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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- 
cludes the phosphonium saltandthe 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'interCt present6 par la reaction de Wittig pour rdaliser la synthese d'alcenes n'est plus 

a d&nontrer dans la mesure 05 ce processus permet d'obtenir notamnent des olefines fonctionna- 

lisdes' inaccessibles par voies pdtrochimiques. 

Toutefois l'utilisation en milieu homogene de bases tres rdactives 
2-5 

limite gdneralement 

son extension ou implique la protection prealable des fonctions susceptibles de reagir avec ce 

type d'entite basique. De ce fait, la condensation des aldehydes issus de la biomasse avec un 

ylure du phosphore n'a pas connu l'essor attendu eu egard aux propridtds notables des alcenes qui 

integrent notamnent le cycle furannique dans leur structure 
6-11 . 

Nous avons rapport6 rdcemment 
12 

un pro&de original de synthese d'alcenes & partir de ce type 

de substrat faisant &at de l'utilisation d'hydroxydes alcalins b l'etat solide'*. Dans ce m&moire 

nous proposons de developper cette conunication en dtudiant notatmient l'impact des phdnomenes 

d'interface sur le tours de ce type de reaction. 

Les premiers essais ont et@ realises avec le benzaldehyde pour situer la technique originale 

proposee par rapport aux tres nombreux travaux consacres b cette molecule dans le cadre de la 

reaction de Wittig l-5 . 

Le premier souci de ce travail &ant d'aborder la reaction de Wittig sans les contraintes 

lides au caractere anhydre du milieu rdactionnel, les hydroxydes et dessels alcalins ont et6 re- 

tenus pour rdaliser les essais preliminaires. 

Deux sels de phosphonium de reactivite differente ont et& selectionnes pour etudier la con- 

densation des ylures correspondants avec le benzaldehyde : 

- le brcmure de butyltriphenylphosphonium qui, en milieu aprotique homogene, donne un ylure 

non stabilisd et devrait conduire au phdnyl-1 'pent&e-l preferentiellement sous la forme Z 3313 ; 

- le brcmure de benzyltriphenylphosphonium qui, dans les mbes conditions, conduit a un ylure 

semi-stabilist? et a une reaction depourvue de st&eosdlectlvite3'13. 

La serie d'essais effect&s dans le benzene, solvant utilise par Okonogi et a1.14 en trans- 

fert de phase liquide/liquide, est rapportee dans le tableau 1. De l'analyse de ces resultats il 

ressort que : 

- la nature du se1 de phosphonium influe considerablement sur l'evolution de la reaction. 

Ainsi, les rendements en al&e sont systematiquement supdrieurs lors de l'utilisation de se1 
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Tableau 1. Influence de la nature de la base sur l'evolution de la reaction : 
(C6H5)3P+ - CH2R' , Br- + C6H6CHO 

Base : 0,03 mole 

Benzene anhydre : 20ml 
R' = propyl R' = phenyl 

BASES 
Durtle : 6 heures b 70°C la(%) Ib(%) - 

C6H5CH = CHR'+ (C6H5)3P0 NaOH 6 92 

la*& KOH 6 90 

Na2CO3 <4 44 

Na2C03, 10H20 12 45 

7 95 
Apres purification de l'alcene, chaque isomere 

K2C03 

a ete obtenu pur par chramatographie sur colonne 
K2C03, 1,5 Hz0 82 95 

impregnee de nitrate d'argent. Les deux iscmeres 14 24 

Z et E ont alors ete identifies par l'etude du 

KHC03 

K3P04,3H20 27 
spectre RMN du proton. 

69 

CH3COOK <4 8 

KC104 0 0 

KF 5 37 

de benzyltriph~nylphosphonium & ceux obtenus en presence de bromure de butyltriph~nylphosphonium. 

I1 convient egalement de souligner que la stereochimie de la reaction est affect&e, cormne en milieu 

homogene anhydre 3*'3 par la nature des substituants port& par le carbone en a du phosphore. 

- Les anions hydroxydes et carbonates s'averent dtre les plus efficaces pour rdaliser ces syn- 

theses qui en outre s'effectuent en milieu biphasique : solide/liquide. 

Une hydratation quantifiee du milieu reactionnel constitue appare~ent un facteur decisif sur 

l'bvolution de la reaction reallsbe b partir de carbonate de potassium et de bromure de butyltri- 

ph~nylphosphonium. 

REACTIVITE DU BENZALDEHYDE EN PRESENCE D'HYDROXYDES ALCALINS SOLIOES 

L'effet de l'hydratation contrdlee du milieu reactlonnel (tableau I), particuli~r~ent en 

presence de bromure de butyltriphenylphosphonium, apparatt, dans ces conditions operatoires, cotmne 

un facteur determinant qu'il convient done d&examiner en priorite. 

Hydratation contrS?ee du milieu reactionnel 

La reaction se d&out@ dans le benzene en presence d'un exces de se1 de butyltriph~nyl- 

phosphonium ou de benzyltriphenylphosphonium en milieu anhydre ou hydrate par addition de 1.5 mole 

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

En presence de se1 de butyltriphenylphosphonium une quantittl d'eau initiale quantifiee : 

- augmente le taux de conversion en alcene, 
- diminue le pourcentage en produits issus de la reaction de Cannizzaro. Cette reaction 

secondaire difficile a dviter lorsqu'un aldehyde aromatique est mis en presence d'anions hydro- 

xydes, sera prise en compte dans l'analyse de ces resultats. 

Tableau II. Effet d'addition d'eau sur l'#volution de la reaction : 

(C6H5)3P+C~2Rl , Br- + c6H5cHo R' t(h) eau (mole) la,lb(%) X(X) 

J&J+.__ b 

1 

6 
1 

18 
- CH3CH2CH2 6 - 

NaOH.benzene anhydre 
0,0375 78(*) 5 

0,03 mole/M ml 92(**) 4 
Temperature 70°C '6'5 

4 - 
c6H5cti=cHR~ + (c~H~)~PD + C~H~COOH + ~~~5~~20ii 0,0375 93(**) 4 

t : temps de reaction en heures (*) % isomere Z/X isomere E = 83717 
X : produits issus de la reaction de Cannizzaro (**) % isomere Z/X isomere E = 48/52 
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La condensation du bromure de benzyltr~ph~nylphosphonium avec le benzaldehyde n'est quant a 

elle, pas modifiee par addition d'eau dans le melange reactionnel. 

