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Abstract - The Wittig reaction carried out in a slighty hydrated solid-liquid
media constituted by a solid alkaline hydroxyde and an organic phase which in-
c¢ludes the phosphonium salt and the aldehyde leads easily to the corresponding
alkene with very good yields specially with furanic aldehydes. The ylide forma-
tion at the interface appears as the most important step of this condensation.

L'intérét présenté par la réaction de Wittig pour réaliser 1a synth2se d'alcenes n'est plus
3 démontrer dans la mesure ol ce processus permet d'obtenir notamment des oléfines fonctionna-
11‘sées1 inaccessibles par voies pétrochimiques.

Toutefois 1'utilisation en milieu homogéne de bases trds réactivesz~5 limite généralement
son extension ou implique la protection préalable des fonctions susceptibles de réagir avec ce
type d'entité basique. De ce fait, 1a condensation des aldéhydes issus de la biomasse avec un
ylure du phosphore n'a pas connu 1'essor attendu eu égard aux propriétés notables des alcenes qui
intégrent notamment le cycle furannique dans leur structure6'11.

Nous avons rapporté récemment12 un procédé original de synthese d'alcdnes a partir de ce type
de substrat faisant état de 1'utilisation d'hydroxydes alcalins a 1'état solide12. Dans ce mémoire
nous proposons de développer cette communication en étudiant notamment 1'impact des phénomnes
d'interface sur le cours de ce type de réaction.

Les premiers essais ont été réalisés avec le benzaldéhyde pour situer la technique originale
proposée par rapport aux trds nombreux travaux consacrés a cette molécule dans le cadre de la
réaction de Hittig1'5.

Le premier souci de ce travail étant d'aborder l1a réaction de Wittig sans les contraintes
liées au caractere anhydre du milieu réactionnel, les hydroxydes et dessels alcalins ont été re-
tenus pour réaliser les essais préliminaires.

Deux sels de phosphonium de réactivité différente ont été sélectionnés pour étudier la con-
densation des ylures correspondants avec le benzaldéhyde :

- le bromure de butyltriphénylphosphonium qui, en milieu aprotique homogéne, donne un ylure
non stabilisé et devrait conduire au phényl-1 pent2ne-1 préférentiellement sous la forme Z3’13 :

- le bromure de benzyltriphénylphosphonium qui, dans les mémes conditions, conduit 3 un ylure
semi-stabilisé et & une réaction dépourvue de stéréosélectivité3’13.

La série d'essais effectués dans le benzdne, solvant utilisé par Okonogi et a].14 en trans-
fert de phase liquide/liquide, est rapportée dans le tableau 1. De 1'analyse de ces résultats il
ressort que :

- 1a nature du sel de phosphonium influe considérablement sur 1'évolution de la réaction.
Ainsi, les rendements en alcéne sont systématiquement supérieurs lors de 1'utilisation de sel
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Tableau 1. Influence de la nature de la base sur 1'évolution de la réaction :

(CeHg)gP" = CHR' , Br™ + CHCHO
Base : 0,03 mole
Benzéne anhydre : 20ml
Durée : 6 heures 3 70°C
C&"SCH = CHR'+ (C6H5)3P0
la, b

Apréds purification de 1'alcdne, chague isomdre

a été obtenu pur par chromatographie sur colonne
imprégnée de nitrate d’argent. Les deux isoméres
I et £ ont alors été identifiés par 1'étude du
spectre RMN du proton.

R' = propyl R' = phényl

BASES
12 (8 b (%)
NaQH 6 92
KOH 6 90
Na2C03 < 4 44
N62C03, 10H20 12 45
K2C03 7 95
K2C03, 1,5 H20 82 95
KHC03 14 24
K3P06,3H20 27 69
CH3C00K < 4 8
KC]O4 0 0
KF 5 37

de benzyltriphénylphosphonium & ceux sbtenus en présence de bromure de butyltriphénylphosphonium.
I convient également de souligner que la stéréochimie de 1a réaction est affectée, comme en milieu

homogdne anhydre 3,13

par la nature des substituants portés par le carbone en a du phosphore.

- Les anions hydroxydes et carbonates s'averent &tre les plus efficaces pour réaliser ces syn-

théses qui en outre s'effectuent en milieu biphasigue :

solide/liquide.

Une hydratation quantifiée du milieu réactionnel constitue apparemment un facteur décisif sur
1*évolution de la réaction réalisée & partir de carbonate de potassium et de bromure de butyltri-

phénylphosphonium.

REACTIVITE DU BENZALDEHYDE EN PRESENCE D'HYDROXYDES ALCALINS SOLIDES
L'effet de 1'hydratation contr8lée du milieu réactionnel (tableau I), particulidrement en
présence de bromure de butyltriphénylphosphonium, apparaft, dans ces conditions opératoires, comme
un facteur déterminant qu'il convient donc d'examiner en priorité.

Hydratation contr8lée du milieu réactionnel

La réaction se déroule dans le benzine en présence d'un excds de sel de butyltriphényl-
phosphonium ou de benzyltriphénylphosphonium en milieu anhydre ou hydraté par addition de 1,5 mole

d'eau par mole d'hydroxyde de sodium {tableau II).

En présence de sel de butyltriphénylphosphonium une quantité d'eau initiale quantifiée :

- augmente le taux de conversion en alcéne,

- diminue le pourcentage en produits issus de la réaction de Cannizzarc. Cette réaction

secondaire difficile 3 éviter lorsqu'un aldéhyde aromatique est mis en présence d'anions hydro-
xydes, sera prise en compte dans 1'analyse de ces résultats.

Tableau II. Effet d'addition d'eau sur 1'évolution de la réaction :

+ . -
(CgHg)3P CHR' , Br™ + CoH.CHO
2,50 1
NaQH.benzéne anhydre
0,03 mole/20 ml
Température 70°C
CGHSCH=CHR + (C6H5)3P0 + CGHSCOOH + C6H5CH20H

t : temps de réaction en heures
X i produits issus de la réaction de Cannizzaro

R t(h) eau {mole) 1a,1b{%) X{%)
) - 6 18
H.CH,CH 6
32 0,0375  78(*) 5
- 92(**} 4
CgHs 4
0,0375 93(**) 4

(*) ¥ isomdre 2/¥ isomere E = 83717
(**) % isomere Z/% isomére E = 48/52



Réactions en milieu hétérogéne solide-liquide faiblement hydraté 1059

La condensation du bromure de benzyltriphénylphosphonium avec le benzaldéhyde n'est quant 3
elle, pas modifiée par addition d'eau dans le mélange réactionnel.

