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NOUVEAUX REACTIFS PRECURSEURS D'OLEFINES TRISUBSTITUEES
E : LES OXYDES DE PHOSPHINE.

J. SEYDEN-PENNE, G. ETEMAD-MOGHADAM, T. BOTTIN-STRZALKO
et M.-P. SIMONNIN

Laboratoire des Réactions Sélectives sur Supports, ERA 316
du C.N.R.S., Université Paris-Sud, Bat. 410.31405 ORSAY
CEDEX (France)

Abstract From NMR data, phosphine oxides 4 show similarity
to Pylids and give E trisubstituted olefins from saturated
and unsaturated aldehydes.

La synthése stéréosélective d'oléfines trisubstituées Z ou E est
un probléme important en chimie des substances naturelles.
OPPOLZER (1) et KISHI (2) ont obtenu des oléfines trisubstituées
1Z & partir de phosphonates 2a a basse température (3) et 1E &

partir d'ylures du phosphore 3a -

R #CH3 (R'0),,P(0)CH(R")COOCH,
COOCH,
1Zoug 2 a) R" = CH, b) R" =H
Y. -
PhP~C (R")COOCH,, Ph, P (0 )CH(R"')COOCH,
3 a) R" = CH, 4a)R" =CH, b)R" =H

- b) R"

L'étude RMN de IH, 13C, 31P, des espéces anioniques formées & par-

H

tir de 2b, 4b et celle de 3b a permis de déterminer la structure

de ces réactifs (4).
Deux points remarquables sont i souligner : 2b et 4b, dans le

THF, donnent par action de n-Buli un chélate stable ; dans le DMSO,
en présence de t-BuOK, on constate une différence, au niveau du dé-
placement chimique du 3]P entre les deux types de réactifs : le

comportement du réactif formé & partir du phosphonate 2b est singu-

lier (déplacement de 20 ppm & champ faible lors de la formation de
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1l'espéce anionique) alors que celui de 1'oxyde de phosphine 4b est
analogue & celui de 1l'ylure 3b (modification négligeable du § 3]P
lors de la formation de l'anion ou de 1'ylure) : 2b et 4b condui-

sent néanmoins 4 deux esp&ces en équilibre lent dans des propor-

tions voisines. 0 0
® Phoow EFOE ot ®
u Focze K
R Ph ou EFO” F7 "NocH,
Ph ouElo If P n
I P\ ‘.'0’/' Q\ /C Hs "
Ph ou Elo : ° Ph ou E10. B oCH,
H ISP e w®
Ph o Er0” 550
THF [nByli o )

r
DMSO [EBLOK

A partir de ces données, on pouvait attendre un comportement
différent d'une part des chélates, d'autre part de 1'espéce anio-
nique formée & partir d'oxyde de phosphine 4 en milieu dissociant
et qui serait comparable & celui de 1'ylure du phosphore corres-
pondant, sans présenter les inconvénients de ce dernier.

Nous avons examiné la stéréosélectivité de la réaction d'al-
déhydes avec 1'oxyde de phosphine 4a en présence de t-BuOK dans le
DMF & température ambiante (méthode A) et aux fins de comparaison
avec le phosphonate 2a (R' = Et) en présence de n-Buli dans le THF

a basse température (méthode B)
RESULTATS
Ils figurent dans les tableaux suivants

TABLEAU 1 : Réaction des aldéhydes saturés

Méthode A Méthode B
E/Z E/2.
1PrCHO 90/10 < 2/98
PhCH (CH,) CHO 95/5 &) < 2/98
C_H, ,CHO 82/18 40/60

5711
a) La formation de produit déconjugué (40 7) est une réac-

tion parasite ; elle peut €tre évitée en opérant en

transfert de phase.
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La stéréosélectivité des réactions de 1l'isobutyraldéhyde ou de
1'hydratropaldéhyde avec 2a ou 4a dans d'autres conditions
(tBuOK/DMF avec 2a ou BuLi/THF, 20° avec 4a) est moins Elevée.

TABLEAU II : Réaction des aldéhydes insaturés

Méthode A Méthode B
E/Z E/Z
PhCHO > 98/2 > 98/2
CH3CH=CHCHO > 98/2 90/10
PhCH=CHCHO > 98/2 90/10
<HOo
@ > 98/2 pas de réaction a)
¢HO
> 98/2 pas de réaction a)

a) > 98/2 a température ambiante.
Sur le plan synthétique, l'utilisation de 1'oxyde de phosphine 4a,
pour conduire 3 1'oléfine E est & préconiser avec les aldéhydes
saturés. Cette stéréosélectivité est essentiellement due & la dé-
composition plus lente des intermédiaires en oléfines en raison de
la faible charge positive du phosphore, ce qui permet 1'équilibra-
tion vers le précurseur de l'oléfine E. La réaction suivante con-
firme cette interprétation

(Et0) ,P(0)CH,P(0)Ph, + HCHO ————> CH

T =CHP(0)Ph,

2
Ce comportement est comparable aux données de la littérature sur

la réaction de Wittig (5).
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ADDENDUM

La réaction effectuée avec la méthacroléine conduit a des ré-
sultats inattendus. En effet & coté des diénes attendus |

CH
(R=CH2=C 3), il se forme des composés cycliques 5, le rapport

des différents produits variant selon la nature du réactif et les

conditions comme l'indique le tableau III.

c
CH oy
=73 =" = Hc H
CH.z_'\ B f + CHy cH3

CHO l-l \
cooc /'_
COOCH
TABLEAU III
Réactif conditions 1/5
2a THF /nBuLi/-78°C 90 ?710
THF /tBuOK /20°C 50 b)/50
4a THF / tBuOK/20°C <5 [>95
DMF/tBuOK/20°C <5 /%95
) g/E = 35/65 ) 2/E = 5/95

La formation de 5 ne met pas en jeu une réaction de Diels

Alder entre | et la méthacroléine.



