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Abstract - Wittig, Wittig-Horner and Knoevenagel reactions are achieved 
in the presence of alumina or potassium fluoride supported on alumina, without 
organic solvent. The presence of a small amount of water increases the rate 
of the Wittig and Wittig-Horner reactions. The reaction of the diethyl cyano- 
methylphosphonate with an aldehyde in the presence of dry alumina is oriented 
towards the Knoevenagel reaction. 

R&u& - Les reactions de Wittig, Wittig-Horner et Knoevenagel sont realisees 
en presence d’alumine ou de fluorure de potassium depose sur alumine, sans 
solvant organique. La presence d’une petite quantite d’eau augmente Ies vi- 
tesses des reactions de Wittig et de Wittig-Horner. La reaction du cyanome- 
thylphosphonate de diethyle avec un aldehyde en presence d’alumine &he 
est orientee vers la reaction de Knoevenagel. 

INTRODUCTION. L’utilisation d’un support mineral pour effectuer des reactions orgniques 

s’est considerablement developpee depuis quelques an&es, 
I-3 

en particulier depuis Ies travaux de Mazur 

sur Ies reactions en milieu sec. 
I 

La reaction de Wittig a deja iti realisie en milieu biphasique solide-liquide, avec une 

base et un agent de transfert de phase ou un ether couronne. Les agents basiques utilises sont Ies 

fluorures de sodium ou de potassium, 495 I’hydroxyde de sodium,6’7 le carbonate de potassium, 
8,9,10 , 

le tert-butylate de potassium, 
10,12,13 

mais Ia presence d’agent de transfert de phase n’est pas indis- 

pensable. 
6,8,12 

II a aussi ete montre que I’addition d’un solvant dans le milieu oriente Ia reaction 

vers Ia production de I’isomere Z par solvatation des cations. 798 La reaction de Wittig-Horner a ete 

real&e dans des systemes solide-Iiquide, la base &ant I’hydroxyde de potassium, 
13,14 

Ie fluorure 

de potassium, 
15 

Ie carbonate ou I’hydrogenocarbonate de potassium. 
11,14,16 

L’aIumine’7’18 ou le fluoru- 

re de potassium supporte sur I’alumine 19-23 
&ant capables de provoquer une activation anionique, 

nous nous sommes proposes d’examiner I’aptitude de ces reactifs i catalyser, dans un milieu sans sol- 

vant orgamque, Ies reactions de Wittig et de Wittig-Horner. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

1 - R&don de Wittig 

Avec Ies sels de phosphonium 2 susceptibles de donner des ylures stabilises (R2 q CN, 

C02Et), I’alumine, sans solvant a la temperature ambiante, provoque Ia reaction de Wittig. 

I259 
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RI-- CHO + Ph3;1-CH2R2, Cl- - RI- CH=CH-RR2 + O=PPh3 + HCI 

1. 2 1, Z+E 

L’addition d’une petite quantite d’eau catalyse la reaction et a peu d’effet sur sa sterio- 

chimie (tableau I). 

Tableau I 
Reaction de Wittig avec les aldehydes 1 et les sels 2 

qui donnent des ylures stabili&. 

R2 Masse0 d’eau Duke(h) Tempk’C) Z/E a J(%jb 
4”Cl ou 

pour 5g Al203 Eb[‘CYmmHg 
Ref. 

Ph CN 0 48 20 31169 47 90/0.03d 14,35 

Ph CN 1.5 24 20 27/73 60 

Ph CN 2 24 20 29171 70 

Ph CN 2.5 24 20 30170 64 

Ph CN 2 48 20 29171 78’ 

Ph C02Et 2 24 20 8192 70 

P.CH3C6H4 C02Et 2 48 20 15185 58 

100/0.03d 14,35 

100/0.03d 46 

p.CIC6H4 C02Et 2 24 50 14186 66 1 lO/O.O3d 14,37 

(CH3j2CH CN 2 48 20 34166 50 1541754 38 

p.CIC6H4 CN 2 24 20 30/70 85 78 36 

a Evalue par RMN. b Rendement en 2 isole. ’ Aldehyde en exces. 
d 

Purification par distillation. 

