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ABSTRACT - The Wittig-Homer reaction carried out in various alcohols is accompanied 
.by transesteriflcation of the alkyl radical of the a, B-ethylenic ester formed. The occurrence 
of these two reactions in the same reaction medium is affected by the behavior of : i) the 
alcohol (solvent and reagent), ii) potassium carbonate (reagent and catalyst). The propensity 
for the two reactions to occur was found to depend on the polarity of the alcohol. Brotic 
alcohols speeded both the Wittig-Homer and the subsequent transesterification reaction. 
Both reactions were quantitative despite the use of non-stoichiometric amounts of potassium 
carbonate. Regeneration in situ of the solid base observed in aprotic medium was markedly 
enhanced under these reaction conditions. The mechanism proposed for these two reactions 
incorporates this regeneration process. 

INTRODUCTION 

L’inter~t manifeste que pmsente le radical hydrocarbon6 port6 par des esters Cthyltniques 

influant sur l’inhibitionl de la production de l’ethyltne v&g&al en agrochimie2 nous incite 2 

poursuivre nos investigations sur la reaction de Wittig-Homer3 en milieu protique. Dans un travail 

pr&tdent‘t, nous decrivions la preparation des esters cc, j%thylCniques varies lorsque la reaction de 

Wittig-Horner est conduite dans un milieu h&&gene carbonate de potassium/alcool grdce a une 

reaction de transestt%ification observee in siru (Schema 1). 

I K2C03 
‘+@tO)2P(O)OH 

RCHO+(Et0)2P(O)CH2C02R 

1 
R20H RHC=&C02RZ+R10H 

2 a R1=Me 

b R1=Et 
SchCma 1 

Nous proposons dans ce memoire d’amiliorer ces premiers resultats en modifiant les 

conditions opkatoires afii d’orienter la reaction vers une transestdrification totale. L’incidenct deS 
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propri6ds des solvants protiques R%H et celles de K2CO3, (EtO)2 P(0) OH sur l’avancement des 

r6actions de Wittig-Homer et de transest&ification sera ttudi&. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

l- Pourcentages d’esters a, P-Cthyleniques d’alkyles R2 sans extraction de 

Gthanol form6 : Methode A 

L-es &ultats rassemblts dans les tableaux I,2 et 3 ont CtC obtenus des r6actions r6alistes & 

des concentrations voisines dans des alcools comme solvants et en pr6sence de carbonate de 

potassium utilist en double stoechiomttrie. L’excbs de base et une tempCrature relativement tlevCe 

(7O’C) sont indispensables pour dtcCler dans certains milieux alcooliques des esters a, 

P-Cthyltniques nouveaux auto que celui attendu de la r6action classique de Wittig-Homer. 

On voit que dans ces conditions exp&imentales, la condensation du furfural avec le ditthyl 

phosphonoacttate de m&hyle 2a ou principalement avec le diCthy1 phosphonoacttate d’Cthyle 2b 

s’accompagne de la r6action de transesdrification sur l’ester CL, P-tthyltnique form6 (Tableaux 1 

et 2). 

C4H3O-CHO+2.ouZb R’OH ) C4H30-CH-CH-C02R1+ C4H30- CH=CH-C02R2 

K2CO3 
1 3 . R1=Mc 4 . R’=Mc 

b Rl=Et b R2-Et 

“ti 

1 

2 

3 

4 

5 

6 7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

Phorphonale 

2a 

2b 

R20H 

b 
McOH 

EtOH b,c 

EtOHb 

MeOHbeC 

n-ROH 

n-BuOH n-CgFI,,OH= 

n-C1oH210H 

n-c,2 H25OH 

n-C14H29OH 

i-PrOH 

Cd HI,-OH 

I-BuOH 

Ex2 McCOH 

Temps 
(h) 

IO min 

1.50 

1.20 

ISmin 

14 

3 48 

48 

48 

48 

24 

48 

72 

72 

Rdt’ 

(R l+R2) 
m) 

98 

98 

98 

98 

a0 

: 

70 

70 

72 

as 

% 

94 

90 
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I 

Tableau 2 : Condensation d’aldehydes divers wx 2 b dam Its alcools primaires simples b 70°C. 
R20H RCH0+2b -. RCH=CHC02Et+RCH=CHC02R2 

1 K2C03 5 6 

Lsai 
If RCHO 

% relatif dcs esters 

R20H Temps 
@) I---+ Yg?g$ 

c% 
R2 

ct.0 W) 

b 

15 CH 
3(CH2) gCH0 

n-BuOH 30 & (Z, 
90 

16 n-C8 H170H 6 & & 80 

17 C6HgCHO n-BuO H 12 & 86 

18 HOCH~-C~H~O-CHO= 

& 

I~-C~I-I~~OH 10 80 

a Rendements en roduits isolds. 
b L’aoalyse par C G montre 

dans uo mflang!d’isomke%E 
ue daos Ic butanol. les esters a, j3Cth 

: 20/80 Cc rapport z/E est de 13/8 J 
1cniqocS d’&byle et do botyle Soot 

. pour l= esters ~ylk+tes 
UT les esters CtbylCoiques d’octyle darts l’octanol. 

