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R&m&-La stCrtodlectivitt de la reaction de Horner-Emmons a eti ttudiee dans les conditions de la catalyse par 
transfert de phase et d’extraction par paires d’ions, en faisant varier la nature du solvant organique et de I’agent de 
transfert. Les proportions de cinnamonitriles 2 et E obtenus sont diffkentes de celles observkes dans le H.M.P.T. Le 
parallklisme entre le transfert de phase et les solvants aprotiques polaires. mis en evidence pour d’autres reactions, 
n’est pas verifiC dans ce cas. 

Plusieurs autettrs ant rkcemment montrt que la r&action 
de Homer-Emmons s’effectue aisCment dans les con- 
ditions de transfert de phase ou d’extraction par paires 
d’ions.‘-’ Depuis plusieurs a&es, l’influence du milieu 
sur la stMostlectivitC de la r&&ion de Homer-Emmons 
est ttudi& au laboratoire;‘-’ nous avons voulu comparer 
les effets observCs dans les conditions preddentes B 
crux qui ant ttk constat& en milieu aprotique peu 
polaire (tttrahydrofuranne THF) ou polaire (hexa- 
m&hylphosphorotriamide HMPT). 

Nous examinons dans ce travail la stCrtodlectivitt de 
la r6action du benzaldkhyde et du ditthyl phosphonate 
de cyano-1 &hyle 1 en presence de base. 
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Le m&a&me de la Action est rappel6 dans le schema.’ 
Le reactif anionique 4 formt par arrachement d’un 

proton en a du CN se condense au benzaldkhyde pour 
conduire B dew. alcoolates st&boisomi?res 5 et 6 qui se 
d6composent en nitriles 2 et 3 essentiellement par un 
processus stMosp&tique;’ ces nitriles sont les produits 
de la rtaction. 

La sttr6osblectivS de la r&&on depend des facteurs 
de rCversibilitC k-&l et k-.*/k; ainsi que du rapport k1/k2.’ 

5 w-/“‘l/ph 
I ,E 

w=o-c /,/// 
Ii 

I 
*i 

I 
‘5 

Ph_CN Ph- CH, 

-IX, -CN 

2 3 

Schema I. 

6 

Stirt?osBectivitt de la rtkction de Homer-Emmons 
Nous avons examink l’influence de divers facteurs sur 

la stCrtosClectivit6 de la Gaction dans les conditions de 
la catalyse par transferl de phase: (a) la nature de la 
phase organique; (b) la nature de l’agent de transfert: sels 
d’ammonium, de phosphonium ou d’arsonium; (c) la 
quantitC relative d’agent de transfert par rapport aux 
reactifs: quantites stoechiometriques (extraction par 
paires d’ions) ou catalytiques (0.1 mole par mole de 
&a&ifs); et (d) la temp&ature. Les rCactions ant CtC 
effectuCes B des temps variables et nous indiquons le 
temps minimum au bout duquel le rendement en nitriles 
(2+3) atteint 85 A 90%. 

Les rCsultats figurent dans les Tableaux l-3. 

Tableau I. Influence du solvant sur la st&tosClectivitt de la 
Action de PhCHO et de 1 en prtsence de HONa 0.2 N et de 

nBu,N’Br en quantitk equimokulaire 

Solvant C& Hexane CH,Cl, CHCI, CCL Et20 

Temps de 30 5 40 40 40 IO 
rkaction 

(tin) 
2l3 66134 65135 43151 42158 SSl45 58142 

‘La stkr~ostlectivitk ne varie pas entre +5” et +6X. 

NOUS avons constat par ailleurs que la stt?rtostlec- 
tivitt ne varie pas si on utilise des qua&% catalytiques 
d’agent de transfert. 

L’examen de ces tableaux montre que la nature du 
solvant organique ou de l’agent de transfert de phase 
influence peu la stCrtosClectivit6 de la rCaction. Ceci est 
comparable aux rCsultats de Mikolajczyk et ~1.~ avec les 
mimes agents de transfert. 