Avec les sels de phosphonium 2 conduisant a des ylures semi-stabilisis CR2 = X-C6H4), 

I’alumine n’est plus un catalyseur efficace (tableau 11). Par contre, le fluorure de potassium depose 

sur l’alumine catalyse la reaction. Comme precedemment, I’addition d’une petite quantite d’eau acce- 

l&e notablement la reaction sans modifier la stereochimie. On a remarqui que I’ylure de phosphonium 

se forme effectivement a la surface du solide. Ainsi, lorsque le se1 2, R2 = CN, est place sur alumine, 

on obtient, apres extraction au dichloromithane, I’ylure correspondant, identifie par comparaison des 

spectres RMN et IR avec ceux d’un echantillon authentique. Lorsque le se1 de phosphonium 2, R2 : C6H5 

dissous dans CH2C12, est agite avec KF/A1203, on obtient, apres evaporation du dichloromethane, 

un solide orange (ylure depose) qui reagit comme I’ylure +correspondant de 2. tine coloration rouge 

intense est observee quand on depose le se1 pN02C6H4CH2PPh3CI- en I’absence d’eau sur KF/A1203. 

La teinte disparait lentement au tours de la reaction. 

11 est aussi possible d’effectuer la reaction de Wittig avec des produits solubles dans I’eau 

(amines) ce qui est une limite aux methodes de transfert de phase (tableau II). Cette methode peut 

Ctre &endue aux sels de sulfonium et sulfoxonium 25 (equations (I), (2) et (3)). 

PhCHO 
KF/A1203 

l 

75 % 

/O\ 
Ph CH- 

CH2 (1) 

he3t0 I- + PhCHO 
KF/A1203 

50 

/O\ 
Ph CH- 

CH2 (2) 
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Me3i0 i + Ph-CH=CH-COPh 
KFIAI203 

6,,%* PhCH- 
‘CH; 

CH- COPh (3) 

Tableau II 

R&action de Wittlg avec les aldhhydes 1 et les sels 2 
qui donnent des ylures semi-stabilk&. 

base a 
Masse(g)d’eau 

pour 5g de base 
Duke(h) Temp.(Y) Z/E 2 %c F[‘Cl 

Ph 

Ph 

Ph 

Ph 

Ph 

Ph 

Ph 

Ph 

PhCH:CH(E) 

pbe2N-C6H4 

Ph 

Ph 

Ph 

Ph 

Ph 

Ph 

Ph 

Ph 

Me 

Ph 

Ph 

A’203 

A’203 

A’203 

A’203 

KF/A1203e 

KF/A1203e 

KFIA1203 

KF/Af203 

KF/A1203 
f 

KF/A1203 
f 

KF/A1203 
f 

0 

2 

0 

2 

0 

2 

2 

2 

0 

0 

0 

48 20 

48 20 

24 70 

24 70 

24 20 

24 20 

24 70 

18 120 

I& 20 

I8 20 

24 20 

0 ,24f4’39 

0 

50/5og 22d 

40/60b 44b 

50/5ob 13b 

so/sob 71 

50/50b 72 

40/60d 8 

70 147’4,4o 

31/69d 76 147” 

28/74d 68 934’ 

a 5 g de base pour 10 mmol de 1 et 2. 
b 

Cvaluk par dosage CPV. ’ rendement en 2 isol& 
d 

dosage 

par RkN ‘H. e KF/Al,O, (A) ou (0). 
1 

3 g de KF/A1203 (8) pour 10 mmol de 1 et 2. g ’ evaI& par 

pesie de 3E et z (partie expkimentale). - 

II - R&action des phcqhomtes aver les al&hydes 

La condensation du cyanomkhylphosphonate de dikhyle avec les aldbhydes en prksence 

de KF, 2H20, un solvant organique (DMF, CH3CN) et un se1 d’ammonium quaternaire a dCjH CtC 

kudi&e.” Elle peut donner lieu i deux reactions compititives : la &action de Knoevenagel (voie 

a) et la r&action de Wittig-Horner (voie b). 