Cette influence a la fois tnattendue et remarquable de l'eau sur le rendement en phtlnyl-I 

pentene-1 apparaft independamnent de la miscibilite du solvant organique choisi avec l'eau. En 

effet, la reaction effectuee dans le dioxanne-I,4 en presence de quantites croissantes d'eau 

(figure 1) confirme ces premiers rdsultats l5 et montre en plus que : 
- le rendement en derive ethylenique suit approximativement une courbe de Gauss avec un taux 

maximal de conversion en alcene atteint pour une valeur du taux d'hydratat~on initial du milieu 

comprise entre 0.8 et I,3 mole d'eau par mole de base, 

- la stereochimie de la reaction n'est pas affect&e par l'introduction d'eau dans le melange 

(figure 1). 

La reaction secondaire de Cannizzaro s'attknue progressivement 1 la suite d'addition d'eau dans 

le milieu reactionnel. 

Enfin, il convient de preciser que l'analyse du melange indique egalement : 
- la presence de benzene et d'oxyde de butyldiphenylphosphine en quantite equimoldculaire, 

- un taux d'hydratation constant de ?a phase liquide inddpendaimnent de la quantitd d'eau addi- 

tionnee ou g&Me au tours de la reaction (partie experimentale). 

L'ensemble de ces resultats et leur caractere inattendu, Parfois hors des normes generalement 

admises, merite pointpar paint quelques comnentaires qui ne manqueront Pas de suggerer a travers 

la formulation necessaire d'hypotheses, les etudes a venir. 

L'absence d'effet lie au fait que le solvant Soit miscible ou non h l'eau, suggere b priori 

que l'eau s'adsorbe b la surface de la base. Cette hypothese est confortee dans la mesure Oir : 
- le taux d'hydratation de la phase organique reste constant durant la reaction, independaannent 

de la quantitd d'eau initialement introduite dans le milieu rdactionnel, 

- les hydroxydes alcalins ont une energie de solvatation suffisante pour deshydrater 1eS phases 

organiques inerteslb,17. 

La variation du taux de conversion de l'aldehyde en alc&ne, en fonctSon du taux d'hydratation 

du milieu reactionnel (figure 1) laisse supposer pour sa part que l'eau jOue un r61e fondamental 

au niveau de la formation et de l'&olution des especes intermediaires. En effet : 

- en milieu trop faibl~ent hydrate, l'avanc~ent de la reaction de Wittig est tres limit& CeS 

resultats peuvent s'interprdter en termes de trop faible reactivite de l'anion hydroxyde vis+vis 

du se1 de phosphonium ou dei'ylure envers la fonction carbonyle, 

- l'addition d'une quantitd d'eau approximativement egale B une mole d'eau par mole de base 

permet d'obtenir des rendements quasiment quantitatifs en phenyl-1 pent&e-l. Ce resultat remar- 

quable laisse supposer que les conditions de solvatation, done de reactivite des especes ioniques 

intermediaires, atteignent alors leur valeur optimale vis-b-vis du processus rdactionnel mis en jeu 

au tours de la formation de l'alcene ; hypothese que nous nous attacherons a confirmer tout au long 

de ce travail, 

- une trop forte COnCentratiOn d'eau a la surface de la base augmente la sotvatatfon des espe- 

ces intermddiaires, notamnent de l'ylure et de la betajne 184~1 ce qui se traduit, a travers la dimi- 

nution de leur reactivite, par la transformation plus faible de la fonction carbonyle en derive &thy- 

lenique. Ce dernier point permet d'envisager la formation de l'ylure et son evolution vers l'alcene, 

a l'interface 21. 

L’influence ntSg?igeable de l'eau sur la stereochimie de la reaction (figure I) apporte &gale- 

ment une preuve complementaire de sa localisation & la surface de la base puisque, danS noS condi- 

tionS OperatoireS, l'eau Re Se comporte pas Come un solvant protique classique dans la mesure ob 

il est gendralement admis 3, 13% 22, 24 que ce type de solvant favorise une inversion de la stdrdo- 
chimie de la reaction. 

La diminution PrOgreSSiVe du rendement en produits issus de la reaction de Cannizraro, en 

fOnctiOn du hux d'hydratation du milieu, constitue pour sa part un ph@nom&ne tout & fait fnattendu 

Sur lequel nOuS wviendrons. 11 laisse deja supposer que la competition entre les reactions de 

hittig et de Canizraro se fait a i'interface des deux phases. 
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Figure I. Influence de la quantite d'eau additionnde sur l'evolution de la reaction visualisee 
dans le tableau II. 

(00. 

w- 

,’ 

Conditions de reaction : 

Na OH/dioxanne-1.4 anhydre 
0,03 mole/2Oml 
Ourde 6 heures b 7OY 

Le rauoort X isomere Z/X isomere E 
voisin.de 5 n'est pas modife pour une 
quantitd d'eau additionnde comprise 
entre 0,l et 2 ml. 

Enfin, la formation de benzene et d'oxyde de butyldiph6nylphosphine en quantlt6 stoechicmdtri- 

que releve pour sa part d'une reaction secondaire qui intervient lorsqu'un se1 de phosphonium est 

mis en presence d'anions hydroxydes selon le schdma rdactionnel : 

(C,H6),P’_CH,R l OH” z (C&q-CH,R’ l X” 
)p OH 

(C,H,),y-cH,R’ . OH(-) = (c,H,),P-CH,R’ . H,O 

OH o” 

C6H6 O;j 

‘~_-cH,Is’ - c,H, - 

c,Hs 5 

caHs\!_c~2~1 + c,H:-) 

c,H, 
/ 

C H’-) 6 I . H,O - C,H, . OH” 

propose par MC Ewen et al. en 1964 25 et confirm6 par ces memes auteurs en 1983 
26, 27 . 

11 ressort de cette premiere etude que le contrale du taux d'hydratation du milieu rdactionnel 

conditionnne la formation et l'dvolution des interm6diaires reactionnels qui conduisent respectiveA 

ment aux produits issus des rdactlons de Wittig et de Cannizzaro en competition. 

La localisation de l'eau 1 la surface de la base conduit b penser que ces rdactions se derou- 

lent probablement pour une large part a l'interface des deux phases. 

Une premiere verification de cette hypothese passe par l'etude de l'influence de la temperature 

sur l'dvolution de ces deux reactions en raison notamnent de ses effets potentiels sur les energies 

relatives de liaison et sur la stabilltd des especes intermediaires. 

