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NOUVEAUX REACTIFS PRECURSEURS D'OLEFINES TRISUBSTITUEES 
E : LES OXYDES DE PHOSPHINE. - 
J .  SEYDEN-PENNE, G .  ETEIIAD-MOGHADAH, T .  BOTTIN-STRZALKO 
e t  If .  -P . S I N O N N I N  
L a b o r a t o i r e  d e s  R s a c t i o n s  S s l e c t i v e s  s u r  S u p p o r t s ,  ERA 316 
du C.N.R.S.,. U n i v e r s i t 6  Par is-Sud,  B z t .  410.91405 ORSAY 
CEDEX (F rance )  

A b s t r a c t  From NMR d a t a ,  phosph ine  ox ides  4 show s i m i l a r i t y  
t o  P y l i d s  and g i v e  E t r i s u b s t i t u t e d  o l e f i n s  from s a t u r a t e d  
and u n s a t u r a t e d  a l d e h y d e s .  

L a  s y n t h s s e  s t 6 r g o s G . l e c t i v e  d ' o l g f i n e s  t r i s u b s t i t u s e s  - Z ou E e s t  

un problsme i m p o r t a n t  en  ch imie  des  s u b s t a n c e s  n a t u r e l l e s .  

OPPOLZER ( 1 )  e t  KISHI ( 2 )  o n t  obtenu d e s  o l 6 f i n e s  t r i s u b s t i t u g e s  

- I Z  5 p a r t i r  d e  phosphonates  - 2a 2 b a s s e  t e m p s r a t u r e  (3) e t  - 1 E  5 

p a r t i r  d ' y l u r e s  d u  phosphore - 3a - 

I Z o u E  - -  - 

( R '  0)  z~ (0 ) CH(R" ) C O O C H ~  

- 2 a )  R" = CH3 b) R" = H 

Ph 3 &c(R")COOCH3 PhzP(O )CH(R")COOCH3 

- 3 a )  F." = CH3 
b )  R" = H 

- 4 a )  P," = CH3 b)  R" = H 

1 L '6 tude  RMN de  

t i r  d e  Zb, 4b e t  c e l l e  d e  3b a permis  d e  d 6 t e r m i n e r  l a  s t r u c t u r e  

d e  c e s  r g a c t i f s  ( 4 ) .  

H ,  I 3 C ,  31P ,  d e s  e s p s c e s  a n i o n i q u e s  formges 2 par-  

- -  - 

Deux p o i n t s  remarquables  s o n t  2 s o u l i g n e r  : 2b e t  - 4b,  d a n s  l e  

THF, donnent  p a r  a c t i o n  d e  n-BuLi un c h 6 l a t e  s t a b l e  ; d a n s  l e  DPISO, 

en  p r g s e n c e  d e  t-BuOK, on c o n s t a t e  une d i f fG . rence ,  a u  n i v e a u  du d6- 
31 placement  chimique du P e n t r e  les  deux t y p e s  d e  r 6 a c t i f s  : l e  

comportement du r i5ac t i f  form6 2 p a r t i r  du phosphonate  2 es t  s ingu-  

l i e r  (dsplacement  d e  20  ppn! 2 champ f a i b l e  l o r s  d e  l a  f o r m a t i o n  d e  
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l ' e s p s c e  a n i o n i q u e )  a l o r s  que c e l u i  d e  l ' o x y d e  d e  phosph ine  4b e s t  

ana logue  ii c e l u i  d e  l ' y l u r e  _I 3b ( m o d i f i c a t i o n  n g g l i g e a b l e  du 6 3 ' P  

l o r s  d e  l a  f o r m a t i o n  d e  l ' a n i o n  ou d e  l ' y l u r e )  : 2b e t  4b condui-  

s e n t  nEanmoins 2 deux espgces en g q u i l i b r e  l e n t  dans  d e s  p ropor -  

t i o n s  v o i s i n e s .  

- 

- __ 

0 0  
f h  O U - , @  O I L  K@ 0 ,e,.,c b.6 '.* fh r u e 0  'ow3 

.O PL auEt0 I! e;l 
Ph orr €h' 9 '$/ .'c\e,ckls If 

K@ H Ph ou 00 pc% 
Ph M* eo:py<&D 

T HF I nBqL w 
D M S O  I t b w o K  

A p a r t i r  d e  c e s  donnges,  on p o u v a i t  a t t e n d r e  un comportement 

d i f f g r e n t  d ' u n e  p a r t  d e s  c h E l a t e s ,  d ' a u t r e  p a r t  d e  l ' e s p P c e  an io -  

n i q u e  formge 5 p a r t i r  d ' oxyde  d e  phosphine 5 e n  m i l i e u  d i s s o c i a n t  

e t  q u i  s e r a i t  comparable 2 c e l u i  d e  l ' y l u r e  du phosphore c o r r e s -  

pondant ,  s a n s  p r 6 s e n t e r  l e s  i n c o n v g n i e n t s  d e  c e  d e r n i e r .  