;I* CN 

R’-CHO + NC-CH2-PO(OEt)2 

z/+ 

P(0)(OEt)2 

H 

4 
CN 

- 

Cette Etude a iti reprise en utilisant I’alumine, 17 
le fluorure de potassium ou le fluoru- 

re de potassium dCpos& sur alumine, sans solvant organique. Les deux voies (a) et (b) sont toujours 

en comp&tition. L’orlentatlon d&end de la quantiti d’eau pr&ente (tableau III). L’alumine s&he 

oriente selectivement vers la &action de Knoevenagel, voie (a) (tableau IV). Cette &action est particu- 

Ikrement intkressante 24 

nates.26 

car elle n’est pas aiskment rialis&e en milieu homogke avec les phospho- 

Le fluorure de potasswm sur alumine en prkence d’une faible quantitk d’eau oriente vers 

la &action de Wittig-Horner, voie (b) (tableau V). Le fluorure de potassium supportC sur alumine 

a permis de realiser des &actions de Wlttig-Horner qui font intervenir divers phosphonates 6 (ta- 

bleau V). 
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Tableau III 

Condensation du cyanomethylphosphonate de diethyle 
avec le benzaldehyde i 20°C. 

Base 
Masse (g) d’eau Duree 

pour 5 g de base (jours) 
>(%I a 4 (96) a (4 + 2) (%) b 

*]2’3 

* ‘2’3 

*’ 2’3 

*‘2’3 
C 

KF/A1203d 

KF/Aj203d 

KF/A1203d 

KF/A1203 qd 

KFe 

KFGe 

KF, 2H20 

KF, 2H20 ’ 

0 

0 

2 

0 

0 

2 

0 

0 

0 

0 

a 

a 

92 a 

74 26 

67 33 

71 29 

19 af 

6 94 

24 76 

22 78 

14 86 

20 80 

42 58 

48 52 

70 

66 

91 

a7 

a Composition du product de reaction determinee par RMN. b Rendement global en produit isole. 

’ Avec addition de bromure de tetrabutylammonium. d KF/A1203 (A). e KF commercial (Aldrich). 

Tableau IV 

Reaction de Knoevenagel du cyanomethylphosphonate de diethyle 
sur I’alumine avec diffirents aldehydes. 

R’ Durie (j) Temp.(Y) 1. E (%I a 4 (%I a 2 E f%) b Eb [“Cl/ mm Hg 

Ph 2 100 92 a 70 ZOO/O.03 26 

pCI-C6H4 2 100 a4 16 70 200/0.03 26 

CH3 12 20 100 0 a2 120/0.03 26 

(CH312 C H 2 100 100 0 37 100/20 26 

a Determine par RMN ‘H (96 2 + % 4 = 100) de I’huile brute. 
b 

en produit isole, purifie par distil- 

lation. 

Comme il a deja 6th observe dans divers cas de reactions en milieu liquide-solide, 1,7,27-31 

la presence d’une petite quantite d’eau est importante. Elle peut modifier I’orientation de la reaction. 

Le r&e de I’eau peut &re interpreti de la facon suivante : la surface spkifique de I’alumine 60 

utilisee &ant de I’ordre de 180 m2/g, la quantite d’eau utilisee est largement superieure i celle 

qui serait necessaire pour donner une couche monomoleculaire. L’addition de I’anion phosphonate 

sur le compose carbonyle pour donner un intermediaire (A) adsorbs sur le rbactif solide 3 constitue 
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Tabfeau V 

RCaction de Wittig-Horner avec le fluorure de potassium 
d&pose sur I’alumine, (B), h 20°C. 

R\ 

R’ 
,c=o X- CH2PO(OEtj2 - 

R\ 
+ 

R” 
C 

#X 
=c\ 

a I 
H 

ComposC carbonylC 
Phosphonate 5 

X 
Dur& (h) E/Z a 7 (%) b 

FPCI ou 
Et$“C]/mm Hg 

R&f. 