Cette influence a la fois inattendue et remarquable de 1'eau sur le rendement en phényi-1
pent2ne-1 apparait indépendamment de la miscibilité du solvant organique choisi avec 1'eau. En
effet, 1a réaction effectuée dans le dioxanne-1,4 en présence de quantités croissantes d'eau
(figure 1) confirme ces premiers résultats 15 ot montre en plus que :

- le rendement en dérivé éthylénique suit approximativement une courbe de Gauss avec un taux
maximal de conversion en alc®ne atteint pour une valeur du taux d'hydratation initial du milieu
comprise entre 0,8 et 1,3 mole d'eau par mole de base,

- la stéréochimie de la réaction n'est pas affectée par 1'introduction d'eau dans le mélange
{figure 1).

La réaction secondaire de Cannizzaro s'atténue progressivement & la suite d'addition d'eau dans
le milieu réactionnel.

Enfin, i1 convient de préciser que 1'analyse du mélange indique également :

- la présence de benzine et d'oxyde de butyldiphénylphosphine en quantité équimoléculaire,

- un taux d'hydratation constant de la phase liquide indépendamment de la quantité d'eau addi-
tionnée ou générée au cours de la réaction (partie expérimentale).

L'ensemble de ces résultats et leur caractére inattendu, parfois hors des normes généralement
admises, mérite point par pont guelques commentaires qui ne manqueront pas de suggérer A travers
la formulation nécessaire d'hypothdses, les études 3 venir,

L'absence d'effet 118 au fait que le solvant soit miscible ou non 3 1'eau, suggdre A priori
que 1'eau s'adsorbe 2 la surface de la base. Cette hypothése est confortée dans la mesure ol :

- le taux d'hydratation de la phase organique reste constant durant la réaction, indépendamment
de la quantité d'eau initialement introduite dans le milieu réactionnel,

- les hydroxydes alcalins ont une énergie de solvatation suffisante pour déshydrater les phases
organiques inertes!6,17,

La variation du taux de conversion de 1'aldéhyde en alcgne, en fonction du taux d'hydratation
du milieu réactionnel (figure 1) laisse supposer pour sa part que 1'eau joue un rgle fondamental
au niveau de la formation et de 1'évolution des espices intermédiaires. En effet :

- en milieu trop faiblement hydraté, 1'avancement de la réaction de Wittig est tris limité. Ces
résultats peuvent s'interpréter en termes de trop faible réactivité de 1'anion hydroxyde vis-a-vis
du sel de phosphonium ou de V'ylure envers la fonction carbonyle,

- T'addition d'une quantité d'eau approximativement égale A une mole d'eau par mole de base
permet d'obtenir des rendements quasiment quantitatifs en phényl-1 penténe-1. Ce résultat remar-
quable laisse supposer que les conditions de solvatation, donc de réactivité des espgces ioniques
intermédiaires, atteignent alors leur valeur optimale vis-a-vis du processus réactionnel mis en jeu
au cours de la formation de 1'alceéne ; hypothése que nous nous attacherons a confirmer tout au long
de ce travail,

- une trop forte concentration d'eau & la surface de la base augmente la solvatation des espd-
ces intermédiaires, notamment de 1'ylure et de la bétaine 18-20 ce qui se traduit, 2 travers la dimi-
nution de leur réactivité, par la transformation plus faible de la fonction carbonyle en dérivé éthy-
1énique. Ce dernier point permet d'envisager la formation de T'ylure et son évolution vers 1'alcine,
A 1'interface 21,

L'influence négligeable de 1'eau sur la stéréochimie de la réaction {figure 1) apporte égale~
ment une preuve complémentaire de sa localisation 3 la surface de la base puisque, dans nos condi-
tions opératoires, 1'eau ne se comporte pas comme un solvant protique classique dans la mesure ol
il est généralement admis 3» 13, 22, 24 que ce type de solvant favorise une inversion de la stéréo-
chimie de la réaction.

La diminution progressive du rendement en produits issus de la réaction de Cannizzaro, en
fonction du taux d'hydratation du milieu, constitue pour sa part un phénoméne tout 3 fait inattendu
sur lequel nous reviendrons. Il laisse déjd supposer que la compétition entre les réactions de
Wittig et de Canizzaro se fait 3 1'interface des deux phases.
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Figure I. Influence de la quantité d'eau additionnée sur 1'évolution de la réaction visualisée
dans le tableau II.

@ % de phényl-1 penténe-1
AS en a1coo) benzylique + acide benzoTaue

10} /4"\ Conditions de réaction :

Na OH/dioxanne-1,4 anhydre
0,03 mole/20m]
Durée 6 heures a 70°C

Le rapport ¥ isomere Z/% isomere E
sof voisin de 5 n'est pas modifé pour une
quantité d'eau additionnée comprise
entre 0,1 et 2 ml.

mole d'eau
mole de base

1 2 m! d*eau additionnds
av mtlieu

Enfin, la formation de benz2ne et d'oxyde de butyldiphénylphosphine en quantité stoechiométri-
que reléve pour sa part d'une réaction secondaire qui intervient lorsqu'un sel de phosphonium est
mis en présence d'anions hydroxydes selon le schéma réactionnel :

(CgHg)P*_CH,R' + OH® (C.H,),T_CH,R' + X
x(-) OR

(c,H,),T—CH,R' + OHY — (C4Hg),P—CH,R’ » H,0
OH o™

CH oe (o]

N g CoHn ,

CeH;—P—CH,R" — P—CH,R" + CgH!

CeMs D) CeHs

CeHY? o H,0 — CgHg + OHD

5 26, 27

proposé par Mc Ewen et al. en 1964 2 et confirmé par ces mémes auteurs en 1983

11 ressort de cette premidre étude que le contrdle du taux d'hydratation du milieu réactionnel
conditionnne la formation et 1'évolution des intermédiaires réactionnels qui conduisent respectived
ment aux produits issus des réactions de Wittig et de Cannizzaro en compétition.

La localisation de 1'eau & la surface de la base conduit & penser que ces réactions se dérou-
lent probablement pour une large part a 1'interface des deux phases.

Une premi2re vérification de cette hypoth2se passe par 1'étude de 1'influence de la température
sur 1'évolution de ces deux réactions en raison notamment de ses effets potentiels sur les énergies
relatives de liaison et sur la stabilité des espgces intermédiaires.