Effet symbiotique de l'eau et de la temperature 

L'importance qu'il y a lieu ddsormais d'attacher a l'hydratation contr616e du milieu reaction- 

nel implique d'examiner l'eventuel effet thermique B differentes valeurs du taux d'hydratation. 

Les resultats rapport& sur le tableau III montrent tout d'abord, au-dessus d'un seuil thermique 

correspondant 1 40°C dans nos conditions opdratoires. qu'une elevation de la temperature du milieu 

reactlonnel pour un taux d'hydratation constant : 
- diminue considdrablement la dur6e de reaction nkessaire a la transformation du benzaldehyde 

en ph6nyl-1 pentene-1, 
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- ne modifie pas la predominance de l'isaakre Z dans le melange d'alcenes. 

La figure II visualise ensuite l'influence de la variation du taux d'hydratation du milieu reac- 

tionnel b 95'C et a 7O'C. 

Tableau III. Influence de la temperature sur l'evolution de la reaction : 

C6H5-CHO + (CsH5)3P+(CH2)3CH3, Br- 

I 

T ("C) t (h) 
NaOH/dioxanne-1.4 anhydre 

la (X) 

0,03 mole/i% ml 
H20 0.03 mole 

60 11,5 

C6H5CH20H+C6Hg-COOH*C6H5 -CH=CH(CH2)2CH3+(C6H5)3P0 70 6 95 

80 3 
la 

Z/E = 5 
- 

95 1,25 

Les differences de rendement en al&es constatees a ces deux temperatures, notanmwnt lorsque 

le taux d'hydratation initial est inferieur b 0,6 mole d'eau par mole de base, font apparaftre 

un effet symbiotique : eau-temperature dans la mesure 00, pour un trop faible degre d'hydratation 

du milieu, le rendement en derive ethylenique est considerablement ameliore par apport thermique. 

Figure II. Influence de la quantite d'eau addition&e sur l'evolution de la reaction visualisee 

dans le tableau III. 

dyr6e 1.25 heure b 95'C 

duree 6 heures a 7o"c 

Le rapport isomkre Z/isom&re E voisin de 
5 n'est pas modifie pour une quantite 
d'eau additionnee comprise entre 0,l ml et 
2 ml. 

L'influence negligeable d'une elevation de la temperature sur la formation preferentielle 
3 d'alcene sous la forme Z, mise egalement en evidence en milieu homogene , semble indiquer que la 

reaction evolue a travers les m&s intermediaires independanmient de la structure homogene ou 

heterogene du milieu reactionnel. 

Pour les faibles taux d'hydratation, inferieurs ?I 0.6 mole d'eau additionnee par mole de 

base, une temperature elevee (95“C, figure II) permet de ccmpenser l'energie reticulaire du rdseau 
28 

cristallin de la base . 
Par contre, d&s que l'hydratation initiale du milieu reactionnel conduit au rendement optimal 

en al&we, l'influence de la temperature est naturellement beaucoup moins sensible. Ce resultat 

est parfaitement logique des l'instant oh l'on admet que l'hydratation contrdlee du milieu et 

l'apport thermique ont pour effet de fragiliser les liaisons ioniques du reseau cristallin et 

d'augmenter la reactivite de l'anion hydroxyde h l'interface. L'activation de l'anion de la base 

sera done realisee pour l'essentiel par une elevation de la temperature et par la solvatation du 

cation par l'eau ; ?I cet Bgard il convient de signaler les travaux de Reichardt 2Q qui, en faisant 
&at de la solvatation par l'eau des cations alcalins. notanwnent dans les milieux : dioxanne-1,4/ 
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eau, montrent que l'eau permet effectfvement d'accroQre la reactivite de l'entite basique. 

L'effet symbiotique : eau-temperature, dans les limltes precisees prec~demnent pour chacun de 

ces deux facteurs, constitue de ce fait un argument supplementaire quant a l'existence probable 

de la reaction b l'interface dans l'btape initiate du processus reactionnel. 

~~anmoins, en presence d'une quantite d'eau additionn~e importante, la trop forte solvatation 

notanraent de l'ylure et de la beta7ne 
18-M 

n'est plus compensee par une elevation de la tempera- 

ture et se traduit par un ralentissement du processus de condensation avec l'aldehyde. 

11 est important enfin de noter que &me b temperature &levee, l'introduction d'une faible 

quantite d'eau dans le milieu reactionnel est indispensable pour obtenir le taux maximum de con- 

version de l'alddhyde en alcene ce qui confirme sans ambiguite le rale capital que nous avons 

attribud h l'eau. 

Effets lids aux conditions de mise en oeuvre de la reaction et h la nature de l'hydroxyde alcalin 

Le caractere decisif des effets lies & l'hydratation contrBlee du milieu reactionnel et & 

l'apport thermique ne doivent pas masquer l'importance des differents parametres susceptibles 

d'intervenir dans ces reactions. Nous examinerons done successivement l'influence : 

- de la nature du solvant, 
- de la nature du cation associt? a l'anion hydroxyde, 

- de la stoechiometrie des reactifs, 

dans le but d'apporter de nouveaux elements quant 1 la localisation tres probable de la reaction 

b l'interface. 

- Influence de la nature du solvant 

La nature des solvants organiques choisis (tableau IV) justifie les differences de tempera- 

tures utilisees pour effectuer ces reactions & la pression atmosph~rique. 

Les resultats rapport& dans le tableau IV font apparaFtre plusieurs elements particulierement 

significatifs quant au deroulement de la reaction a l'interface : 
- l'influence constatee, sur la stereochimie de la reaction de Wittig, de la nature du solvant 

implique ndcessairement dans notre cas, comne en milieu homogene anhydre 
3,22 

d'admettre l'exis- 

tence d'attractions electrostatiques entre l'ylure et le cation de la base. Cette remarque est 

confortee dans la mesure ab il est reconnu 
4,13,3D 

t en milieu aprotique et B partir d'ylures 
libres que la St&-eoselectivite de la reaction n'est pas affect&e par ce facteur. 

Dans nos conditions operatoires, cette association se traduit ntkessairement par d'adsorption 

de l'ylure a l'interface : 
(C,H,)3P+-~~C",CH?C", 

Br" i 

. 