Nous avons examin6 l a  s t G r E o s 6 1 e c t i v i t g  d e  l a  r g a c t i o n  d ' a l -  

dghydes avec l ' o x y d e  d e  phosph ine  - 4a en  pr i tsence d e  t-BuOK d a n s  l e  

D F F  2 temperature ambiante  (mEthode A) e t  aux f i n s  d e  cornparaison 

nvec l e  phosphonate  2a ( R '  = E t )  en  p r 6 s e n c e  d e  n-BuLi dans  l e  THF 

2 basse  t empgra tu re  (mgthode B )  
I 

RE SU LTAT S 

11s f i g u r e n t  dans les  t a b l e a u x  s u i v a n t s  : 

TAI3LEb.U I : E g a c t i o n  d e s  a ldghydes s a t u r 6 s  

PI6thode A M6thode B 
E /z _ _  E /Z - _  

i P r  CHO 9011 0 2 /98  

PhCH ( CH3) CHO 9 5 / 5  a )  < 2 /98  

C5H1 , C H O  821 I8 4 0 / 6 O  

a )  L a  f o r m a t i o n  d e  p r o d u i t  dgconjugu6 (40 Z) e s t  une rgac -  

t i o n  p a r a s i t e  ; e l l e  peu t  Z t r e  S v i t g e  en  opgran t  e n  

t r a n s f e r t  de  phase .  
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La  s t S r G o s G l e c t i v i t 6  d e s  r s a c t i o n s  d e  l ' i s o b u t y r a l d g h y d e  ou d e  

l ' h y d r a t r o p a l d g h y d e  avec & ou 

(tBuOK/DMF avec  - 2a ou BuLi/THF, 20" avec - 4a)  e s t  moins 61evse.  

d a n s  d ' a u t r e s  c o n d i t i o n s  

TABLEAU I1 : Rgac t ion  d e s  a ldghydes i n s a t u r g s  

IGthode  A Mgthode B 

- -  E I I .  - E/Z 
PhCHO > 9812 > 9812 

CH CH=CHCHO > 9812 

PhCH=CHCHO > 9812 
3 

> 9812 

9 0 /  10 

90/10 

a )  pas  d e  r g a c t i o n  

a )  > 9812 p a s  d e  r g a c t i o n  

a )  > 9812 2 tempgrature  ambiante .  

Sur l e  p l a n  s y n t h g t i q u e ,  l ' u t i l i s a t i o n  d e  l ' o x y d e  d e  phosph ine  k, 
pour condu i re  2 l ' o l g f i n e  5 e s t  5 p r g c o n i s e r  avec  les  a ldghydes  

s a t u r 6 s .  Cet te  s t 6 r 6 o s g l e c t i v i t 6  es t  e s s e n t i e l l e m e n t  d u e  2 l a  d6- 

compos i t ion  p l u s  l e n t e  d e s  i n t e r m g d i a i r e s  en o l g f i n e s  en r a i s o n  d e  

l a  f a i b l e  c h a r g e  p o s i t i v e  d u  phosphore,  ce q u i  permet  l ' g q u i l i b r a -  

t i o n  v e r s  l e  p r g c u r s e u r  d e  l ' o l 6 f i n e  E. La  r g a c t i o n  s u i v a n t e  con- 

f i r m e  c e t t e  i n t e r p r 6 t a t i o n  : 

(Et0)2P(0)CH2P(O)Ph2 + HCHO ___ > CH2=CHP(0)Ph2 
b a s e  

Ce comportement e s t  comparable  aux donnges d e  l a  l i t t g r a t u r e  s u r  

l a  r g a c t i o n  d e  W i t t i g  ( 5 ) .  
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ADDENDLIE 

La r P a c t i o n  e f f e c t u @ e  avec  l a  mGthacro l6 ine  c o n d u i t  2 d e s  r6-  

s u l t a t s  i n a t t e n d u s .  En e f f e t  2 cZt6  d e s  d i h e s  a t t e n d u s  - I 

, il  se  fo rme  d e s  compos6s c y c l i q u e s  5, l e  r a p p o r t  (R=C€? =C CH3) 
2 

d e s  d i f f 6 r e n t s  p r o d u i t s  v a r i a n t  s e l o n  l a  n a t u r e  du r 6 a c t i f  e t  l e s  

c o n d i t i o n s  comnie l ' i n d i q u e  l e  t a b l e a u  111. 

TABLEAU I11 

RGactif  

2a - 

4a - 

c ond i t i  ons  - 1 /> 

THF/nBuLi/-78"C 90  a)10 

THF / t BuOK / 20" C 50  b ) / 5 0  

THF/ tBu(1K/20°C 5 I> 95 

D l F  / tBu@K/ 20" C < 5 /r 95 

b, Z/E = 5 / 9 5  _ _  a )  Z/E = 35/65 _ -  

La f o r m a t i o n  d e  5 n e  rr.et p a s  e n  j e u  une  r 6 a c t i o n  d e  D ie l s  - 
Alder  e n t r e  - 1 e t  l a  m 6 t h a c r o E i n e .  
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