La proportion de I’ester a, P-tthylktique d’alkyle dtpend de lanature de l’alcool utilisd en 

rant que solvant et r6actif. 
Dans la sCrie des alcools primaires simples (Tableau I), le milieu mbthanolique est 

particuli5rement efficace (essais 1 et 4). 11 acctltre les deux n?actions ?I la fois. Toutefois, B 25”C, il 
est possible de suivre l’tvolution de ces rtactions dans ce solvant. La figure 1 enseigne que les 
tiactions de Wittig-Homer et de nansesdrification sont successives. 

Figure 1 : 

loo- 

90 - 

60 - 

70 - 

60 - 

50 - 

40 - 

30 - 

20 - 

lo- 

Evolution du melange d’esters a, @&hylCniques d’hhyle A et de mtthyle A dans le 
m&haIlol a 25°C 
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Les r&ultats obtenus dans le n-propanol, n-butanol, i-propanol et dans les akools gas vont 
dam le sens de cette observation (Tableaux 1 et 2). Dans les premi6re.s heures du processus, on ne 
constate darts ces milieux que la formation de l’ester a, p-6thyl6nique d’Ct.hyle ; la proportion de 
I’ester a, p-CthyXnique d’alkyle autre que Cthyle ne c&t qu’avec des temps de n5action beaucoup 
plus longs. Les rksultats du tableau 1 montrent 6galement que les alcools ~e~odaires (essais 11.12) 

ralentissedt l’avancement du processus des &actions successives alors que celui-ci est bloqu6 dans 
les alcools tertiaires par suite de I’inhibition de Ia t6action de transestkification (essais 13, 14). Ceci 
est conforme aux observations gtnkakment faites autour de I’alcoolyse5~ 6. 

Lcs alcools pknaires ayant en a de la terminaison hydroxyle un motif vinylique (essai 19), 
un cycle aromatique (essai 20) ou un h&&cycle (essais 21.22) sont partiwlikrement adaptcs a la 
synth&se, en une seule &ape, d’esters a, P-&hyl&tiques awes que mkthyle ou hyle CTableau 3). 

Tableau 3 : Condensafion du fulfural, benzaldihyde et tt?n$hfa!d&yde avec2b dam les alcools prim&s insaturks, aromafjques 
b&ocycliques et dials g 70% 

Esti 
If 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

ArCHOtZb 3 
K2 a3 

ArCH=CH-CO2 WtArCH=CHC4 R2 

1 3 ou 5 4 ou 6 

ArCHO 

CqHgO-CHO 

C6H5-CHO 

e 
1,4 - C 6H4 (CH0)2 

R’OH 
&b 

CH2=CH-CH20H 

PhCH2OH 

C4 H3 0-CH2 OH 

THFAd 

CH2=CH-CH20H 

C4 H30-CH20H 

PhCH2OH 

Temps 
(h) 

96 relatif des esters 

l-5 

Rendement 

2 

(F) ($ 

(EttR2 ) 
(%) 

W-4 
20f 

(69 8of 80 
Ud) (63 I 

a bfiieux almkques dam lesquek les rktions de Wittig-Homer et de bwest&kafion se succkient mpidemeut 
b Mieux akcotiques dans ks~uek Ihu addifionnke a I’M de hates exalfe h kactivik 
c Rendemene en prod& i&s. 
d THFA : alcool fkahydrofmfurylique. 
e En prkence du l&pht&khyde, on utilize Zb en double stc&iim&ie. 
f M et 6g curespondenf ~Cvement aux p-pbinyl&edia,qk de diithyle et de dibenzyle. M est syMbt%d quaotitativmt 

(rdt q 98 %) en milieu aprotique peu hydmt6 (tiulctt non pub& 



Activation anionique de liaisons C-H et 0-H 1223 

Ces alcools influencent de la meme facon le processus des deux reactions lorsque le benzaldehyde 

(essais 23, 24) ou le drephtaldehyde (essai 25) sont mis en jeu. Ce dialdehyde donne acds de 

maniere tltgante au p-phenyltne-diacrylates Sd et 6g dont on connait leur int&Ct en tant 

qu’absorbeurs d’U.V ou additifs alimentaires 7.11 faut signaler que le processus des Sactions de 

Wittig-Homer et de transesterification dans ces milieux biphasiques K2C038/alcools est egalement 

exalt& par l’eau lorsque celle-ci est additionnee de facon quantifi6e et en faible quantite9, lo. 