PhCHO Ph 18 100/o 85 124 14, 39 

PhCHO (cH~)~cH~ 18 0 

PhCHO C02Et 18 9515 76 103.105/8 14,35 

Ph -CO- CH3 C02Et 18 85115 36 127/10 14, 37 

CH3-(CH2)g- CHO C02Et 18 60/40 80 144/15 (E) 42 

00 C02Et 18 79 a 88-90/10(E) 43 

Ph-CO-CH3 CN 18 83117 78 80/0.03 14 

CH3-(CH2)8- CtfO CN 18 74126 7ga 142/1OtE) 44 
132/10(Z) 

00 CN 18 - 41a 88-9/6(E) 45 

a Dkerrnmi par CPV avec le m-dimkthoxyben&e comme 

isoli. 

la premike Grape commune aux &actions de Knoevenagel 

Ctalon interne. 
b 

Rendement en produit 

et de Wittig-Horner. Si (A) reste fix& 

R- 7: -CH(CN)PdOEt)2 

0 
(A) 

i la surface de I’alumine (peut @tre par I’intermidiaire d’une lialson oxyg&e-aluminium), il Pvolue 

selon la &actlon de Knoevenagel k.chCma 1). L’introduction d’une petite quantiti d’eau solvate la 

surface du catalyseur (alumine ou fluorure de potassium dipok), et sipare I’intermbdiaire (A) de 

la surface du &actif solide. L’oxyanion devient alors suffisamment nuclkphile pour attaquer le groupe- 

ment phosphoryle &h&ma 2). On a constat qu’un exck d’eau, qui solvate I’oxyanion, ralentit la 

H n 
R 

0 
n-o/ 

H 
-4 
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r&action de Wittig-Horner. La proportion de &action de Wittig-Horner est plus importante avec 

le fluorure de potassium dCpo& sur alumine qu’avec le fluorure de potassium dlhydrati (tableau 

III). Ceci montre que I’alumine complexe suffisamment le cation potassium pour que I’intermCdlaire (A) 

puisse se &parer de la surface et donner amsi plus aisbment la &action de Wittig-Horner. Cet effet 

est amplifiC par la prPsence d’eau. L’addition d’un se1 d’ammonium quaternaire est sans effet sur 

I’orientation de la r&action. En effet, les deux rkactions comp&itlves ont lieu i la surface de I’alu- 

mine ou de I’alumme hydra&e. 

Le r&e de I’eau lors de la &action de Wlttig s’exphque de faGon semblable. La bktaine 

formbe dans la premihre &ape est adsorbPe i la surface du catalyseur. Elle &olue rapidement selon 

la &action de Wittig lorsque I’eau, en solvatant la surface du catalyseur, &pare la bktaine de cette 

surface (schCma 3). 

lit4 
1 :R2 

I?-_ 
/ 

CONCLUSION 

systime plus basique que 

des &actifs convenables 

- L’alumine ou le fluorure de potassium dCposC sur I’alumme (qul est un 

le fluorure de potassium 
22 

1 en prksence d’une faible quantitP d’eau, sont 

pour rialiser ai&ment les r&actions de Wittig et de Wlttig-Horner dans 

des conditions deuces. La pr&ence d’alumine s&he oriente vers la &action de Knoevenagel la conden- 

satlon d’un aldkhyde avec le cyanomCthylphosphonate de dlkthyle. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres RMN ‘H sont effect&s au moyen d’un spectrom&tre BRUKER WP 80 ou 

VARIAN T 60. Les spectres ultraviolet ont & enregistrgs au moyen d’un spectromitre BECKMAN DU8. 

Les analyses chromatographtques ont &tP r&ah&es sur des chromatographes GIRDEL 3000 et 30 munis 

d’un int&grateur LTT 4220. 

Rkctifs. L’alumine utili&e pour les condensations est de I’oxyde d’aluminium pour chro- 

matographie 60 (Merck 1103). Le fluorure de potassium dCposd sur alumine a &i pr&par& selon Ando 
19 

avec I’alumine Merck 60, puis s&h& i 90°C sous 15 mm Hg pendant 6 h : KF/A1203(A). 

Nous avons aussi utihsi du fluorure de potassium dCposP sur alumine p&pa& comme 

cl-dessous : 20 g d’alumine neutre (Woelm 2084) sont agit& avec une solution de 15 g de KF dans 

200 ml d’eau. L’eau est dvaporie sous 15 mm Hg i 100”. On lave 4 fois par 50 ml d’gthanol absolu 

pour entrainer I’eau risiduelle. La poudre obtenue est ensuite s&h&e i I IO”, 24 h : KF/A1203(B). 