Effet symbiotique de 1'eau et de la température

L'importance qu’'il y a lieu désormais d'attacher a 1'hydratation contrdlée du milieu réaction-
nel implique d'examiner 1'éventuel effet thermique 3 différentes valeurs du taux d'hydratation.
Les résultats rapportés sur le tableau III montrent tout d'abord, au-dessus d‘un seuil thermique
correspondant a 40°C dans nos conditions opératoires, qu'une élévation de la température du milieu
réactionnel pour un taux d'hydratation constant :

- diminue considérablement la durée de réaction nécessaire 3 la transformation du benzaldéhyde

en phényl-1 penténe-1,
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- ne modifie pas la prédominance de 1'isomdre Z dans le mélange d'alcenes.
La figure II visualise ensuite 1'influence de la variation du taux d'hydratation du milieu réac-
tionnel a 95°C et a 70°C.

Tableau III. Influence de 1a température sur 1'évolution de la réaction :

+ -
CgH-CHO + (Cchc) PT(CH,)CH,, Br

T (°C) t (h) 1a (%)
NaOH/dioxanne-1,4 anhydre
0,03 mole/20 ml
Hy0 0,03 mole 60 1,5
CH.CH,OH +CH_-COOH+C H_ - CH=CH(CH., ) ,CH*+(CH,) PO 0 6 %
ghsCH 0 +Cgtlg 6's 2)oCH3* (CeHg )3
80 3 2E =5
1a
95 1,25

Les différences de rendement en alcénes constatées a ces deux températures, notamment lorsque
le taux d'hydratation initial est inférieur 3 0,6 mole d'eau par mole de base, font apparaitre-
un effet symbiotique : eau-température dans la mesure ol, pour un trop faible degré d'hydratation
du milieu, Te rendement en dérivé éthylénique est considérablement amélioré par apport thermique.

Figure II. Influence de la quantité d'eau additionnée sur 1'évolution de la réaction visualisée
dans le tableau III.

®0% de phényl-1 penténe-1
A 2% en alcool benzylique + acide benzoTque

dyrée 1,25 heure a 95°C
durée 6 heures & 70°C

Le rapport isomere Z/isomére E voisin de

5 n'est pas modifié pour une quantité
d'eau additionnée comprise entre 0,1 ml et
2ml.

mole d'eau

nole de base

m! d'eau additionnds
au ntlieu

L'influence négligeable d'une élévation de la température sur 1a formation préférentielle
d'alcéne sous 1a forme Z, mise également en évidence en milieu homogene 3, semble indiquer que la
réaction évolue A travers les mémes intermédiaires indépendamment de la structure homogzne ou
hétérogene du milieu réactionnel.

Pour les faibles taux d'hydratation, inférieurs a 0,6 mole d'eau additionnée par mole de
base, une température élevée (95°C, figure 11) permet de compenser 1'énergie réticulaire du réseau
cristallin de la base

Par contre, dés que 1'hydratation initiale du milieu réactionnel conduit au rendement optimal
en al¢gne, 1'influence de la température est naturellement beaucoup moins sensible. Ce résultat
est parfaitement logique d2s 1'instant ol 1'on admet que 1'hydratation contrdlée du milieu et
1'apport thermique ont pour effet de fragiliser les liaisons ioniques du réseau cristallin et
d'augmenter la réactivité de 1'anion hydroxyde 3 1'interface. L'activation de 1'anion de la base
sera donc réalisée pour 1'essentiel par une élévation de la température et par la solvatation du
cation par 1'eau ; A cet égard il convient de signaler les travaux de Reichardt 29 qui, en faisant
état de la solvatation par 1'eau des cations alcalins, notamment dans les milieux : dioxanne-1,4/
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eau, montrent que 1‘'eau permet effectivement d'accroftre la réactivité de 1’'entité basique.

Lteffet symbiotique : eau-température, dans les limites précisées précédemment pour chacun de
ces deux facteurs, constitue de ce fait un argument supplémentaire quant a 1'existence probable
de la réaction & 1'interface dans 1'étape initiale du processus réactionnel.

Néanmoins, en présence d'une quantité d'eau additionnée importante, la trop forte solvatation
notamment de 1'ylure et de la bétaTne 18-20 n'est plus compensée par une élévation de la tempéra-
ture et se traduit par un ralentissement du processus de condensation avec 1'aldéhyde.

11 est important enfin de noter que méme 3 température &levée, 1'introduction d'une faible
quantité d'eau dans le milieu réactionnel est indispensable pour obtenir le taux maximum de con-
version de 1'aldéhyde en alcene ce qui confirme sans ambiguité le rdle capital que nous avons
attribué a 1‘eau.

Effets 1iés aux conditions de mise en oeavre de la réaction et 3 la nature de 1'hydroxyde alcalin

Le caractdre décisif des effets 11és 2 1'hydratation contrdlée du milieu réactionnel et &
1'apport thermique ne doivent pas masquer 1'importance des différents paramdtres susceptibles
d'intervenir dans ces réactions. Nous examinerons donc successivement 1'influence :

- de la nature du solvant,

- de 12 nature du cation associé a 1'anion hydroxyde,

- de 1a stoechiométrie des réactifs,
dans le but d'apporter de nouveaux éléments quant 3 l1a localisation trés probable de la réaction
3 1'interface.

- Influence de 1a nature du solvant

La nature des solvants organiques choisis (tableau IV) justifie les différences de tempéra-
tures utilisées pour effectuer ces réactions & la pression atmosphérique.

Les résultats rapportés dans le tableau IV font apparaftre plusieurs éiéments particulitrement

significatifs quant au déroulement de la réaction & 1'interface :

- 1'influence constatée, sur la stéréochimie de la réaction de Wittig, de la nature du solvant
implique nécessairement dans notre cas, comme en milieu homogdne anhydre 3,22 d'admettre 1'exis-
tence d'attractions électrostatiques entre 1'ylure et le cation de la base. Cette remarque est
confortée dans la mesure ali il est reconnu 4’13’30, en milieu aprotique et a partir d'ylures
libres que la stéréosélectivité de la réaction n'est pas affectée par ce facteur.