L’aspect applique de certains composts synthttists a et6 Cvalut dam divers domaines. En 

chimie macromoleculaire, le 3-(5hydroxymCthy1, 2-furyl) propCnoate d’tthyle, SC, est un 

monomere de polymerisation a partir duquel Gandinill a synthttist des cristaux liquides et un 

polyester de haute r6sistance m6canique et thermique. La presence du noyau furanique dans le 

mattriau polymerique serait responsable de ces proprietes remarquables. En tant que fongicides, le 

3-(2-furyl) propenoate de furfuryle 41 et le 3-(2-furyl) propenoate d’allyle 4j presentent in virro une 

forte activitC (100 % a 200 ppm) sur Fu.sicIadim 12 alors que le 3-(2-furyl) proptnoate de 4-pentyle 

4q et les 3-(2-furyl) propenoate de butyle 4d, dodecyle 4g et tetradecyle 4h sont inactifs. En tant 

que nouveaux antagonistes de l’action de l’dthyltne chez les vegttaux seuls les 3-(2-furyl) 

propenoate de methyle 3a et d’ethyle 4b pr&entent une activid antitthyltne regulatrice, notable, de 

la croissance des vtgCtauxI9 13. 14. La reponse biologique semble etre lithe i la nature et il la 

structure du radical hydrocarbon6 de l’ester CL, P-tthyltnique. 

En ce qui conceme la rdactivitt de differents groupements hydroxyles des alcools, on peut 

les mpartir en trois categories : des groupements hydroxyles secondaire et tertiaire quasi-inactifs des 

alcools secondaires et tertiaires, des groupements hydroxyles primaires moyennement actifs des 

alcools lineaires (n-propanol, n-butanol, alcools gras) et des groupements hydroxymethyles trts 

actifs des alcools primaires insature, aromatique ou hettroaromatique. 

Dans ces milieux activants (methanol, alcools allylique, furfurylique, benzylique...), 

l’avancement des deux reactions est u&s rapide. L’amorce de la transformation de l’ester d’tthyle en 

ester d’alkyle correspondant esr observee dts la mise en contact de l’aldehyde et du phosphonoester 

en presence de K2C03.11 en resulte une activation anionique spontanee des liaisons acides C - H et 

0 - H du phosphonate et de l’alcool avec pour consequence la realisation instantanee des reactions de 

Wittig-Horner et de transesterification. I1 parait done difficile de suivre chaque reaction de maniere 

exclusive dans ces milieux. 

Cependant, nous pensons qu’une relation etroite peut itre ttabiie enue la reactivitt globale 

observee et la polarire du solvant dtfinie par le pnramttre empirique ET (30)~~. Du methanol 

(ET (30) = 55 Kcal/mol) au t-butanol (ET (30) = 52.8 Kcal/mol) les cinttiques et les rendements des 

deux &actions successives kvoluent en fonction du pouvoir de solvatation de ces alcools. Les 

valeurs des pKa16 des alcools contribuent Cgalement a tlucider la reactivite observte dans ces 

milieux en fonction de leur caractere donneur de protons dans le sens CH3OH (pKa = 15.09) > 

alcool benzylique (pKa = 15.4) > butanol (pKa = 16.1) > i-propanol (pKa = 17,l) > . . . . ...> 

t-butanol (pKa = 19,2). 
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2- Pourcentages d’esters CL, P-CthylCniques 

milieu I’&hanol form6 : Mbthode R 

d’alkyles R2 en bliminant du 

Une meilleure facon d’ambliorer le taux de formation &esters d’alkyles finals consiste B 

Climiner l’tthanol form6 au cours de la &action de transesdtitication. Les r&hats rassemblts dans 

le tableau 4 ont Ctt obtenus en malisam d’abord la reaction de Wittig-Homer & 70°C jusqu’a 

consommation totale de Mdehyde puis en op&ant B temp&atum Clevke jusqu’a 6bmination du milieu 

de l’&hanol sow forme de melanges binaires alcool-tthanol. 

Tableau 4 : Traafcrmation diet qadativeSaMhy&s d diildehydc en esters & fl c(hyKniques de radial hydrcdxd 
R 2 par la r&dims sxuasives de Wit@Homu d tran.wMti (WH/TEla dans ks akds a tli 
lulanol fomlt. 

26 C4H 30-CHO n-BuOH 

27 DC H 170H 8 

28 ‘Qo HzIOH 

29 THFA 

30 CH2=CH-CH20H 

31 CH2=CH(CH2)30H 

32 C6 HI1 -OH 

33 C6H5-CHO CH = CH-CH OH 2 2 

34 l,4-C6H4(CHO)2 PhCH OH 2 

70 I ‘2h I 

I 90 I Ih 

70 I 12h I 

I 142 I 4llmin 

70 I 3h I 

I 142 I 3omin 

70 I 3h I 

I 142 I 3Omin 

70 I- 4h I 

I 108 I 30 min 

70 I 4h I 

I I25 I Ih 

70 I lh I 

I 143 I 30 aiin 

70 I 4h I 

I 108 I 3omin 

70 I 4Smin I 

I 143 I mmin 

’ WH-‘TE : WI@-Horncr - Trcawdrifiali 
bRendunmls en prduils isolts. 
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11 est trks intkressant de constater que dans ces conditions expCrimentales le carbonate de 

potassium est utilis6 en dkfaut de stoechiomCtrie vis-Lvis de l’ensemble des deux rkactions. Ce fait 

confirme le double rcle de K2CO3 en tam que rkactif et catalyseur au tours de la reaction de 

Wittig-Homer proprement dite, g&e B la r6gtntration de ses sites actifs comme nous l’avons 

montrk prMdemment en milieu dioxanel7 ou au niveau de la &action de transeskification oti son 

effet catalytique est bien connul8. 