N&t+ 
/ 

En outre, cette influence du solvant sur le rapport : Z/E de l'alcene obtenu en fin de conden- 

sation permet de penser que la nature du solvant joue egalement un rBle majeur au niveau de la 

formation de l'oxaphosphetane et de la betaine, cette derniere &ant, selon les r&cents travaux 

de Vedejs et al. 31, necessairement associee au cation, ce qui se traduit en milieu biphasique 
solidelliquide par son adsorption a la surface du solide : 

(c,n,,,P*-~HCH,CH,CH, 

Ew CH-CP,H~ 
I 
u-1 
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Tableau IV. Influence de la nature du solvant sur l'evolution de la reaction : 

&jthj-CtiO + (C6H5)3Pt(CH2)3CH3, Br- 

0,02 mole 0.03 mole Solvant 

I 

T('C) t(h) la(%) Z(X) X(x) 

NaOH/solvant anhydre 
0.03 mole/20 ml 

Acetonitrile 80(*) 3 84 57 5 

H20 : 0,03 mole Oichloromethane 40 12 89 53 4 
sauf (*) : 0,05 mole T. H. F. 65 1.5 83 88 3 

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ Oioxanne-1.4 95 I,25 95 84 5 

Benzene 80 5.5 80 83 5 

Z : pourcentage isomer-e Z 

La reaction de Cannizzaro ne semble pas influencee par la nature du solvant ce qui laisse 

supposer que cette reaction procede soit selon un mecanisme radicalaire tel que celui propose 

recemnent par Swain et al. 32, Chung 33 ou Ashby et al. 34 soit a travers un processus faisant 

intervenir une attraction electrostatique entre le cation de la base et l'oxyanion form6 n&es- 

sairement au tours de cette reaction 32-35, hypothese formulee par Gokel et al. 36 lors de la 

realisation de cette reaction en milieu biphasique : solide/liquide en presence d'ether couronne. 

C,H,-CH-OH 

0'" 

Na+ 

/ 

O&s lors, la competition entre les reactions de,Wittig et de Cannizzaro relhe fort probable- 

ment de la desorption plus ou moins aisle de l'ylure et de la betaine d'une part et de 1'OXYaniOn 

precusrseur de l'acide et de l'alcool d'autre part. Ce raisonnement est appuye Par le fait que : 

- en milieu faiblement hydrate. le rapport en produits issus de ces reactions en competition 

n'est pas influence par la nature du solvant (tableau IV) oil la temperature du milieu reaCtiOnne1 

(tableau III). Ces observations experimentales suggerent que ces deux parametres interviennent 

exclusivement sur la d&sorption des deux oxyanions, ceux- ci formant avec le cation alcalin des 

liaisons a caractere ionique tres semblable et d'un niveau energetique comparable, 

- le rdle de l'eau apparalt clairement lie h ses proprietes dissociantes. A temperature elevee 

(figure II) ou dans un solvant dissociant tel que l'acetonitrile il suffira d'une trace d'eau pour 

realiser la desorption des intermediaires anioniques (ylure et oxyanions). Par contre, Torsque la 

reaction est effect&e aplusfaible temperature ou dans un sovlant peu dissociant tel que le 

benzene ou le dioxanne-1,4, un taux d'hydratation plus important est requis Pour realiser Cette 

desorption des anions. 

Ces differents reSUTtatS, observes egalement lors de la synthese d'epoxydes h partir d’ylures 

du soufre et d'aldehydes en milieu biphasique : solide/liquide 37-39, confirment done Tes hypo- 

theses que nous avions formulees precedeasnent sur la localisation de la reaction h l'interface. 

11 convient enfin de Preciser que le dioxanne-1,4 constitue, par les rendements eleves obtenus en 

alcene et par la stereoselectivite observee, un solvant de choix pour realiser ces syntheses dans 

la mesure air : 

- l'act?tonitrile et le dichloromethane conduisent a une reaction depourvue de stereoselecti- 

vite. Ces reSUltatS montrent l'importance du choix du solvant quant & la stereochimie de la reac- 

tiOn probablement en raison de son effet solvatant des especes intermediaires 29, 

- la reaction effect&e dans le benzene est beaucoup plus lente que dans le dioxanne-1.4, 

phenomene attribue d'une Part 1 l'impact de la temperature sur le processus de condensation 

(tableau ITT) et d'autre Part a la faible miscibilite de ce solvant avec l'eau qui perturbe proba- 

blement les reactions b l'interface et interdit un contr6le precis de l'hydratation du milieu, 
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- le tetrahydrofuranne permet, quant b lui, de rdaliser la synthese d'olefine dans des condi- 

tions satisfaisantes. Ndanmoins, en comparaison des rdsultats obtenus lors de l'utilisation du 

dioxanne-1.4, ce solvant apparait moins bien adapt6 b ce type de reaction. 

I1 ressort de cette etude que la force d'attraction dlectrostatique , entre les diverses enti- 

tes anioniques prdsentes dans le milieu reactionnel et le cation de la base, determine le tours 

de la premiere &ape des reactions en competition. 11 nous a done paru indispensable pour prdciser 

ce facteur d'examiner l'impact de la nature du cation associe a l'anion hydroxyde sur l'dvolution 

de la reaction afin de completer notre approche des phdncnnenes qui influent sur les reactions 

d'interface. 

Effets lies a la nature du cation associd a l'anion hydroxyde 

Le rendement en alcene et la stdrdochimie de la reaction effect&e h partir du bromure de 

butyltriphenylphosphonium apparaissent fort logiquement affect& par la nature du cation associe 

a l'anion hydroxyde (tableau V). 

Par contre, a partir de bromure de benzyltriphdnylphosphonium, l'dvolution de la reaction 

n'est pas modifiee par la nature du cation de la base utilisde pour former l'ylure. 

Ces resultats soulignent une nouvelle fois la distinction tres nette de reactivite de l'ylure 

selon la nature des substituants port& par le carbone en 01 du phosphore. 

En presence de bromure de butyltriphdnylphosphonium. l'influence particulierement nette du 

cation lithium est attribude a sa forte densitd de charge qui favorise la formation de liaisons 

tres dnergdtiques d'une part avec l'ylure et d'autre part avec la betaine 3. 11 en rdsulte un 

ralentissement du processus de condensation et une perte de stdrdosdlectivitd de la reaction. 

Ces inconvenients lies a l'utilisation d'hydroxyde de lithium qui en outre conduit a un milieu 

homogene, mettent en evidence l'intdrbt considerable que prdsente l'application 1 la reaction de 

Wittig d'un processus de transfert de 

obtenus dans ces conditions. 

phase : solde/liquide en raison de la qualite des rdsultats 

Tableau V : Influence de la nature du 
reaction : 

C6H5CHO + (C6H5)3PtCH2R' , Br- 

0,02 mole 0.03 mole 

1 

I 

S!? 