Dans nos conditions opératoires, cette association se traduit nécessairement par d'adsorption
de T'ylure a 1'interface : ©

(CgHy), P *— CHCH,CH,CH,
g

T T

En outre, cette influence du solvant sur le rapport : Z/E de 1'alcdne obtenu en fin de conden-
sation permet de penser que 1a nature du solvant joue également un rdle majeur au niveau de la
formation de 1'oxaphosphétane et de 1a bétaine, cette derniére étant, selon les récents travaux

de Vedejs et al. 31, nécessairement associée au cation, ce qui se traduit en milieu biphasique

solide/liquide par son adsorption 3 la surface du solide :
(CgHy), P*— CHCH,CH,CH,

Br&? CH«~CgHs

o«
3

T 7T
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Tableau IV. Influence de la nature du solvant sur 1'évolution de la réaction :

CgHg-CHO + (CgHg)3P*(CHp)3CH3, Br-

0,02 mole 0,03 mole Solvant T(°C) t(h) 1a(%) Z(%) X(%)
NaOH/solvant anhydre A
0,03 mole/20 ml Acétonitrile 80(*) 3 84 57 5
Ho0 : 0,03 mole Dichlorométhane 40 12 89 53 4
sauf (*) : 0,05 mole T. H. F. 65 1,5 83 8 3
CeHg~CHoO0H+CgH5COOH+CgH5CH=CH(CHy } oCH3+(CgHg ) 3P0 Dioxanne-1,4 95 1,25 95 84 5
Benzéne 80 5,5 80 83 5

Z : pourcentage isomere Z

La réaction de Cannizzaro ne semble pas influencée par la nature du solvant ce qui laisse
supposer que cette réaction procéde soit selon un mécanisme radicalaire tel que celui proposé
récemment par Swain et al. 32, Chung 33 ou Ashby et al. 34 soit a travers un processus faisant
intervenir une attraction électrostatique entre le cation de l1a base et 1'oxyanion formé néces-
sairement au cours de cette réaction 32'35, hypothése formulée par Gokel et al. 36 1ors de 1a
réalisation de cette réaction en milieu biphasique : solide/liquide en présence d'éther couronne.

CgHs — CH — OH

o=

7T

D2s lors, la compétition entre les réactions de Wittig et de Cannizzaro reldve fort probable-
ment de la désorption plus ou moins aisée de 1'ylure et de la bétaine d'une part et de 1'oxyanion
précusrseur de 1'acide et de 1'alcool d'autre part. Ce raisonnement est appuyé par le fait que :

- en milieu faiblement hydraté, le rapport en produits issus de ces réactions en compétition
n'est pas influencé par la nature du solvant (tableau IV) ol la température du milieu réactionnel
(tableau III). Ces observations expérimentales suggérent que ces deux parametres interviennent
exclusivement sur la désorption des deux oxyanions, ceux - ci formant avec le cation alcalin des

liaisons a caractére ionique trégs semblable et d'un niveau énergétique comparable,

- le r6le de 1'eau apparait clairement 1ié A ses propriétés dissociantes. A température élevée
(figure II) ou dans un solvant dissociant tel que 1'acétonitrile i1 suffira d'une trace d'eau pour
réaliser la désorption des intermédiaires anioniques (ylure et oxyanions). Par contre, lorsque la
réaction est effectuée aplus faible température ou dans un sovlant peu dissociant tel que le
benzéne ou le dioxanne-1,4, un taux d'hydratation plus important est requis pour réaliser cette
désorption des anions.

Ces différents résultats, observés également lors de 1a synth2se d'époxydes 2 partir d'ylures
du soufre et d'aldéhydes en milieu biphasique : solide/liquide 37'39, confirment donc les hypo-
theses que nous avions formulées précédemment sur la localisation de la réaction A 1'interface.
I1 convient enfin de préciser que le dioxanne-1,4 constitue, par les rendements élevés obtenus en
alcene et par la stéréosélectivité observée, un solvant de choix pour réaliser ces synth2ses dans
la mesure ob :

- 1'acétonitrile et le dichlorométhane conduisent 2 une réaction dépourvue de stéréosélecti-
vité. Ces résultats montrent 1'importance du choix du solvant quant 3 la stéréochimie de la réac-
tion probablement en raison de son effet solvatant des espéces intermédiaires 29,

- la réaction effectuée dans le benzene est beaucoup plus lente que dans le dioxanne-1,4,
phénomene attribué d'une part 2 1'impact de la température sur le processus de condensation
(tableau III) et d'autre part 2 la faible miscibilité de ce solvant avec 1'eau qui perturbe proba-
blement les réactions 3 1'interface et interdit un contréle précis de 1'hydratation du milieu,
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- le tétrahydrofuranne permet, quant & lui, de réaliser la synthese d'oléfine dans des condi-
tions satisfaisantes. Néanmoins, en comparaison des résultats obtenus lors de 1'utilisation du
dioxanne-1,4, ce solvant apparaft moins bien adapté a ce type de réaction.

I1 ressort de cette étude que la force d'attraction électrostatique , entre les diverses enti-
tés anioniques présentes dans le milieu réactionnel et le cation de la base, détermine le cours
de la premigre étape des réactions en compétition. I1 nous a donc paru indispensable pour préciser
ce facteur d'examiner 1'impact de la nature du cation associé a 1'anion hydroxyde sur 1'évolution
de la réaction afin de compléter notre approche des phénoménes qui influent sur les réactions
d'interface.

Effets 1iés a 1a nature du cation associé & 1'anion hydroxyde

Le rendement en alcene et la stéréochimie de la réaction effectuée 2 partir du bromure de
butyltriphénylphosphonium apparaissent fort logiquement affectés par la nature du cation associé
3 1'anion hydroxyde (tableau V).

Par contre, 3 partir de bromure de benzyltriphénylphosphonium, 1'évolution de la réaction
n'est pas modifiée par la nature du cation de la base utilisée pour former 1'ylure.

Ces résultats soulignent une nouvelle fois la distinction trés nette de réactivité de 1'ylure
selon 1a nature des substituants portés par le carbone en a du phosphore.

En présence de bromure de butyltriphénylphosphonium, 1'influence particuli2rement nette du
cation lithium est attribuée 3 sa forte densité de charge qui favorise la formation de liaisons
trés énergétiques d'une part avec 1'ylure et d'autre part avec la bétaine 3. 11 en résulte un
ralentissement du processus de condensation et une perte de stéréosélectivité de la réaction.