De faGon g&kale de remarquables performances sont atteintes notamment avec le 

cyclohexanol inactif ?I 70°C (essai 32) ou avec les alcools vinyliques (essais 30,31,33) peu ttudiCs 

en raison de leur instabilidlg. Les temptratures autour desquelles distillent les mt?langes binaires 

alcool-ethanol, infkieures ou tgales & 143OC20, sont propices B une transformation totale de Lester 

d’tthyle en ses homologues suptrieurs sans induire de rkactions parasites d’isom&isation2* ou de 

dQradation de ces nouveaux esters a, j3-CthylCniques fonctionnalists. Ces demiers tkmoignent 

d’une grande stabilit6 thermique. L’ensemble de ces donntes con&e au procCd6 un potentiel 

synthttique et une crtibilitt? amayante. 

3- Mise en evidence du r61e catalytique de K2C03, H20, (Et0)2P(O)OH 

Afin de mieux localiser les effets de parambues et les &actions mises en jeu nous avons : 
i) rekxamint la condensation du furfural avec 2b dans l’Cthano122 anhydre ou peu hydrate en 

prCsence de carbonate de potassium (Tableau 5), ii) Ctudit la transformation de 3-(2-furyl) 

propCnoate d’Cthyle 3b par l’octanol en l’absence ou ptisence de K2CO3 et/au (PhO)2 P(0) OH23 

(Tableau 6). 

Tableau 5 : Condensation du furfural avec 2b dans I’Cthanol addition& 
ou non de traces d’eau. 

Essai 
nD 

Composition du milieu ? 
b 

solvant anhydre/eau/base 

Temps 
C 

Rdt 
(%) 

35 

36 

ithanoI/ - /K2 CO3 (4714 g) 

ithanoI/ - /K2 CO fr&xpCrk de 
I’essai 43 (2.93 g) 

1 h30min 98 

1 h 30 min 94 

37 

38 

CthanoVeawK2 CO3 (4,14 6) 1 h 20 min 98 
d 

Cthanol/eau/K2 CO 3 r~cupkr~ de 1 h 20 min 86e 
I’essai 45 (3 g) 

39 tthanoVeau/KHC03 (3 g) 1 h 30 min 23e 

a Furfural (0,02 mol), 2b (0,025 mol) Cthanol (25 ml), 70°C. 
b La quantid d’eau ajoutie (0.54 ml) correspond & ceUe ntcessaire h la conversion maximale 

du furfural en ester- a, pCthyMnique d’tth le correspondant 3 b. 
C Rendement d&ermint par CPG avec I’hexa b: ecane comme ttalon mteme. 
d Rtutilisation de K7 CO3 aprks 
e Rendement confi&k par RMN I 

avage ?I l’ither et skhage & I’dNVe 5 40’C. 
H. 
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Tableau 6 : TransestQificationa de 3b par l’octanol en l’absence ou prksence du carbonate 
de potassium et/au de l’acide phosphoriqueb . 

C4H30-CH=CH-C02h ‘gH170H k 

Catalyseur, 143’C 
C4H30-CH=CH-CO2 C8H17 

3b 4e 

C C c, d c, e 
Essai Catalyseur 

lf 
Temps 

01) (% (k (k 

4of I 7 89 11 0 0 

41 K2C03 2,50 1 99 0 0 

42 (PhO) 2P(0) 0 H b 3 0 25 2 73 

43 K2 CO3 -(PhO)2 P(0) 0 H b 3 1 20 13 66 

a 0,OZ mole 3b est place dans 25 ml d’octanol en I’absence ou prksence de 0.02 mole de catalyseur. 
L’ensemble rtktionnel est port&. g 143’C selon la mCt.hode B. 

b (PhO)z P(O)0 H est utilil en lieu et place de (EtOh P(0) 0 H indisponible. 
c Pourcentages relatifs de composts dCtetmints par CPG. 
d 7 correspond g (PhO)2 P(0) - 0 - C8 H 17 aprts caract&isation par CPG-SM. 
F 9 correspond g C4 H3 0 - C H = C H - C 0 2 P(0) (OPh) 0 Cg H 17 aprks caractkrisation par CPG-SM. 

Rtaction sans catalyseur. 