Seule la vitesse de la rCaction varie avec les con- 
ditions; elle est plus rapide dans l’hexane et l’tther que 
dans les solvants chlorCs ou le benzbne, et l’influence des 
agents de transfert sur la vitesse se traduit par le clas- 
sement suivant, dans CH2C12: Ph,P’$.T = Ph.,As’,ClF > 
(CH,hN’(CH,CH,OH)(C,~H),), Br- = CH,N’(CH,CH, 
OH),(CInH,,), Br- > nBudN+, Br- > nBu,N-. I- > nBu,P’, 
I . 

La nature de l’anion associe au cation ammonium a 
Cgalement une legtre influence sur la vitesse de la rCac- 
tion Cl- > Br > I -. 
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Tableau 2. Influence de I’agent de transfert (en quantitC Cquirnol&ulaire) sur la st&Costlectivite de la reaction de 
benzaldehyde et de 1 en prCsence de HONa 0.2 N dans CHXI, & 25” 

Agent de 
transfert 

nBu$CI _ nBu.NBr nB&Nl Ph.P-Cl Ph,As’CI nB&P’l A B 

Temps de 
rCaction (min) 

213 

I5 40 60 5 5 75 IO IO 

43/57 43157 48152 44156 44156 48152 47153 so/50 

A = C,,H,,rj,CH,)*CHZ-CH,OH. Br-. 

B = C,,H,,NCH,(CH,-CH,OH),. Br 

Tableau 3. Influence de l’agent de trdnsfert (en quantite 6quimol&ulaire) sur la 
stCrkosClectivit6 de la rbction du benzaldehyde et de I en presence de HONa0.2 ?I 

dans C,H, B 25’ 

Agent de + 1 

transfert 
nBu,NBr nB&NI nBtiP1‘ dicyclohexyl-LX-crown 6 

Temps de 
reaction (min) 

213 

25 40 40 20 

66134 53/47 63/37 67/33 

Afin de prCciser si 1’accCICration observCe quand on 
passe des sels d’ammonium aux sels de phosphonium ou 
d’arsonium est due & un effet de concentration de la paire 
d’ions 4, M’ = Ph,P’, Ph,As’ ou nBbN*, dans la phase 
organique nous avons dberminC le coefficient de partage 
de ces ions entre la phase aqueuse et le benzttne (voir 
Partie ExpCrimentale). Nous avons constate que la 
concentration en paires d’ions est sensiblement la mime, 
quel que soit M’, de I’ordre de 1% (voir Partie Ex- 
p&imentale). 

Facteur de re’oersibilitl de la riaction de Homer-Em- 
mans 

Nous avons vu que la stCrtosOlectivit6 de la rkaction 
dtpend des facteurs de rCversibilitC k /k’, qui doivent 
&tre &alds si I’on veut comparer les rCsultats obtenus 
ici avec les donnies antkrieures. Nous avons par con- 
stquent synthetise les p-hydroxyphosphonates 7 et 8 
correspondant aux alcoolates 5 et 6 atin d’ttudier leur 
Cvolution dans les differents milieux.4.s 

Cette etude a CtC effectuke soit a partir de 7 pur, soit B 
partir d’un mtlange 7+8 dans un rapport voisin de 1, 
eventuellement en prCsence de parachlorobenz.aldChyde 
qui, par suite de sa plus grande rtactivitt, va capter la 

plus grande partie du reactif anionique 4 formt par 
rCtrocondensation. 

Si la rCversibilitC est dgligeable, 7 doit conduire B 
I’oltfine 2 et on ne doit pas obtenir de p-chloro a-methyl 
cinnamonitriles 9 si la rbaction est effectuCe en prCsence 
d’aldChyde competitif. Au contraire, si la r&versibilitC se 
manifeste, 7 conduit & un mClange de nitriles 2 et E 2 et 
3 et, en prksence d’aldehyde compbitif, on doit obtenir 
d’autant plus de nitriles p-&or& 9 que le rapport k-/k 
augmente: 