Ces inconvénients 1iés A 1'utilisation d'hydroxyde de lithium qui en outre conduit a un milieu
homogeéne, mettent en évidence 1'intérét considérable que présente 1'application a la réaction de
Wittig d'un processus de transfert de phase : solde/liquide en raison de la qualité des résultats
obtenus dans ces conditions.

Tableau V : Influence de la nature du cation associé & 1'anion hydroxyde sur 1'évolution de la

réaction :
. +
CgHsCHO + (CgHg)3P*CHaR' , Br- * " jal el m %)
0,02 mole 0,03 mole Li* (o) 6 %0(s) %0
i ’ CH3CHaCHy  Nat (o) 1,25 95(0) 84
1 ab a K* (o) 1,5  81(0) 78
MOH/dioxanne-1,4
anhydre Li* (o) 0,5 95(») 53

0,03 mole/20 ml CeHs Na* (o) 1 97(a) a8

Température : 95°C K* (o) 1 95(m) 51
CeHsCH=CHR' + (CgH5)3P0 (o) LiOH, H20 utilisé sous forme de poudre. La réaction

la, 1b se déroule en milieu homogdne.

(o) Utilisés sous forme de pastilles. Eau additionnée
au milieu : 0,0278 mole, soit 0,5 ml

(s) Le complément & 100 % correspond 3 1'aldéhyde qui
n'a pas réagi.

(o) Le complément & 100 ¥ correspond aux produits fssus
de la réaction de Cannizzaro.
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En présence de bromure de benzyltriphénylphosphonium, la délocalisation du doublet électroni-
que du benzylidenetriphénylphosphorane sur le noyau aromatique, responsable de la diminution des
forces d'attraction coulombiennes se traduit 2 partir de ce substrat par une influence négli-
geable du cation de la base sur le cours de la réaction, effet également observé en milieu homo-
gene anhydre 3,22,

Indépendamment de la nature du cation de la base, la présence dans un méme milieu réactionnel
d'anions hydroxydes et de bromure de butyltriphénylphosphonium conduit 3 la formation simultanée
de benzéne et d'oxyde de butyldiphénylphosphine. I1 s'agit maintenant d'interpréter ce phénomene
ce qui nous permettra d‘optimiser notre processus de transformation du benzaldéhyde en phényl-1
penténe-1. C'est ce que nous nous proposons de faire en étudiant 1'incidence de 1a stoechiométrie
du sel de phosphonium sur le cours de la réaction.

Influence de Ta concentration relative du sel de phosphonium

L'introduction de gquantités croissantes de bromure de butyltriphénylphosphonium dans le mi-
1ieu réactionnel (tableau VI) permet simultanément d'améliorer sensiblement le rendement en al-
ceéne et de diminuer celui des produits issus de la réaction de Cannizzaro.

Les résultats obtenus lors de T'utilisation d'une quantité stoechiométrique de bromure de
butyltriphénylphosphonium s'expliquent naturellement par la formation d‘'oxyde de butyldiphényl-
phosphine 3 partir du sel de phosphonium qui, de ce fait, n'intervient plus dans la synth2se de
1'alcene. Un exces de ce réactif est donc nécessaire pour compenser le sel de phosphonium consommé
par cette réaction secondaire ce qui se traduit par une conversion plus compl2te de 1'aldéhyde en
alcene. Nous retiendrons toutefois dans la suite de cette étude le rapport 1,25 mole de sel de
phosphonium par mole d'aldéhyde en raison du trop faible gain en dérivé éthylénique réalisé au-
deld de cette valeur.

L'effet, sur la réaction de Cannizzarro, d'un accroissement de la quantité de sel de phospho-
nium peut s'expliquer quant a lui par une différence de cinétique entre la formation de 1‘'oxyanion,
intermédiaire de cette réaction, et celle de 1'ylure ; la formation de ce dernier étant trds proba-
blement favorisée par une augmentation de la concentration en dérivé phosphoré.

L'utilisation d'un processus original faisant intervenir un transfert de phase ; solide/
liquide permet donc de réaliser la synth2se de phényl-1 pent2ne-1 dans des conditions particulia-
rement attrayantes,

En outre, i1 ne requiert pour sa mise en oedvre ni atmosphire inerte ni solvant anhydre. Ces
avantages considérables, quant 3 la mise en oeuvre de cette réaction, nous ont conduit 3 examiner
1'application de ce procédé & la synth2se d'oléfines 2 partir d'autres substrats afin d'obtenir
des compléments d'information relatifs A son mécanisme tout en nous familiarisant avec divers
aldéhydes polyfonctionnels, issus de la biomasse, dont la valorisation constitue un des objectifs
prioritaires de ce travail.

Tableau VI. Influence de 1a quantité de sel de phosphonium sur 1'évolution de la réaction :

CgH5CHO + (CgHg)3P*(CHp)3CH3, Br-

0,02 mole Y 1a (%) X (%)
1 a
- 1 75 25
1,1 87
NaOH/dioxanne-1,4 1,25 94 12
anhydre 1,5 95 5
0,03 mole/20 ml 2 98 2

1,25 heure 3 95°C
Hz0 = 0,03 mole

nombre de mole de sel de phosphonium
nombre de mole d'aldéhyde

CgH5CHR0H + CgH5COOH + CgHCH=CH(CHp)2CH3 Y =

X 1a Z/E = 5 dans tous 1 i
+ (CgMs)3PO / a ous les essais
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REACTIVITE DE DEIFFERENTS ALDEHYDES ET SELS DE PHOSPHONIUM
Nous étudierons donc successivement les effets 1iés :
~ au groupement alkyle porté par le carbone en o du phospore du sel de phosphonium,
- 3 la réactivité de la fonction carbonyle sur le rendement en alcéne et sur la stéréochimie

de la réaction.

Influence du groupement alkyle porté par le carbone en a du phosphore

L'analyse des résultats obtenus lors de la condensation de divers bromures d'alkyltriphényl-
phosphonium avec le benzaldéhyde (tableau VII 12) fait apparaitre un effet de la longueur de la
chaine alkyle du dérivé phosphoré sur la stéréochimie de la réaction et le rendement en alcene.
Le fait qu'un allongement de la chaine alkyle au-deld du groupement éthyle ne modifie pas le rap-
port Z/E de 1'alcéne, laisse supposer que les effets stériques de substituants ne sont pas respon-
sables de cette évolution. Ce phénomene est par contre attribué par Bestmann 13 et Schlosser et
Christmann 3, aux effets électroniques des substituants portés par le carbone en a du phosphore.
Cette similitude d'influence, observée une nouvelle fois entre le milieu biphasique : solide/
1iquide (tableau VII) et le milieu homogene 313, sur 1a stéréochimie de la réaction, conforte
notre hypothése relative a une évolution vers 1'alcene 3 travers les mémes intermédiaires réac-
tionnels.