MOH/dioxanne-I.4 
anhydre 

0,03 mole/20 ml 

Temperature : 95'C 

C6H5CH=CHR' + (C6H5)3P0 

la, lb 

cation associe a l'anion hydroxyde sur l'dvolution de la 

R' M+ t(h) la,lb (x) Z(%) 

Lit (0) 6 90(r) 50 

CH3CH2CH2 Nat (0) I,25 95(o) a4 

a K+ (0) 1,5 al(o) 78 - 

Lit (0) 0,5 95(m) 53 

C6H5 Nat (0) 1 97(r) 48 

K+ (0) 1 95(m) 51 

(0) LiOH, H20 utilisd sous forme de poudre. La reaction 
se deroule en milieu homogene. 

(0) Utilises sous forme de pastilles. Eau additionnde 
au milieu : 0.0278 mole, soit 0.5 ml 

(m) Le complement h 100 % correspond a l'alddhyde qui 
n'a pas rdagi. 

(0) Le compldment a 100 % correspond aux produits issus 
de la reaction de Cannizzaro. 



Rkactions en milieu httkogtne solide-liquide faiblement hydratk 1065 

En presence de bromure de benzyltriphenylphosphonium, la delocalisation du doublet electroni- 

que du benzylidenetriphenylphosphorane sur le noyau aromatique, responsable de la diminution des 

forces d'attraction coulcmbiennes se traduit B partir de ce substrat par une influence negli- 

geable du cation de la base sur le tours de la reaction. effet egalement observe en milieu hcmo- 

gene anhydre 3~~~. 

Independamnent de la nature du cation de la base, la presence dans un time milieu reactionnel 

d'anions hydroxydes et de brcmure de butyltriphenylphosphonium conduit I la formation simultanee 

de benzene et d'oxyde de butyldiphenylphosphine. 11 s'aglt maintenant d'interpreter ce phenomene 

ce qui nous permettra d'optimiser notre processus de transformation du benzaldehyde en phenyl-1 

pentene-1. C'est ce que nous nous proposons de faire en etudiant l'incidence de la stoechiometrie 

du se1 de phosphonium sur le cows de la reaction. 

Influence de la concentration relative du se1 de phosphonium 

L'introduction de quantites croissantes de bromure de butyltriphenylphosphonium dans le mi- 

lieu reactionnel (tableau VI) permet simultandment d'am@liorer sensiblement le rendement en al- 

cene et de diminuer celui des produits issus de la reaction de Cannizzaro. 

Les resultats obtenus lors de l'utilisation d'une quantlte stoechiometrique de bromure de 

butyltriphenylphosphonium s'expliquent naturellement par la formation d'oxyde de butyldiphenyl- 

phosphine b partir du se1 de phosphonium qui, de ce fait, n'intervient plus dans la synthese de 

l'alcene. Un exci?s de ce reactif est done necessaire pour ccmpenser le se1 de phosphonium consomme 

par cette reaction secondaire ce qui se traduit par une conversion plus complete de l'aldehyde en 

al&e. Nous retiendrons toutefois dans la suite de cette etude le rapport I,25 mole de se1 de 

phosphonium par mole d'aldehyde en raison du trop faible gain en derive ethylenique realise au- 

delh de cette valeur. 

L'effet, sur la reaction de Cannizzarro, d'un accroissement de la quantite de se1 de phospho- 

nium peut s'expliquer quant h lui par une difference de cinetique entre la formation de l'oxyanion, 

intermediaire de cette reaction, et celle de l'ylure ; la formation de ce dernieretant tres proba- 

blement favorisee par une augmentation de la concentration en derive phosphore. 

L'utilisation d'un processus original faisant intervenir un transfert de phase ; solide/ 
liquide permet done de realiser la synthese de phenyl-1 pentene-l dans des conditions particulie- 

rement attrayantes. 

En outre. il ne requiert pour sa mise en oeuvre ni atmosphere inerte ni solvant anhydre. Ces 

avantages conslderables. quant a la mise en oeuvre de cette reaction, nous ont conduit a examiner 

l'application de ce procede b la synthese d'olefines a partir d'autres substrats afin d'obtenir 

des ccmplknents d'information relatifs b son mecanisme tout en nous familiarisant avec divers 

aldehydes poly-fonctionnels. issus de la biomasse, dont la valorisation constitue un des objectifs 

prioritalres de ce travail. 

Tableau VI. Influence de la quantite de se1 de phosphonium sur l'evolution de la reaction : 

C&CHO + (C6H5)3p+(CH2)3CH3. Et-- 

0.02 mole Y la (X) - X (X) 

1 a _ 

NaOHldioxanne-1.4 
:1 
I:25 

8': :z 
94 6 

0.03 mole/20 ml 1.5 95 1,25 heure 8. 95'C 2 98 : 

H20 = 0.03 mole 

C6H5CH2OH + C6H5COOH + C6H5CH=CH(CH2)2CH3 Y= 
nombre de mole de se1 de phosphonium 

nombre de mole d'aldehyde 

X 
ti + (C6H5)390 

Z/E = 5 dans tous les essais 
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REACTIVITE DE DEIFFERENTS ALDEHYDES ET SELS DE PHOSPHONIUM 

Nous etudierons done successivement les effets lies : 
- au groupement alkyle port6 par le carbone en a du phosphore du se1 de phosphonium, 

- a la reactivitt? de la fonction carbonyle sur le rendement en al&e et sur la stdreochimie 

de la reaction. 

Influence du groupement alkyle port6 par le carbone en a du phosphore 

L'analyse des resultats obtenus lors de la condensation de divers bromures d'alkyltriphenyl- 

phosphonium avec le benzaldehyde (tableau VII l*) fait apparaftre un effet de la longueur de la 

chafne alkyle du derive phosphor6 sur la st&eochimie de la r6action et le rendement en al&e. 

Le fait qu'un allongement de la chatne alkyle au-dela du groupement ethyle ne modifie pas le rap- 

port Z/E de l'alcene, laisse supposer que les effets steriques de substituants ne sont pas respon- 

sables de cette evolution. Ce phdnomene est par contre attribu6 par Bestmann l3 et Schlosser et 

Christmann 3, aux effets electroniques des substituants port& par le carbone en a du phosphore. 

Cette similitude d'influence, observee une nouvelle fois entre le milieu biphasique : solide/ 

liquide (tableau VII) et le milieu hcmogene 3s13, sur la sterflochimie de la reaction. conforte 

notre hypothese relative b une evolution vers l'alcene a travers les m&nes intermediaires r6ac- 

tionnels. 