Les analyses thermlques dlffirentielles (ATD) ont 6th effect&es sur un microanalyseur thermique 

diffhrentiel C.N.R.S. type M-l. Les montPes en tempdrature ont &te &alis&es dans I’air i une vitesse 

de 5”C/mm.. Les courbes mettent en Evidence un pit endothermique vers IOO-120°C correspondant 

au dipart de I’eau d’hydratation. Les analyses thermogravim&rlques ont Ct& effect&es avec une 

thermobalance, systhme de P. Chevenard dans I’alr avec une vitesse de chauffe de 5”C/mm. de 20 

H 250°C. Une perte de masse correspondant i la perte d’eau est observhe de 100 i 200°C. On obtient : 

KF/Al,O, (A) : 4,I % d’eau en masse , - KF/A1,03 (8) : 2,C % d’eau en masse. 

Le se1 de phosphonium 2, R2 = CN, est p&par& selon la mhthode de Trippett et Walker. 32 

Les sels de phosphonium 3 R2 
33 

= C02Et, C6H5, C6H4CI, sont prCpa&s selon la m&hode de Wlttig 

et SchGllkopf. Les sels de sulfonium et sulfoxonium sont prCpar& selon Corey et Chaykosky. 
25 
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Reaction des sels de phosphor&m avec Ies aldihydes. 5 g d’alumine ou de fluorure de 

potassium supporte par l’alumme sont ajoutes au melange de phosphonium et iventueliement d’eau. 

Apres le temps de reaction indiqui dans les tableaux 1 et II, le melange est repris par de I’ither, 

le solide mineral est elimink par filtration. L’addition de pentane a la phase &hi&e fait precipiter 

I’oxyde de triphenylphosphine qui est filtri. Apres evaporation du solvant sous pression reduite, les 

ithyliniques liquides sont purifies par distillation. Les olifines sohdes sont purifiees par chromato- 

graphle sur une courte colonne de gel de silice (&rant CH2Cl2). Les produits sont identifies par 

leurs spectres RMN et par comparaison a des echantillons authentiques. Le dosage des stilb&nes 

E et 2 a et& effect& par RMN ‘H, par UV et par chromatographie en phase gazeuse (colonne silico- 

ne SE 30 sur chromosorb H.M.D.S. 80/100, 5 ft a 205°C).34 

Reaction des sels de sulfonium et de sulfoxonium avec les composes carbonyles. Le sel de 

sulfonium est dissous dans le minimum de CH2C12 puis melange i 3 g de KF/A1,03 : le dichloromk- 

thane est evapore sous vide a 20°C jusqu’i I’obtention d’un solide set (ylure depose). Le derive car- 

bony16 est ensuite ajoute. Apris le temps de reaction, I’extraction est farte selon le mode opkatoire 

precedent. 

Reaction des phosphonates avec les derives carbonyles. L’alumine (5 g) ou le fluorure 

de potassium sur alumine (3 ou 5 g) est ajoute au melange d’aldihyde ou de c&one (10 mmol) et 

de phosphonate (10 mmol). L’eau (2 g) est eventuellement aIoutee. Apres le temps de reaction indi- 

qui dans les tableaux III, IV et V, le prod& formi est extrait par le dichlorom~thane (2 x 25 ml). 

Le solvant est evapore sous pression reduite et le rdsIdu est analyse par RMN. Les produits formis 

sont isoles apres distillation sous vide ou recristallisation dans I’ethanol. 

Les dosages par CPV (tableaux II et V) ont iti effect&s par comparaison avec un echan- 

tillon authentique sur colonne de silicone SE 30 IO 96 sur chromosorb WHMDS SO/l00 a 230°C et 

une colonne de 10 % PEG 1540 sur chromosorb WAW 60180 i 195OC. L’italonnage a et& effect& 

a partir de melanges de cis et trans stilbknes de composition connue. 

1 _ 

2 - 

3- 

4- 

5- 

6- 

7- 

8- 

9- 

10 - 

11 - 

12 - 

I3 - 

I4 - 

I5 - 

16 - 

17 - 

I8 - 
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