Tableau VII. Effet 1ié 3 1a condensation en carbone de la chafne alkyle sur 1'évolution de la
réaction :

CeHg-CHO + (C6H5)3P*CH2R' , Br-

0,02 mole 0,025 mole R' la,lc-1e(¥)*  Z(%) E(%)
la a,c-e
H 85 70 30
NaOH/dioxanne-1,4 CH3 !
anhydre [4
0,03 mole/20ml CH,CH; 85 83 17
1,25 heures 3 90°C
Hy0 = 0,03 mole d
CHoCH,CH 94 84 16
CH5CH=CHR' + (CgHg)3PO Ak
a
CHCHoCHCHS 93 84 16

* Le complément a 100 ¥ est constitué par les e
produits issus de la réaction de Cannizzaro -

A cet égard, les travaux de Vedejs et al. 3 démontrant, par RMN du 3p a -70°C en présence
de sels de lithium, 1'influence de 1a longueur de 1a chaine alkyle sur la formation de bétaine ou
d'oxaphosphétane, apportent des preuves quant 3 la réalité d'une relation existant entre les
intermédiaires réactionnels et 1'isomere Z ou E de 1'alcéne. En outre, la comparaison de résultats
obtenus en milieu homogdne AN, partir d'oxaphosphétane d'une part et par addition de sel de
lithium au milieu contenant le méme oxaphosphétane d'autre part, a conduit ces auteurs a suggérer
que 1‘oxaphosphétane érythro serait le précurseur de 1'alcéne Z, 1'isomére E proviendrait quant a
lui de la décomposition de la bétaine thréo.

Cette interprétation, tres, importante en ce qui concerne la connaissance du mécanisme réel
de cette réaction, sera reprise lors de notre proposition d'un schéma réactionnel appliqué 2 la
réaction de Wittig réalisée en milieu biphasique : solide/liquide.

11 convient de souligner que, dans nos conditions opératoires, 1'allongement de la chaine
alkyle du dérivé phosphoré se traduit par un accroissement du taux de conversion de 1'aldéhyde en
alcéne (tableau VII) A la différence des réactions menées en milieu homogne 40,
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Effets 116s A la réactivité de la fonction carbonyle

Cette étude est effectuée dans un premier temps a partir de divers aldéhydes aromatiques issus
pour la plupart du milieu végétal. Nous tenterons ensuite de réaliser la synthdse d'alceénes a par-
tir d*aldéhydes aliphatiques.

Le taux de conversion des aldéhydes aromatiques en alcénes dépend directement de la nature du
dérivé carbonylé, comme cela ressort de 1'étude du tableau VIII 12, sans que la stéréosélectivité
de la réaction soit pour autant modifiée.

L'influence de 1a nature de 1'aldéhyde sur le rendement en alcéne est liée au caractére élec-
trophile du carbone de 1a fonction carbonyle vis-3-vis de 1'ylure. En effet, la présence, en posi-
tion para sur le noyau aromatique, d'un élément donneur d'électrons se traduit par un ralentis-
sement du processus de condensation.

La compétition entre les réactions qui conduisent, 2 partir de 1'ylure, & 1'alcéne ou a
1'oxyde de butyldiphénylphosphine, est pour une large part responsable de cette diminution du
rendement en alcéne. Nous avons effectivement vérifié, a partir d'anisaldéhyde, que 1'introduction
en début de réaction d'une quantité stoechiométrique double de sel de phosphonium permet d'améli-
orer notablement le rendement en dérivé éthylénique confortant ainsi notre interprétation. 11 con-
vient de préciser que ce procédé se révele trés efficace pour réaliser la synthése d'oléfines dans
la mesure ol par exemple :

- le rendement obtenu en phényl-1 penténe-1 est nettement supérieur 3 celui rapporté en 1981
par Dehmlow et al. (70%) 21 qui utilisent un milieu biphasique : solide/1iquide anhydre en pré-
sence de tertiobutylate de potassium,

- le taux de conversion du furfural en pentényl-2 furanne est également plus important que
ceux généralement rapportés dans la littérature (7% 41 | 36% 42y, Ce résultat prouve tout 1'in-
térét de 1'application de ce processus 3 la valorisation d'aldéhydes issus du milieu végétal.
Enfin, 1'influence négligeable de 1a nature du dérivé carbonylé sur le rapport : Z/E de 1'alcene,
observée également en milieu homogéne 3, indique pour sa part que 1'oxaphosphétane serait 1'inter-
médiaire formé préférentiellement au cours de la réaction indépendamment de 1'aldéhyde utilisé
pour réaliser ces synthdses.

Le caractére acide de 1'hydrog2ne énolisable entraine nécessairement, en présence de soude,
une compétition entre les réactions de Wittig et d'aldolisation responsable des faibles rendements
obtenus en alcénes (tableau IX). I1 est d'ailleurs bien connu 16, 21, 43, 44 que 1'gppiication
aux aldéhydes aliphatiques d'un processus de transfert de phase se rév2le généralement peu per-
formant.

Toutefois, nos résultats sont tout a fait comparables A ceux décrits dans la littérature
qui font état d'un rendement de 14% en non2ne-2 lors de la condensation, en milieu biphasique
solide/liquide, de 1'heptanal avec le bromure d'éthyltriphénylphosphonium en présence de soude
et d'éther.

Une augmentation du rendement en alceéne, comme nous le verrons dans le second mémoire, est
alors réa112§e4gar 1'utilisation de carbonates alcalins qui favorise la formation préférentielle
de 1'ylure

21
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Tableau VIII. Influence de 1a nature du dérivé carbonylé sur 1'évolution de la réaction :

R" t(h) 1a-8a(%) Z(X%) X(%)

elsle

81 14
" + -
R"CHO + (C6H5)3P (CH2)3CH3, Br
0,02 mole 0,025 mole CH, 4 65 79 7
1-8 a
NaOH/dioxanne-1,4 CHI@' 5,5 75 83 9
anhydre
0,03 mole/20 m
Température 95°C
Hy0 = 0,03 mole CH,0 7 58 82 8
R"CH=CH(CH,),CH, + (C.Hc),PO
2'2%73 65’3
CH,0— 6 70 80 10
CH,O0
o)
L\ 4,5 60 81 "
(o]
CH,=CH
2 97 83 <3

Le complément & 100X est constitué par 1'aldéhyde qui
n'a pas réagi.