Les rt?sultats figurent dans les Tableaux 4 et 5. 
L’examen de ces tableaux montre que le facteur de 

rtversibilitC k-,/k; est plus faible en transfert de phase 
que dans le THF en presence de tBuONa, qu’il est 
nettement plus elevt que dans le HMPT: et du mOme ordre 
de grandeur, que le solvant soit CH,C12 ou ie benzene, 

Tableau 4. Determination effect& & partir de 7 pur, en 
I’absence d’aldChyde compttitif 

CH,CI, 
Milieu nBu.N’, Br THF HMPT 

reactionnel HONa 0.2 N tBuONa tBuONa 

213 
Facteur de 
reversibilitC 

k ./k; 

70/30 53147 WI0 

-I 3.6 0.15 

Tableau 5. Wtermination effectuCe ii parti d’un mClange Cquimol&laire 7-8 en 
prCsence de 2 tquivalents de p-chlorobenzaldehyde 

Milieu 
reactionnel 

CHXI, CH,CI, GH, C&L THF HMPT 
nBu,N ’ Br- nBu,P ‘I- nBu,N’ Br‘ nBuXI tBuONa tBuONa 

HONa HONa HONa HONa 
0.2 N 0.2N 0.2 N 0.2 N 

(2 + 3)/9 I.7 I.6 I.6 1.7 0.5 >I0 
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l’agent de transfert un set d’ammonium ou de phos- 
phonium. 

DISCCSSION DES R~ULTA~ 

De I’ensemble des rtWtats, il ressort que la rCaction 
du benzaldhhyde et du diithyl phosphonate de cyano-1 
ethyle dans les conditions de transfert de phase ou 
d’extraction par paires d-ions conduit aux a-methyl 
cinnamonitriles avec d’excelients rendements. Les con- 
ditions les meilleures sent soit I’hexane~nBu~~.. Br- \oit 
CH2Cl>/Ph,P-, Cl . 

L’intCrft de la mCthode, outre son rendement ileve, 
est sa facilitC de mise en oeuvre (rkactifs et solvants peu 
odreux, ininflammabilitt de CH,CI,). Toutefois quels que 
soient le solvant et l’agent de trdnsfert, la stCrdoselCc- 
tivit6 est faible. Sur le plan du mkcanisme, nous con- 
statons que, dans les conditions de transfert de phase, le 
degrC de rt%ersibilitC est moins Clew2 que dans le THF, 
comme pour la rCaction de Darzens,’ et plus 6levC que 
dans le HMPT. 

En nous r6fCrant aux observations de Brandstrijm et 
Kolind’ et Montanari et ai.9 nous avons pens6 que la 
rCactivit6 plus faible de la paire d’ions alcoolate-cation 
quaternaire pouvait itre due & la prksence d’eau dans la 
phase organique, ce qui ralentirait l’attaque nucl6ophile 
intra-mol0culaire de I’anion oxygen6 sur le phosphore. 
Nous avons mis en Cvidence I’influence de i’eau dans les 
conditions de la catalyse par transfert de phase lors de la 
0-alcoylation, par I’iodure de butyle, de I’acetyl- 
acetonate de tdtrabutylammonium, paire d’ions d’un 
accCs plus facile que celles formCes g partir des /3- 
hydroxyphosphonates 7 et 8 (voir Partie Exptrimentale). 
Nos resultats analogues a ceux de Montanari et Brand- 
strijm, montrent que la prksence d’eau dans le milieu 
organique peut ralentir les rCactions d’anions 0xygGs et 
notamment l’attaque nuci~ophile intramoI~cuia~e des 
anions 5 et 6 sur ie phosphore. Par cons&quent, une 
diminution de k’ lors du passage du solvant anhydre au 
transfert de phase, peut &tre envisagke, et entrainer un 
degr6 de rtversibilitC plus grand. 