Tableau VII. Effet lid a la condensation en carbone de la chafne alkyle sur 1'6volution de la 
reaction : 

C6H5-CHO + (C6H5)3P+CH2R1 , Br- 
0.02 mole 0,025 mole R' la,lc-le(%)* Z(X) E(%) 

la a,c-e - 
I 0.03 NaOH/dioxanne-1,4 mole/2Oml CH3 

anhydre C 

CH2CH3 

85 85 83 70 17 30 

1.25 heures h 9o°C 
H20 = O,D3 mole 

J! 
C6H5CH-CHR' + (C6H5)3PO CbCH2CH3 94 84 16 

CH$H2CH2CH3 93 84 16 

l Le complement a 100 % est constitue par les e 
produits issus de la reaction de Cannizzaro - 

A cet egard, les travaux de Vedejs et al. 31 ddmontrant. par RMN du 31P h -70°C en presence 

de sels de lithium, l'influence de la longueur de la chaine alkyle sur la formation de betaine ou 

d'oxaphosphdtane, apportent des preuves quant a la realit d'une relation existant entre les 

intermddiaires reactionnels et l'isomere Z ou E de l'alchne. En outre. la ccmparaison de rdsultats 

obtenus en milieu homogene 31, a partir d'oxaphosphetane d'une part et par addition de se1 de 

lithium au milieu contenant le mbe oxaphosphetane d'autre part, a conduit ces auteurs ?I suggdrer 

que l'oxaphosphetane erythro serait le precurseur de l'alci?ne Z, l'isomere E proviendrait quant 1 

lui de la decomposition de la betatne three. 

Cette interpretation, tres, importante en ce qui concerne la connaissance du mecanisme reel 

de cette reaction, sera reprise lors de notre proposition d'un schema reactionnel applique b la 

reaction de Wittig realisee en milieu biphasique : solide/liquide. 
11 convient de souligner que. dans nos conditions operatoires. l'allongement de la chaine 

alkyle du derive phosphore se traduit par un accroissement du taux de conversion de l'aldehyde en 

al&e (tableau VII) h la difference des reactions me&es en milieu homogene 40. 
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Effets lies ?J la reactivite de la fonction carbonyle 

Cette etude est effect&e dans un premier temps a partir de divers aldehydes aromatiques issus 

pour la plupart du milieu veg&al. Nous tenterons ensuite de realiser la synthke d'alc&nes 1 par- 

tir d'aldehydes aliphatiques. 

&lication aux aldehydes aromatigues et heteroaromatigues __________________ ___________ ____________________ ___ 

Le taux de conversion des aldehydes aromatiques en alcknes depend directement de la nature du 

derive carbonyle, comne cela ressort de l'&ude du tableau VIII 12, sans que la stereoselectivitf? 

de la reaction soit pour autant modifiee. 

L'influence de la nature de l'aldehyde sur le rendement en al&e est libe au caractere Alec- 

trophile du carbone de la fonction carbonyle vis-a-vis de l'ylure. En effet, la presence, en posi- 

tion para sur le noyau aromatique, d'un t?l&nent donneur d'electrons se traduit par un ralentis- 

sement du processus de condensation. 

La comp&ition entre les reactions qui conduisent, ?I partir de l'ylure, h l'alctine ou & 

l'oxyde de butyldiphenylphosphine, est pour une large part responsable de cette diminution du 

rendement en al&e. Nous avons effectivement vkrifit?, h partir d'anisaldehyde, que l'introduction 

en debut de reaction d'une quantite stoechiom&rique double de se1 de phosphonium permet d'ameli- 

orer notablement le rendement en derive ethylenique confortant ainsi notre interpretation. I1 con- 

vient de preciser que ce pro&de se r&&le trk efficace pour realiser la synthese d'olefines dans 

la mesure 00 par exemple : 

- le rendement obtenu en phenyl-1 pen&e-l est nettement superieur a celui rapport6 en 1981 

par Dehmlow et al. (70%) 21 qui utilisent un milieu biphasique : solide/liquide anhydre en prt?- 
sence de tertiobutylate de potassium, 

- le taux de conversion du furfural en pentenyl-2 furanne est kgalement plus important que 

ceux gk&ralement rapport& dans la litterature (7% 41 , 36% 42). Ce resultat prouve tout l'in- 
t&-et de l'application de ce processus b la valorisation d'aldehydes issus du milieu &g&al. 

Enfin, l'lnfluence nggligeable de la nature du derive carbonyle sur le rapport : Z/E de l'alctine. 
observee egalement en milieu homogene 3, indique pour sa part que l'oxaphosph&ane serait l'inter- 

medlaire form@ preferentiellement au tours de la reaction independamnent de l'aldehyde utilise 

pour realiser ces syntheses. 

Ccmeortement des aldehydes aliehatigues --_ __________________ _______ ____ ___ 

Le caractke acide de l'hydrogene Bnolisable entratne nkessairement, en presence de soude, 

une competition entre les reactions de Wittig et d'aldolisation responsable des faibles rendements 

obtenus en alcknes (tableau IX). I1 est d'ailleurs bien connu 16* 21* 43* 44 que l'application 

aux aldkhydes aliphatiques d'un processus de transfert de phase se revele g&A-alement peu per- 

formant. 

Toutefois. nos resultats sont tout 1 fait comparables & ceux decrits dans la litterature 21 

qui font &at d'un rendement de 14% en nonene-2 lors de la condensation, en milieu biphasique 

solide/liquide, de l'heptanal avec le bromure d'&hyltriph&ylphosphonium en presence de soude 

et d'ether. 

Une augmentation du rendement en alcene. cMrme nous le verrons dans le second Moire. est 

alors realisee par l'utilisation de carbonates alcalins qui favorise la formation preferentielle 
45-48 

de l'ylure . 
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Tableau VIII. Influence de la nature du derive carbonyle sur l'evolution de la reaction : 

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

o- 
0 I \ 

Rvio + (C,H,)~P+(CH~)~CH~, 8r 

0,02 mole 0,025 mole CH-0 
a 0 

l-8 a 

I NaOH/dioxanne-I,4 anhydre 
0.03 mole/20 ml 
Temperature 95'C 
H20 = 0.03 mole 

R"CH-CH(CH2)2CH3 + (C6H5)3P0 

W 

I,25 94 84 6 

2 70 81 14 

4 65 79 7 

595 75 83 9 

7 58 82 8 

6 70 80 

4.5 

2 

60 81 

97 83 

IO 

11 

<3 

Le compl&nent b 100% est constitue par l'aldehyde qui 
n'a pas reagi. 