Des rksultats rassemblks dans le tableau 5, il apparait que K2CO3 est tout B fait le catalyseur 

adtquat, inaltCr6 et efficace. Son activitt reste intacte aprks &tilisation. I1 en ressort tgalement que 

la Action de Wittig-Homer n’est quasiment pas influencie par l’hydratation relative apportte au 

milieu rktionnel. L’analyse de l’eau du milieu par la mtthode de Karl Fischer montre que 

l’essentiel de l’eau additionnte initialement est dilute dans la phase liquide. Elle n’est plus 1ocalisCe B 

la surface du solide comme en milieu aprotique 17, 24. I1 est done normal qu’elle reste sans effet sur 

la reaction de Wittig-Homer se dtroulant A l’interface solide/liquide91 17. Or, il est appam que 

l’addition de l’eau g l’ttat de traces dans les milieux protiques activants provoquait l’exaltation de 

l’ensemble reactionnel. On en dtduit que c’est la rtaction de transestkrification qui est 

particulikement sensible g ce param&e. 

On sait par ailleurs que des associations estedsolvant protique, sous forme de complexes 1 : 
1 ou 1 : 2 entre le carbonyle de l’ester et le groupe hydroxyle du solvant protique par liaison 

hydrogkne25 activent le caractke Clectrophile du carbone du groupement ester. En pkence de traces 

d’eau, la formation de complexes type 1 : 2 enwe une moltcule d’ester a, P-Cthyltnique d’bthyle ou 

mtthyle intermtdiaire, une moltcule d’alcool et une moltcule d’eau25a est plus probable puisque la 

transestkification dans le mkthanol, l’alcool alIylique, les aryl ou h&?roaryhn&hanols est exalt&. n 

est done possible que des complexes de type 1 : 1 ou 1 : 2 se forment et ce d’autant plus 

facilement et rapidement que l’alcool a un caractke protique plus mquk c~c&k~ pa des ET (30) 

et pKa respectivement &vts et faibles en valeurs absolues. L’eau addition& h kdco01 restam 
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cssentiellement dam la phase liquide du milieu hiphasique, il semble que La reaction de 

transestkification se d&oule en solution. 

En se basant sur l’analyse des produits des reactions, l’identification et la caract&isation de 

l’aeide dikhylphosphorique en proportion relativement importante en solution lake penser que la 

reaction de transest&ification est tgalement sensible a la prtsence de ce coproduit pour les times 

raisons. 

En effet. nous mot-moons dans le tableau 6 que K2CO3 et (PhO)2 P(0) OH23 catalysent la 

reaction de transest&ification. Le. carbonate de potassium est biensfir le catalyseur Ie plus effkace. 

En presence de (PhO)2 P(0) OH, outre I’ester d’octyle 4e attendu, on isole et caracttrise par 

RMNlH?lP et GC-SM, le phosphate d’octyle 7 et le phosphate d’acyle 9, majoritaire (Schema 2). 

CH=CH-CO2L CtiHl7OH cH=ck,-Co2cgH17 
~yseur (143Q 

(~0)2P(O)OCSH 17 

631 P = - 10.79 ppm 

S”P=. 17.18ppm 

SchCma 2 

9 est un anhydride mixte26 qui resulte de la reaction d’khange entre I’acide diphenyl 

phosphorique et l’ester 3b active par le motif ethyltnique et le solvant protique. G&e B ces 

phtnomenes de solvatation, il se produit in situ l’esterification de I’acide phosphorique et la 

transesdrification autour de l’atome de phosphors du phosphate intermtdiaim 8. Ces deux reactions 

sont traduites par la presence des pro&its 7 et 9. 9 est le phosphate mixte 0-acyl 0-octyl 0-phtnyl 

avec le groupement alcoxy provenant de l&tan01 par deplacement du groupement phenoxy. Celui-ci 

est visualist dam le milieu sous forme de phenol par CPG et GC-SM. Grice au bon groupe partant 

phosphate27, 9 reagit avec l’octanol pour donner I’ester Cthyltnique souhaitt 4e. L’acide 

phosphorique est rig&rem sous la forme mixte 10. On demontre ainsi que I’acide O,O-diphtnyl 

phosphorique a un role catalytique dans la transestirifrcation. 

On remarque avec indtit que le m&urge K2C03/(Ph0)2 P(0) OH (essai 43) exerce un 

effet symbiotique dam le sens de la decomposition pouss4e du phosphate d’acyle 9 qui plait &e 
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l’intermkliaire indiquC de la transesdrification. L’apport thermique (essai 40) est un param&e qui 

favorise l’ensemble de ces nZactions27. 