En tenant compte du facteur de r&ersibilit(? et du 
rdsultat stCrCochimique obtenu, on peut calculer la valeur 
de k,/k2 (voir Partie ExpCrimentale) et estimer la 
stt%os&lectivitb de la premikre Ctape de la rbaction de 
Homer-Emmons, dans les conditions de transfert de 
phase; elle est bien infCrieure g celle que nous avons 
d6terminte dans le HMPT. En effet dans les conditions 
de transfert de phase, kl/kl= 1.5 alors que dans le 
HMPT k,/k, = 0.24.” Comme pour les anions oxygen& 5 
et 6, il y a une diffCrence de compo~ement de I’espl?ce 
anionique 4 dans les deux types de milieu. 

CONCLUSION 

Contrairement B ce qui est observi dans d’autres cas: 
r&actions de Darzens,’ d’a-chloroesters sur les doubles 
liaisons Clectrophiles,“’ d’alcoylation d’anions am- 
bidents,” la st6rCosClectivit6 de la rCaction de Horner- 
Emmons n’est pas la mCme dans les conditions de 
transfert de phase et en milieu aprotique polaire tel que 
le HMPT. D’apris nos r&hats, cette diffkrence semble 
due B un effet de milieu sur la compCtition entre les deux 
processus d’&volution de I’oxyanion intermkdiare: r&ro- 
aldolisation et formation de cinnamon&rile. La sol- 
vatation par H,O de cet interm~diaire, dans les conditions 
de transfert de phase. ralentit I’attaque nucl~ophile in- 
tramol~culaire, favorisant ainsi le retour de I’inter- 
m6diaire vers les produits de depart. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La synthese du phosphonitrile I a Ctt d&rite dam un mCmoire 
precedent’ aimi que celle\ dec B-hydrox!:-pho\phonate\ 7 CI 8.’ 

Riaction du phosphonitrile 1 avec le benzuldihyde en transjefl de 
phase 

Dans 5Ocm” de soude 0.2N, on ajoute 0.01 mole de 
nBu,N‘Br , on agite et introduit dans la solution un mkiange de 
0.01 mole de 1 et 0.01 mole de benzaldChyde dissous dans SOcm 
de solvant organique. On maintient sous agitation g 25” pendant 
un temps variable selon le solvant utilise fvoir Tableaux). La 
phaSe organique est ensuite S&Wk, b.& i i’eau et s&bee sur 
Na2S0,. Elle esr anaiysk en CPG (colonne EGSSX 15% de 1 m. 
temptrature du four IW, injecteur 22O”, pression d’azote 1 kg). 
On determine ainsi les pourcentages respectifs des deux cin- 
namonitriles form& 

Dkomposilion des intermidiaires I el 8 
Dans IOcm’ de soude 0.2 N on ajoute 0.0015 mole de 

nBu,N’Br puis 0.0015 mole de I’intermtdiaire g dCcomp+ser 
dissous dans IO cm’ de CH,CI, et on agite pendant 5 min. On 
separe la phase organique, la lave g I’eau puis on la s&he sur 
N&O, et on l’analyse par CPG dam les conditions donnbes 
pr&ztdemment. 

Coe~cie~t de parfuge entre I’eau et ie benzke des sels d‘am- 
rnfl~iurn et de phospho~ium 

Dans 20 cm‘ de soude 0.2 N on dissout 0.005 mole d’halog&wre 
d’ammonium ou de phosphonium, on ajoute 2Ocm’ de benzkne 
contenant O.OOS mole de didthyl phosphonate de cyano- I ethyle, 
on agite 10 tin, deeante, s&he la phase organique et evapore te 
solvant. On isole ainsi la paire d’ions formee par I’anion or- 
gamque et le cation ammonium ou phosphonium dans une pro- 
portion de I% par rapport au pho\phonate ml\ cn jcu. ainyi 
qu’une certame quantite de I’ester qui n’a pas reagi (40%). Des 
essais prkalables montrent que les halogenures d’ammonium et 
de phosphonium ne migrent pas dans la phase organique et qu’ils 
se trouvent totalement dans la phase aqueuse, B l’exception 
toutefois de nB&P’I qui se trouve en partie dans la phase 
organique. La quantid de diCthyl phosphonate de cyano-I Pthyle 
qui se trouve dans la phase organique a Cgalement 616 d~termin~e 
pr~alablement. On a tenu compte de ces don&es pour calculer le 
cc-zfficient de partage. 