Le rendement pondéral en alcéne est déterminé aprés
séparation et purification du produit.

Tableau IX. Condensation d'aldéhydes aliphatiques avec le butylidénetriphénylphosphorane

. R t(h) 9a-Ma(¥) Z(%) 9'a-11'a(%)
R"! CHZCHO + (C6H5)3P (CH2)3CH3,Rr o
NaQH/dioxanne-1,4 anhydre EH.(CH,) 3 17 82 83
0,03 mole/20ml 32T
Température 95°C 10a
CHO OH rm 3,5 16 79 84
CH3(CH2)6
R"‘-CH-CH-CHZR"' + R"‘-CH=CI’I(CH2)2C}*I3 + (C6H5)3P0 11a ) " 50 "
CH3(CH2)7

9a' - 11a' 9a-11

11 convient maintenant de faire le bilan synthétique des phénomdnes connus et originaux que
nous venons de décrire 3 travers la proposition d'un schéma réactionnel traduisant, dans cette
réaction, 1a mise en oeuvre d'hydroxydes alcalins.
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SCHEMA REACTIONNEL PROPOSE

L'analyse de 1'influence du taux d'hydratation du milieu, de la température et de 1a nature
du solvant sur le cours de la rdéaction ont apporté bon nombre d'é1éments en faveur d'une compéti-
tion, A 1'interface, entre 1'étape initiale de 1a réaction de Wittig et celle de 1a réaction de
Cannizzaro. En effet, en présence d'anions hydroxydes, d'aldéhyde aromatique et de sel d'alkyltri-
phénylphosphonium, deux réactions pauvent se produire (figure 1II) selon que cet anion réagit avec
1a fonction carbonyle (voie 1) ou est 1'objet d'interactions acide-basiques avec 1'hydrogdne porté
par le carbone en a du phosphore dans le sel de phosphonium (vofe 2) ; chacune des espices anioni-
ques intermédiaires se trouvant adsorbée ) 1'interface par attraction électrostatique avec le
cation de la base.

Ce sera donc le cas (voie 1, R" = Ar) de 1'oxyanion formé par attaque nucléophile de 1'anion
hydroxyde avec la fonction carbonyle qui peut, selon un mécanisme cyclique d six centres en pré-
sence d'une deuxidme molécule d'aldéhyde, conduire X la formation d'acide et d‘alcool 36.

Toutefois, 1a rédaction de Cannfzzarc est trds probablement ralentie par 1a solvatation par
1'eau du complexe : cation-eau. Ce phénomdne augmente en effet le degré de 1iberté de 1'oxyanion
{ntermédiaire qui, dids lors, ne peut plus 8tre le sidge d'un transfert électronique concerté. Cette
interprétation est en accord avec les résultats observés par Gokd; et al. 3 montrant, en présence
de potasse ) 1'état solide, que 1'action conjugude d'un éther couronne tel que le dicyclohexyl-18
couronne-6 et d'un solvant aprotique polaire comme le dichlorométhane a pour effet de réduire la
cindtique de 1a réaction en raison du pouvoir de solvatation de ce type de solvant vis-d-vis du
complexe : cation-éther couronne.

Cet effet de 1'eau, analogue d celui observé dans le dichlorométhane pour 1'éther couronne et
interprété dans les mémes termes 3 entratne un ralentissement de 1a réaction de Cannizzaro qui a
pour conséguence directe de favoriser 1a formation de 1'ylure (voie 2) donc celle de 1'alcdne ;
phénomdne observé au cours de nos premiers assais (figure 1).

Figure III. Interprétation en milieu aprotique et en présence d'hydroxydes alcalins A 1'état
solide de 1'dvolution de 1a réaction réalisée 3 partir d'aldéhydes aromatiques et de
bromure d'alkyltriphénylphosphonium,
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La similitude des résultats observés quant & la stéréochimie de 1a réaction de Wittig (voie 2},
dans nos conditions opératoires et en milieu homogéne anhydre, conduit & envisager une évolu-
tion de la réaction 3 travers les mémes intermédiaires réactionnels et ceci, indépendamment de la
présence d'eau puisque sa localisation a la surface de la base, ne modifie pas les caractéristi-
ques propres du solvant aprotique utilisé. De ce fait, 1'isomére Z de 1'alcene dérive trés proba-
blement de 1'oxaphosphétane érythro, la bétdine thréo conduisant quant 3 elle a oléfine E.

En milieu hydraté donc, 1'ylure formé (voie 2}, peut selon les conditions opératoires, suivre
des voies différentes (voie 2a et/ou 2b) responsables de la stéréochimie de la réaction :

- en milieu aprotique apolaire tel que le benzéne ou le dioxanne-1,4 et en présence des cations
sodium ou potassium, 1'ylure, trés réactif vis-a-vis de la fonction carbonyle, conduit préféren-
tiellement, par transfert électronique concerté, a 1'oxaphosphétane érythro (voie 2a) dans lequel
les interactions stériques sont plus faibles que dans 1'isomare thréo 49, L'alcene Z est alors
obtenu de fagon majoritaire par syn-élimination a partir de cet intermédiaire,

- 1'utilisation soit d*un solvant aprotique polaire tel que 1'acétonitrile qui solvate les
especes foniques intermédiaires, soit d'un cation & forte densité de charge comme celui du lithium
a pour effet, en raison de 1'existence de liaisons de type électrostatiques entre ces entités et
le carbanion de 1'ylure, de diminuer sa réactivité vis-a-vis de 1'aldéhyde. Ceci se traduit par
une évolution plus marquée de la réaction 3 travers la bétaine thréo (voie 2b), forme dans la-
quelle les interactions stériques sont minimisées 3. Aprds cyclisation, selon la récente pro-
position de Schlosser 90, une syn-élimination, & partir de 1‘'axaphosphétane thréo ainsi formé,
conduit & 1'alcéne-E.

La compétititon entre la formation de 1‘oxaphosphétane érythro (voie 2a) et de la bétdine
thréo (voie 2b) liée a la diminution de la réactivité de 1'ylure dans ces conditions opératoires,
serait 3 Yorigine de la perte de stéréosélectivité de la réaction.