Le rendement pond&al en alcbne est determine apres 
separation et purification du produit. 

Tableau IX. Condensation d'aldehydes aliphatiques avec le butylidenetriphdnylphosphorane 

RI" CH2CH0 + (C6H5)3Pt(CH2)3CH3,Rr- 

R"' t(h) 9_a-3(X) Z(X) 9'a-ll'a(%) -- 

I 

9a - 
NaOH/dioxanne-1.4 anhydre 0,03 mole/2Oml CH3(CH2)5 3 17 82 83 

Temperature 95°C 
CHO OH 

&?I 
CH3(CH2)6 3.5 16 79 84 

R'"-CH-CH-CH2R"' + R'=CH=CH(CH2)2CH3 + (C6H5)3P0 m 

9a'-Ila' 9a-lla 
Ch3(CH2)7 

4 18 80 82 

-- 

11 convient maintenant de faire le bilan synthetique des phencmenes connus et originaux que 

nous venons de ddcrire a travers la proposition d'un schema reactionnel traduisant, dans cette 

reaction, la mise en oeuvre d'hydroxydes alcalins. 
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SCHEt44 REACTIONNEL PROPOSE 

Llanalyse de l'influence du taux d'hydratatlon du milieu, de la tempdrature et de la nature 
du solvant sur lo tours de la r6action ont apportd bon ncmbre d'416ments en faveur d'une compdti- 

tion, a l'interface, entre 1'6tape initiale de la rdaction de Witti9 et celle de la r6action de 
Cannirraro. En etfet, en pr6sence d'anions hydroxydes, d'alddhyde aromatique et de se1 d'alkyltrt- 

phdnylphosphonium, deux rdactions peuvent se produire (figure III) salon que cet anion r6agit avec 

la fonction carbonylr (vole 1) ou est l'objet d'interactions actde-basiques avec l'hydrogene port6 

par la carbone en a du phosphore dans la se1 de phosphontum (vote 2) ; chacune des especes anioni- 
qurs IntermGdiaires se trouvant adsorb40 k l'interface par attraction electrostatique avec le 

cation de la base. 

Ce sera done la cas (vole 1, R" l Ar) da l'oxyanion form6 par attaque nucl6ophile de l'anion 

hydroxyde avec la fonctton carbonyle qui pout, salon un m6cantsme cyclique A six centrg en pr& 

sence d'une deuxibme moldcule d'ald(hyde, conduire A la formation d'acide et d'alcool . 

Toutefois, la r6action de Canntzzaro est trbs probablemsnt ralentie par la solvatation par 

l'eau du complexe : cation-eau. Ce phdncmCne augmrnte en effet le degr6 de libert6 de lloxyanion 
intermedialre qui, dbs lors, ne pout plus Gtre le sib90 dlun transfert Ue;$rontque concarte. Cotta 

interprdtation est en accord avec 10s rlsultats observds par GokQ;rt al. montrant, en presence 

de potasse k lIltat soltde, que l'action conjugude d'un &her couronne tel que lo dicyclohrxyl-18 

couronne-6 et d'un solvant aprotique polatre cone le dichlorcm&hane a pour effet de r6dutre la 

cinetique de la r6action en raison du pouvoir de solvatation de ce type de solvant vis-A-vts du 
complexe : cation-ether couronne. 

Cct effet de l'eau, analopue :6celut observe dans le dichlorcm&hane pour llether couronne et 

InterprM dans lea m&nor termes entratne un ralentissement de la rdaction de Cannizzaro qui a 

pour cons6quence directe de favortser la formation de l'ylure (vole 2) done celle de l'alcbne ; 

ph6nombnc observe au tours de not premiers essais (figure 1). 

Figure III. Interpr6tation en milieu aprotique et en presence d'hydroxydrs alcalins k 1'6tat 

solide de lldvolution de la r6action realisee A partir d'alddhydes aromatiques et de 

bromure d'alkyltriph~nylphosphonium, 
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La similitude des rdsultats observes quant 1 la stereochimie de la reaction de Wittig (voie 2), 

dans nos condition$ operatoires et en milieu homogene anhydre. conduit a envisager une evolu- 

tion de la reaction b travers les m&es intermediaires reactionnels et ceci. independatmaent de la 

presence d'eau puisque sa localisation a la surface de la base, ne modifie pas les caracteristi- 

ques propres du solvant aprotique utilise. De ce fait, l'isomere Z de l'alcene derive tres proba- 

blement de l'oxaphosphetane erythro, la b&dine three conduisant quant h elle 1 olefine E. 

En milieu hydrate done, l'ylure form6 (voie 2). peut selon les conditions operatoires. suivre 

des voies differentes (voie 2a et/au 2b) responsables de la stereochimie de la reaction : 

- en milieu aprotique apolaire tel que le benzene ou le dioxanne-1.4 et en presence des cations 
sodium ou potassium, l'ylure, tres reactif vis-h-vis de la fonction carbonyle, conduit p&f&en- 

tiellement. par transfert electronique concert& a l'oxaphosphetane erythro (voie 2a) dans lequel 

les interactions steriques sont plus faibles que dans l'iscmere three 4g. L'alcene Z est alors 

obtenu de fagon majoritaire par syn-elimination b partir de cet intermddiaire, 

- l'utilisation soit d'un solvant aprotique polaire tel que l'acetonitrile qui solvate les 

especes ioniques intermediaires, soit d'un cation & forte densite de charge cossse celui du lithium 

a pour effet, en raison de l'existence de liaisons de type Blectrostatiques entre ces entites et 

le carbanion de l'ylure, de diminuer sa reactivite vis-h-vis de l'aldehyde. Ceci se traduit par 

une evolution plus marquee de la reaction b travers la betaine three (voie 2b), fotme dans la- 

quelle les interactions steriques sont minimisees 3. Apres cyclisation, selon la recente pro- 

position de Schlosser 50, une syn-elimination, a partir de l'oxaphosphetane three ainsi forme, 

conduit b l'alcene-E. 

La competititon entre la formation de l'oxaphosphetane erythro (voie 2a) et de la betalne 

three (voie 2b) lice b la diminution de la reactivit.6 de l'ylure dans ces conditions operatoires, 

serait al'origine de la perte de stereoselectivite de la reaction. 

