: (C__~H3) d 2.12, " J=  1-5 Hz; ( C O O C H 0  s 3-64. RMN 
des es ters  6thyliques co r respondan t s  sont  ddcrits dans 
ref  17. 

D6composition de 12 ou 13 en milieu basique 
Mdthode A. 0.001 mole de 12 (a ou b) ou de 13a est  

d issoute  dans  8 cm 3 de T H F  sec. On y a joute  35 mg de 
suspens ion  de N a i l  pr6alablement  lavd. Le mdlange 
rdactionnel  est  agit6 pendant  une  heure  sous  couran t  d'a- 
zote. On  le traite alors par  l 'eau et extrait  ~t l '6ther. La 
phase  dth6r6e, lav6e et sdch6e, es t  analysde par  CPG. 
Dans  chaque  cas dtudi6, nous  obse rvons  trois produits:  le 
benzald6hyde,  rol6fine E 9a ou b selon le cas  et  le phos-  
phona te  7a ou b. 

N o u s  avons  vdrifi6 q u ' u n  m~lange 8a/9a = 28]72 restait  
inchang6 en 1 h dans  le T H F  en pr6sence d ' an ion  phos-  
phona te  7a en 16ger exc~s.  

R M N d e  12b et 13b: 

....CH3A 
(EtO)=,P(O)-- t" - -  

" 'XCOOCH3 ~ 

/ H c  

H - - O - - C ~ p  h 

Iso- 
m~re Solvant  HA HB Hc HD 3Jp.H A 3JP.H c 3JHc,H D aJP.HD 

12b CDCI3 1"27d 3"77S 5"17d 15"5 8 
DMSO 1"25d 3"72S 5'38t 5"72q 15'5 5 5 3 

13b CDCI3 1.35d 3"69s 5"67d 15"5 9 
DMSO l '12d 3"60s 5-51q 5-96d 15"5 9 4"5 

Notons  que 12a et 12b sont  caractdrisds par un  couplage h longue dis tance 4jp. dans le DMSO,  absent  pour  13a et 
13b. 15 
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M~thode B. On op~re comme pr6c6demment en 
pr6sence de 0.003 mole de p-chlorobenzaldghyde qui est 
ajout6e au milieu r6actionnel avant Nail.  Les r6sultats 
sont port6s dans le Tableau 1. 

R~.action d'une mole de 7a ou 7b avec une mole de benz- 
aldehyde et trois moles de p-chlorobenzald~hyde 
(R~sultats Tableau 1) 

Nous avons op6r6 comme pr6c6demment pour la 
r6action du benzald6hyde et des phosphonoesters 7a ou b. 
Le benzald6hyde et le p-chlorobenzald6hyde sont dissous 
ensemble dans un peu de THF. Nous avons consid6r6 que 
le coefficient de r6ponse du d6tecteur cinnamates/p- 
chlorocinnamates est sensiblement 1.1 (il s'agit d'un 
coefficient molaire) c'est ~ dire le m~me que pour les 
cinnamonitriles J 
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