I1 convient de préciser que cette proposition concernant 1'influence de 1a réactivité de
1'ylure sur la stéréochimie de la réaction est confortée par 1'absence de stéréosélectivité ob-
servée lorsque la réaction est effectuée a partir de bromure de benzyltriphénylphosphonium. En
effet 1'ylure semi-stabilisé obtenu & partir de ce dérivé phosphoré évolue statistiquement aussi
bien 3 travers 1'oxaphosphétane ou a travers la bétaine et conduit 3 un rapport Z/E de 1'alcéne
voisin de 1. En outre, dans ce cas, la caractére acide important de 1'hydrogéne porté par le car-
bone en a du phosphore, 1ié a la stabilité de sa base conjuguée, est & 1'origine de 1'avancement
remarquable de la réaction observé méme en milieu anhydre (tableau II).

L'influence des phénomenes d'interface sur le cours de la réaction est également présente dans
les résultats obtenus en présence d'aldéhydes aliphatiques (tableau IX). Dans ce cas, la diffé-
rence d'adsorption des intermédiaires des réactions de Wittig (voie 2) et d'aldolisation (voie 1,
R" = CHoR"') est responsable des faibles rendements atteints en alcéne.

Le carbanion formé par abstraction de 1'hydrogéne énolisable (voie 1, R" = CHyR"') est Tui
aussi 1'objet d'attractions électrostatiques avec le cation de la base. Néanmoins en raison de la
délocalisation du doublet électronique, cet intermédiaire réactionnel moins adsorbé que ne 1'est
1'ylure, se condense aisément avec une nouvelle molécule d'aldéhyde ; la conversion du dérivé
carbonylé en alcéne est alors nécessairement réduite.

Enfin, 3 partir de sel d‘alkyltriphénylphosphonium, un accroissement du taux d'hydratation du
milieu réactionnel (figures 1 et 2) ou une diminution du caractdre électrophile de la fonction
carbobyle vis-3-vis de 1'ylure (tableau VIII) favorise 1'hydrolyse de ce dernier (voie 2c) : effet
qui se traduit pour chacun de ces facteurs par une transformation plus limitée du sel de phospho-
nium et par voie de conséquence de 1'aldéhyde en alcéne.

Dans 1e mémoire suivant nous completerons cette proposition de schéma réactionnel en étudiant
la réactivité de différents systémes carbonates alcalins/aldéhydes.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres du RMN du proton ont été enregistrés sur un appareil VARIAN T60 dans le chloro-
forme deutéré en utilisant le TMS comme référence interne.
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Obtention des réactifs et des substrats

Les aldéhydes et les bases employés sont des réactifs commerciaux. Les entités basiques ont
6té utilisées sans dosage préalable de leur taux d'hydratation.

Les hydroxydes de sodium et de potassium sont utilisés sous forme de pastilles alors que
1'hydroxyde de 1ithium est employé a 1'état de poudre.

Les bromures d'éthyle et de propyltriphényliphosphonium sont des réactifs commerciaux, tandis
que les bromures de benzyle et de butyltriphénylphosphonium sont préparés dans le tolugne séché
sur chlorure de calcium, a partir du dérivé bromé et de triphénylphosphine selon le procédé
général suivant :

On introduit dans un tricol de 1000 m1 muni d'un thermometre, d'un réfrigérant et d'un
agitateur mécanique, 250 ml de toludne, 0,2 mole de dérivé bromé et 0,2 mole de triphénylphos-
phine. L'ensemble est chauffé a reflux pendant 8 heures. Apres refroidissement 3 température
ambiante, le tolugne est évaporé sous vide. Le produit obtenu est alors utilisé directement sans
purification ultérieure.

Tous les solvants sont distillés. Le benzéne et le dioxanne-1,4 sont conservés sur tamis
moléculaire 4 A.

Pour chacun des solvants, le taux d'hydratation résiduel apres distillation est dosé selon
la méthode de Karl Fisher.

Dosage de 1'eau

La quantité d'eau présente dans les solvants organiques et dans la phase liquide ?u mélange
réactionnel au cours de la réaction est détgrminée selon 1a méthode de Karl Fischer

Les résultats ohtenus - environ 8 x 1073 mole d'eau dans les essais portés sur la figure I
et environ 6 x 10 "“mole d'eau pour ceux relatifs 3 la figure II - montrent 1'incidence négli-
geable en milieu aprotique de 1'introduction d'eau dans le mélange réactionnel sur le taux
d'hydratation de la phase liquide, ce qui a permis de déduire que les molécules d'eau sont
adsorbées a 1a surface de la base.

Synthése des alcénes

Mode opératoire général :

Les différents essais relatifs a 1'étude du comportement de 1a réaction de Wittig en milieu
hétérogeéne aprotique faiblement hydraté ont été effectués selon le mode opératoire général
suivant :

On introduit dans un tricol de 250 ml muni d'un réfrigérant, d'un thermomdtre, d'un agita-
teur mécanique et d'un sy gtéme de chauffage thermostaté, 13 sel de phosphonium, le solvant (20
ml), 1'aldéhyde (2 x 10 ¢ mole), 1'entité basique (3 x 10 mole) et 1'eau. Les quantités
respectives de sel de phosphon1um et d'eau sont précisées pour chaque réaction ainsi que la
température retenue.

En fin de réaction, le mélange réactionnel est filtré A température ambiante. Le solvant est
évaporé sous vide. Le résidu est repris a 1'éther pour éliminer 1'essentiel de 1'oxyde de
triphénylphosphine. L'alceéne est alors obtenu pur par chromatographie sur gel de silice en
utilisant 1'héxane comme éluant.

Dosages chromatographiques :

L'évolution de la réaction est contrdlée au moyen de 1a chromatographie en phase gazeuse.
Les dosages de 1'aldéhyde et de 1'alcene sont effectués avec une précision de + 2 ¥ en utilisant
le méthyl-1 naphtaitne comme €talon externe, les coefficients de réponse relatifs de chacun
d'eux vis-a-vis de 1'étalon étant déterminés 3 partir des produits purs. Les coefficients de
réponse sont voisins de 1 pour les isomdres Z et E.

Les mesures ont été effectuées sur un appareil Varian A 2800 3 jonisation de flamme équipé
d'une colonne non polaire Varian OV 101 en programmation de température de 100°C & 300°C.

Constantes physico-chimiques des alcénes synthétisés

Les constantes physiochimiques des alcénes synthétisés ont été rapportées précédemment12’46.
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