11 convient de preciser que cette proposition concernant l'influence de la reactivite de 

l'ylure sur la stereochimie de la reaction est confortee par l'absence de stereoselectivite ob- 

servee lorsque la reaction est effect&e a partir de brcmure de benzyltriphenylphosphonium. En 

effet l'ylure semi-stabilise obtenu a partir de ce derive phosphor6 evolue statistiquement aussi 

bien a travers l'oxaphosphetane ou a travers la betdlne et conduit a un rapport Z/E de l'alcene 

voisin de 1. En outre, dans ce cas, la caractere acide important de l'hydrogene port6 par le car- 

bone en a du phosphore, lie a la stabilite de sa base conjuguee, est I l'origine de l'avancement 

remarquable de la reaction observe &me en milieu anhydre (tableau II). 

L'influence des phenomenes d'interface sur le tours de la reaction est egalement presente dans 

les resultats obtenus en presence d'aldehydes aliphatiques (tableau IX). Dans ce cas, la diffe- 

rence d'adsorption des intermediaires des reactions de Wittig (vole 2) et d'aldolisation (voie 1, 

R" = CH2R"') est responsable des faibles rendements atteints en al&e. 

Le carbanion form6 par abstraction de l'hydrogene enollsable (voie 1, R" = CH2R"') est lui 

aussi l'objet d'attractions electrostatiques avec le cation de la base. Neanmoins en raison de la 

delocalisation du doublet electronique, cet intermedlaire reactionnel moins adsorb6 que ne l'est 

l'ylure, se condense aist?ment avec une nouvelle molecule d'aldehyde ; la conversion du derive 

carbonyle en al&e est alors necessairement reduite. 

Enfin. b partir de se1 d‘alkyltriphenylphosphonium , un accroissement du taux d'hydratation du 
milieu reactionnel (figures 1 et 2) ou une diminutlon du caractere electrophile de la fonction 

carbobyle vis-h-vis de l'ylure (tableau VIII) favorise l'hydrolyse de ce dernier (voie 2c) : effet 

qui se traduit pour chacun de ces facteurs par une transformation plus limitee du se1 de phospho- 

nium et par voie de consequence de l'aldehyde en alcene. 

Dans le memoire suivant nous completerons cette proposition de schCa reactionnel en etudiant 

la reactivite de differents syst&nes carbonates alcalins/aldehydes. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres du RHN du proton ont et@ enregistres sur un appareil VARIAN T60 dans le chloro- 
forme deutere en utilisant le TMS coanae reference interne. 
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Obtention des reactifs et des substrats ---- 

Les aldehydes et les bases employ& sont des reactifs conrnerciaux. Les entit& baslques ont 
et.6 utilisees sans dosage prealable de leur taux d'hydratation. 

Les hydroxydes de sodium et de potassium sont utilis& sous forme de pastilles alors que 
l'hydroxyde de lithium est employ6 b l'etat de poudre. 

Les bromures d'ethvle et de oroovltrioh~nvlohosDhonium sont des reactifs cumnerciaux. tandis 
que les brcmures de bekyle et dk b;tyltriph&yiphokphoniun sont prepares dans le tolu& s&he 
sur chlorure de calcium, h partir du d&iv& brome et de triphenylphosphine selon le pro&de 
general suivant : 

On introduit dans un tricol de 1000 ml muni d'un thermometre, d'un refrigerant et d'un 
agitateur mkanique, 250 ml de tolukne, 0,2 mole de derive brome et 0.2 mole de triphenylphos- 
phine. L'ensemble est chauffe b reflux pendant 8 heures. Apt-es refroidissement a temperature 
ambiante, le toluene est evapore sous vide. Le produit obtenu est alors utilise directement sans 
purification ulterieure. 

Tous les solvants sont distill&. Le benzene et le dioxanne-I.4 sont conserves sur tamis 
molkulaire 4 A. 

Pour chacun des solvants, le taux d'hydratation kiduel apt& distillation est dose selon 
la methode de Karl Fisher. 

Dosage de l'eau 

La quantite d'eau prkente dans les solvants organiques et dans la phaseliquide u melange 
reactionnel au tours de la reaction estdkt rminee selon la methode de Karl Fischer5 ? .5? 

Les resultatso tenus 
!! 

- s environ 8 x10- mole d'eau dans les essals port& sur la figure I 
et environ 6 x IO- mole d'eau pour ceux relatifs a la figure II - montrent l'incidence negli- 
geable en milieu aprotique de l'introduction d'eau dans le melange reactionnel sur le taux 
d'hydratation de la phase liquide. ce qui a permis de deduire que les molecules d'eau sont 
adsorbees ?I la surface de la base. 

Synthke des alci?nes -~ 

Mode operatoire general : 

Les differents essais relatifs ?I l'&.ude du comportement de la reaction de Wittig en milieu 
heterogene aprotique faiblement hydrate ont et6 effect& selon le mode operatoire general 
suivant : 

On introduit dans un tricol de 250 ml muni d'un refriaerant. d'un thermcnn&tre. d'un aaita- 
teur mkanique et d'unsy t&me 
ml), l'aldehyde (2 x IO- 1 

de chauffage thermostatb, 7 sel'de phosphonium, le solvani (20 
mole), l'entitb basique (3 x lo- f mole) et l'eau. Les quantitks 

respectives de se1 de phosphonium et d'eau sont prkisees pour chaque reaction ainsi que la 
temperature retenue. 

En fin de reaction, le melanqe reactionnel est filtre ?I temperature ambiante. Le solvant est 
evapork sous vide. Le residu est-reprls a 1'Bther pour ~liminer‘l'essentiel de l'oxyde de 
triphenylphosphine. L'alcene est alors obtenu pur par chromatographie sur gel de silice en 
utilisant l'hexane comne eluant. 

Dosages chromatographiques : 

L'kvolution de la reaction est contrdlee au moyen de la chromatographie en phase gazeuse. 
Les dosaqes de l'aldkvde et de l'alc&ne sont effect&s avec une orecision de ? 2 % en utilisant 
le m&.hyi-1 naphtalene-cone @talon externe. les coefficients de kponse relatifs de chacun 
d'eux vis-b-vis de l'btalon &ant d&ermin& h partir des produits purs. Les coefficients de 
reponse sont voisins de 1 pour les isomer-es Z et E. 

Les mesures ont @te effect&es sur un appareil Varian A 2800 1 ionisation de flanme equip6 
d'une colonne non polaire Varian OV 101 en programnation de tempkature de IOO'C a 3OO“C. 

Constantes physico-chimiques des alc&nes synthetises 

Les constantes physiochimiques des al&es synthetises ont et6 rapportkes precederrment 
12,46 . 
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