Les exptriences rt5alisCes avec (Ph0)2P(O)OH peuvent &e extrapolkes a l’acide 

dit?thylphosphorique form6 en quantit6 notable dans les milieux alcooliquis activants. Il est &k-lent 

que le groupement tthoxy n’est pas d6plact car moins nucltofuge que les groupements alcoxy 

volumineux susceptibles de le substituer. D’aprk ces rksultats, on peut lui ataibuer le m&me r61e 

catalytique dans la r6action de transesdrification constcutive a la r6action de Wittig-Homer. 11 

participerait B la formation d’un complexe act.% & ce type : 

Nu He,_ _ .-- 
0 

. . . . q0 

N”H=R*OH, H20,(EtO)2P(O)OH 

R=X 

X=H,CHyJH 

dans lequel d’une part les phtnomtnes de complexation expliquent la compatibilitt de K2CO3 et 

(Et0)2 P(0) OH et d’autre part les phknomtnes de solvatation contribuent B acctltrer & la fois le 

processus de la formation de la double liaison et celui de la transesdrification au terme de deux 

r&actions successives et rapides dam ces milieux. 

En conclusion, la reaction de Wittig-Homer en milieu organique protique solide-liquide voit 

considkrablement augmenter son potentiel synthttique puisqu’elle permet la synthkse d’une nouvelle 

classe d’esters a, P-&hylCniques au radical hydrocarbbnt vat%. Les conditions exptrimentales 

adapttes permettent la transestkification complkte. Les processus rkactionnels en cause dans les 

tiactions successives de Wittig-Homer et de transesttrification s’articulent autour du tile catalytique 

du carbonate de potassium dam les deux rkactions et de celui du sow-produit phosphate dans la 

riaction de transesdrification. Ce r&e bCnt?fique des carbonates alcalins en milieu biphasique 

K2CO3 ou ~~2~0328 solvant organique est en tours d’exploitation avec I’objectif de combiner 

deux ou trois &actions ii plusieurs &apes dans une mSme et unique optration. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion ont ttC mesutis sur un appareil Mettler FPl. L.es spectres infiarouges 

ont 6t6 rkalis& sur un spectrophotomke Perkin-Elmer 1170. Les spectres RMNlH ont CtC effectuts 

sur un Varian-T-60 sauf indication contraire. Les dkplacements chimiques sont exprimks en ppm par 
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rapport au dtram&hylsilane pris comme reference inteme. La multiplicite des signaux est indiquee 

par les abmviations suivantes : s. singulet ; d, doublet ; t, triplet, q. quadruplet ; m, multiplet. Les 

constantes de couplage J sont exprimkes en hertz (Hz). Les analyses en spectrometrie de masse ont 

Cte faites a l’aide dun chromatographe G&l31 equip6 dune colonne capillaire CPSIL 5.25 m de 

longueur, 0.34 mm de diam&re indrieur (Chrompack) et couple a un spectromttre de masse Nermag 

R-10-10 (Ionisation par impact Clectronique 70eV) (Service Spectrometrie du Departement de Chimie 

d’orsay). La microanalyse a tte r&list& au Service Central d’Analyse a Lyon (Centre National de la 

Recherche Scientifique de Vernaison). Les dosages par la methode de l’ttalonnage inteme 

(hexadecane choisi comme 6talon inteme) et les determinations des pourcentages en esters a, 

P-tthylbniques ainsi que I’analyse des coproduits sont effectuCs par chromatographie en phase 

gaxeuse sur un chromatographe Intersmat ICC 12ODFL a ionisation de flamme. 11 est equip6 dune 

colonne OV 101 (5 %) sur chromosorb W/AW 80/100, l/8” diametre interieur, 3m de longueur 

(conditions d’analyse : pression de l’azote : 25 ml/min, pressions d’air et d’hydrogtne : 1 bar, 

temperature de l’injecteur : 250° C, temperature du detecteur : 2800 C, programmation de temp&atum 

140-300’ C a 20° C/min). La chromatographie sur couche mince est r&G& sur des plaques de silice 

60 F254 Merck en liaison avec la chromatographie flash ou a pression atmosphtrique sur colonne de 

gel de silice 60 H, 230-240 mesh Merck. 

Les spectres RMN3lp sont enregistres sur spectrometm Bruker WH 90 avec H3 PO4 a 

85 % en reference exteme. 

La quantitt d’eau localisee dans le milieu rtactionnel pendant ou apres la reaction est 

d&erminEe par tiaage coulomemque sur le titrateur Karl Fischer DL 18 Mettler. 

Les alcools sont utilists sans traitement pmalable a l’exception du methanol et de l’ethanol 

qui sont purifies a 99 % et conserves sur tamis moltculaire 3 A apres distillation sur NaBH4. Le 

carbonate de potassium, le ditthyl phosphonoacetate de methyle, le diethyl phosphonoacttate 

d’tthyle, le furfural et les autres aldehydes employts sont commerciaux (Fluka). 