Pour comparer valablement les vitesses de reaction de I’acCtyl- 
acetonate de tetrabutplammonium avec I’iodure de butyle en 
milieu anhydre et dam le\ condition+ de tran\fert de phase il faut 
que dans les deux cas la concentration en rCactifs soit la mime. 
Ceci nous a ameni g calculer prCalablement le cwfficient de 
partage de la paire d’ions entre la phase aqueuse et la phase 
organique dans les conditions de transfert de phase. 

Crrlcul du coe~cie~r de par?age 

A une solution de 1.7 g (0.2 Mf d’a~~tylac~to~lc de t&rabu- 
tyl~monium dans 25cm’ de CH&I, on ajoute 2Scm’ d’eau, 
agite Smn et d&ante. On tvapore la phase aqueuse et trouve 
qu’elle contient I.28 g d’&oiate de d&part. La quantite d’enolate 
contenu dam la phase organique est done de 0.42g. ce qui 
correspond g une concentration en enolate dans CH,CI,, de 
0.05 M et B un coefficient de partage de 25%. D’autre part le 
dosage d’eau par la methode de Karl Fisher nous montre que 
1 mole d’edu accompagne I mole de paire d’ions dans la phase 
organique. 

Alcoylation de 1’actVylacltonate de titrabutylammonium duns les 
conditions de fransfeti de phase 

A une solution d’ac&ylac&onate de t~~~utyl~monium dans 
CH& obtenue dans les conditions indiqubes cidessus on 
ajoute 0.05 M d’todure de butyle et on maintient la solution 
sous agitation, z% tem~rature ambiante. 

I.‘analyse ~hromatog~phique dcs produits form& \ur une 
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colonne SE 30 a 10% et I .4 m de long montre que I’avancement de la 
reaction est de 40% apres 3 h. 

4 
257 750-x 
1 8 

Alcoylotion de I’acttylacitonate de ti~rabutylammonium dans 
25 1 

$ 

1X 
1 

CHB, 
‘, 

A une solution 0.05 M d’enolate. concentration corresoondant 1 
On pourra i&e: 

celle du transfert de phase, dans 25 cm’ de CH,CI,, on 43 43 
ajoute 0.05 M d’iodure de butyle et on agite la solution 1 
tempkrature ambiante. L’analyse par chromatographie en phase 

II= 
4-l 

25+25~~+(5O-x)x~+~_~~ 

57. 57 
gazeuse sur une colonne SE 30 g 10% et 1.4 m de long montre 
que I’avancement de la reaction est de 80% au bout de 3 h. 

x+(SO-X)X~T~~X~ 

et k,/k, - 1.5. 

Calcul de lo re’uersibiliti k. ,/kl 
Lors de la r&tion de 1 sur PhCHO dans CH,CI, dans les 

conditions de transfert de phase, on a obtenu un rapport de 
2/3=43/57. Lors de la dCcomposition diiecte de 7 pur on a 
obtenu un rapport de 2/3=70/30. La fraction molaire de 2 
provenant de la recombinaison est done de (0.3 x 43)/57 = 0.22. La 
fraction molaire de 2 directement formte B partir de 7 est de 
0.70-0.22 = 0.48. Le degre de rCversibilitt est done de 52/48 = ca. I. 

Colcul de k,/k2 
On a Nquation globale:’ 

2,3 = 5 I+ L/k; 
k, I+ k-,/k;’ 

On sait que la reaction de 4 avec PhCHO donne un rapport 
2/3 = 43/57 et que k ,/kl = I. D’autre part la d&composition sans 
aldehyde competitif d’un mClange SO/SO de 7 et 8 donne un 
rapport de 2/3 = 53/47. Si on appelle x la quantitt de 8 qui donne 
le cinnamonitrile, 50 -x sera la fraction de 8 qui reviendra vers 
les prod&s de depart. 
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