Mkthodes gtne’rales de synthdse d’esters a, fL~thyliniques par la rkactian de 

Wittig-Horner en milieu protique 

l Reaction de Wittig-Horner rkalistfe dans les alcools sans extraction de l’kthanol 

form.6 : Me’thode A 

Dans un ballon tticol de 100 ml muni dun refrigerant, dun agitateur mecanique et dun 

thermomttre, on melange 0,02 mol d’aldehyde, 0,025 mol de diethyl phosphonoacetate de methyle 

2a ou d’ethyle 2b et 0.06 mol de carbonate de potassium dans 25 ml d’alcool peu ou pas hydrate 

(avec 0,54 ml d’eau). I_e melange mactionnel est agite. a 70’ C pendant une d&e determinte. A la fin 

de la reaction, le milieu mactionnel est refroidi a temperature ambiante et la phase solide est stparee 

par simple filtration. L’addition de gel de silice ou de la ctlite 545 au fond du fritte est utile pour 

retenir les-particules fines du carbonate de potassium. Le solvant est evapore ou distille sous 

pression reduite dans le cas des alcools simples. Avec les butanediols, il suffit de verser le melange 

mactionnel darts l’eau et d’extraire a l&her. Apms s&hage sur MgS04 et evaporation du solvant, on 

obtient un brut mactionnel B muter. 
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I_e produit purest obtenu par distillation sous pression r&h&, par cristallisatlon ou par 
chromatographie sur colonnt de gel de silice. Les esters a, j%?thyl&niques sont tlut?s tandis que 
l’ex&s de phosphonate et le sous-produit (EtO)2 P(O) OH restent en bte de colonne. 

l Rkaction de Wittig-Homer rkalish dans les alcools en Climinanr du milieu 

rCactionne1 GManolformk : M&ode B 

La reaction est r6alisCe dam un ballon tricol de 100 ml muni dun agitateur m&.nique, dun 
thermombtre et dun montage Dean-Stark. On m6lange 0,02 mol d’aldehyde, 0,025 mo1 de didtbyl 
phosphonoac6tate #Cthyle 2b et 0,03 mol de carbonate de potassium darts 25 ml d’alcool peu ou pas 
hydrate (avec 0.54 mI d’eau). Le melange r6actionnel est d’abord agite a 70’ C pendant une dun% 
d6termin6e pour r6aliser la r&ction de condensation, ensuite B la temp6ratum ntcessaire B l’extraction 
du m6lange binaire alcool-tthanol. La d&e du demier stade correspond a la cessation d’extraction 
de l’6thanoI. Le produit pur est obtenu comme pn%demment. 

Les analyses spectrographiques donnent des r6sultats satisfaisants darts tous les cas. En 
g&&al, les rendements indiquts dans les tableaux du texte sont d&ermin& en produits isol& sauf 
en cas d’analyse quantitative des m6langes reactionnels ou ils sont estim6s en CPG avec un CutIon, 

inteme (hexad6cane) avec une erreur de f 2 %I. 
Nous pr6sentons exclusivement les caracttristiques physiques des produits intdits &ant 

donn6 que certains ont tt6 ddcrits prtctdemment9~ 29 ou bien sont rapport& dans la 
Iitt6rature7.30~31. 

3-(2-furyl) propenoate d’allyle (E), 4j (essai 30, tableau 4) 
Eb = 80° C(7 mm Hg). Analyse ClOHIO03. Calc. C 67,41 ; H $61 ; 0 26,96 ; Tr.C 67,39 ; 
H 5,62 ; 0 26,95. IR (film), v(cm-1) : 166O(C = C). RMNlH(CDCl3)6 : 4,4O(d, 2H, J = 7H2, 
OCH2C = C) ; 4,80-5,40(m, 2H, -C = CH2) ; 5,60-6,0l(m, IH, -CH2CH = C) ; 5,9O(d, lH, 
J = 16 Hz, -C = CH-CO) ; 6,10(d, lH, J = 3Hz, C4H30) ; 6,15(dd, lH, J = 4 et 2Hz, 
C4H30) ; 7,Ol(d, lH, J = 16Hz, -CH = CH-CO) ; 7,lO(d, IH, J = lHz, C4H30). 

3-(2-furyl) propbnoate d’isopropyle (E), 4i (essai 11, tableau 1) 
Eb = 122” C (12 mm Hg). Analyse ClOHl203. Calc. C 66.66 ; H 6,66 ; 026,66. Tr.C 66,67 ; 
H 6,67 ; 0 26,65. IR(CH30H) ; v(cm-1) : 1665,960 (C = C). RMNlH(CDCl3)6 : 13W. 6H, 

J = 6Hz, -CH(CH3)2) ; 5,25(m, IH, -CH(CH3)2) ; 6,28(d, lH, J = 16Hz, -C = CHCO) ; 
6,40(dd, lH, J = 4 et 2Hz, C4H30) ; 6,59(d, IH, J = 3Hz, C4H30) ; 7,42(d, lH, J = 16Hs, 
-CH = C-CO) ; 7,fO(d, lH, J = lHz, C4H30). 

3-phenyl prop&mtte de furfuryle (E), 6f (essai 24. tableau 3) 
LR produit brut est purifi6 par chromatographie flash sur colonne de silice avec lWuant &her/ether de 
petrole : 31 (v/v). Ccm(t?ther/&her de pitrole : 2/l) Rf = 0,50. Analyse Cl4Hl2O3. Calc. C 73.68 ; 
H 5,26 ; 0 21.05. Tr C 73.40 ; H 5.30 ; 0 20.95. IR(fi1m) v(cm-l) : 164O(C = C). 
RMN*H(CDCl3)6 : 5,23(s, 2H. C4H30-=2-) ; 6,45(d, 1H. J = 16Hz. C = CH-CO) ; 6,47(m 
2H. C4H30) ; 7,30-7,60(m, 6H, C4H30 et CgH5) : 7,74(d, lH, J = 16Hz, Ph-CH = C). 
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p-phenylknediacrylate de dibenzyle (E), 6g (cssai 34, tableau 4) 

F = 93” C (heptane). Analyse C26H2204. Calc. C 78,37 ; H 5,56 ; 0 16.06. Tr. C 77.46 ; H 5.51 ; 
0 16,03. IR(KBr) v(cm-1) : 1639(C = C), 16OO(C = C-C = C-). RMN1H(CDCl3)6 : 5,27(s, 4H, 
O-CH2-Ph) ; 6,52(d, 2H. J = 16H2, -C = CH-CO) ; 7,43(s. 10H. Ph) ; 7,54(s, 4H, C6H4) ; 
7,77(d, 2H, J = 16H2, -CH = C-CO). Spectre de masse m/z(intensitt relative en %) : 398(M+, 20), 

307(12), 291(15), 91(100), 65(49). 

3-(2-furyl) propenoate de 4-pentengle (E), 4q (essai 31, tableau 4) 

Eb = 97-100’ C(2mm Hg). Analyse C12H14O3. Calc; C 69.90 ; H 6,79 ; 0 23,30. Tr.C 69,90 

H 6,79 ; 0 23,27. IR(film) v(cm-1) : 164O(C = C). RMN1H(CDCl3)6 : l,OO-2,25(m, 4H, 
OCH2(CH2)2-) ; 4,10-5,10(m, 5H. OCH2- et vinyliques) ; 5,90(d, IH, J = 16Hz, C = CH-CO) ; 
6,10(d, lH, J = 3Hz, C4H30) ; 6,15(dd, lH, J = 4 et 2Hz, C4H30) ; 7,00(d, IH, J = 16Hz, 

CH = C-CO) ; 7,10(d, lH, J = lHz, C4H30). 

3.(2-furyl) propenoate de cyclohexyle (E),, 4r (essai 32, tableau 4) 

Le produit brut est purifi& par chromatographie flash sur colonne de silice avec Zther comme tluant 

Ccm (&her) Rf = 0,72. RMNIH(CDC13) : l,OO-2,30( m. 1OH. cyclohexaniques) ; 4,90-5,29(m, 

IH, OCH2CH ) ; 6,33(d, lH, J = 16Hz, C = CH-CO) ; 6,5O(dd, lH, J = 4 et 2Hz, C4H30) ; 
6,67(d, lH, J = 3Hz, C4H30) ; 7,50(d, lH, .J = 16Hz, CH = C-CO) ; 7,57(d, lH, J = 2Hz, 
C4H30). SpecEe de masse m/z (intensiti relative en %> : 220(M+, O,S), 138(100), 121(68), 

94(59). 

Anhydride mixte 9 et phosphate 7 

L.e produit brut de la rtaction de 3b avec l’octanol en pn?sence de (Ph0)2P(O)OH (Tableau 6, essa.i 
45) est purifiC par chromatographie sur colonne de florisil (80-100 mesh, Merck). Lcs tluants 
successifs hexane, dichloromtthane et ac&onitile ou le mtlange dichloro&hane/acttbnitrile : 1/2 

(v/v) permettent d’isoler 9 et 7. 

* Diphenyl 3-(2-furyl) acrylyl phosphate 9 

RMNlH(CDCl3) : 6,28(d, 1H. J = 16 Hz, -C = CH Co) ; 6,42(dd, lH, J = 4 et 2H2, C4H30) ; 
6,60(d, lH, J = 3Hz. C4H30) ; 7,44(d. lH, J = 16Hz. -CH = C CO) ; 7,50(d, lH, J = lHz, 

C4H30) ; 7,83(m, lflH, aromatique). RM.N31P(CDC13) : -17. 18. Spectre de masse m/z (intensitt 

relative en %) : 269(5), 213(17), 157(57), 129(17). 111(17). lOl(100). 71(25). 

* Diphenyl octyl phosphate 7 

RMNlH(CDCl3) : 0,70-2(m, 15I-l), 4,2O(t. 2H, J = 7 Hz, 0 - CH2). 7,85(m, 1OH. aromatique). 
R,MN3lP(CDCl3) : -10,79. Spectre de masse m/z (intensitt relative en %) : 362(5), 287(3), 

175(100), 94(10). 
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