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Lors de prCcCdentes publications (l), nous avons montrk que l’addition de 

T. D. A. P. a un mdlange CC14 - composd carbony se traduit par 1s pi6geage de l’anion Ccl- 
3 

par le reactif klectrophile (aldChyde, c&one, anhydride d’acide). La mioe en rdaction de 

quantites Bquimol&ulaires de T. D.A. P., CC14. ald6hyde conduit a la.formation d’alcoolate 

d’alcoxyphosphonium et de dichlorophosphorane : 

-78°C 
(A) RCHO t CC14 t (Me2N)3P 

THF ’ 
R(CC13)CHO; $(NMe,), 

&CH(CCI~)R 

t (Me2N)3PC12 

Dans ces conditions l’hydrolyse fournit l’alcool trichlore avec un rendement 

infkrieur a 50%. 

Nous ddcrivons ici les r6sultats relatifs a l’ktude de 1’6volution des produits 

form66 dans la reaction (A) en presence d’un exces de T. D. A. P. -CC14. L’addition d’un 

second 6quivalent de T. D.A. P. au milieu rCactionne1 (A), en pr6sence de CC1 
4’ 

entrafne 

la disparition des ions alcoolates et la formation de eels d’alcoxyphosphonium. On observe 

parallklement l’apparit’ion de dichloro-ol6fine dans la plupart des cas (voir tableau I). 

1 icc1 
TD.A. P. 

4 THF, _7g0% R-CH=cC1g 

Noua avons obtenu des rdsultats analogues avec le mglange T. D.A. P., CBr4, 

alddhyde : formation d’alcool tribrom6 ou de dibromool6fine suivant les proportions relatives 

de T. D.A. P. -CBr4 et de compos6 carbonyl6. 

T.D.A. P. : tris(dim6thylamino)phosphine. 
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Par ailleurs, nous avons repris cette reaction au ddpart des alcools trichlords et 

tribromds : l’addition de T. D. A. P. au melange alcool-CX4 en excZs , entrake 

tion , la formation d’alcoolate de phosphonium , puis d’oldfine ( r6action B ) , 

(B) R(CX3)CHOH t CX4 (en excba) 
T. D. A. P. 

THF , -7S’C‘+ RCHCX3 
t 

A- + 
I P(NMe213 

I 
T. D. A. P. 

RCH=CXg 

la dbprotona- 

HCX3 

Cette rdaction de passage direct des alcoole trihalog6n6s aux dihalool6fines est interessante 

lorsque lee alddhydes RCHO correspondants sont difficiles d’accbs (tableau I ). En outre , 

elle nous a permis de pr6ciser le mkanisme de la reaction . Ainsi, le traitement de l’alcool 

tribromk 5 par un excbs de CC14 -T. D. A. P. conduit a l’isolement d’un m6lange de dichloro- 

et de dibromoolkfine ( reaction C ) . 

(Cl iG3H7(CBr3)CHOH t CC14 (en exces) 

s 

heI ;;;;;;;I;;: 1;; 

L’obtention de dichlorooldfine est une conskquence de la r&ersibiliG de la conden- 

sation de l’anion CBr- 3 sur le compos6 carbony : 

R(CBr3)CHO‘,*PCl(NMe2)3 _ RCHO t CBr; ,*PC1(NMe2)3 

Par contre, la mBme reaction avec l’alcool trichlorb & et un excbs de CBr4-T.RAP. 

ne permet d’isoler que la dichlorooldfine . Dans ce cas ,la rdaction de formation de l’oldfine 

est plus rapide que la retrocondensation ( rbaction D ) . 

(D) iC3H,(CC13)CHOH + CBr4 
T. D. A. P. 
THF 

, _7Becw iC3H,(CC13)CHO-.+PBr(NMe2)3 
I 

a 

iC3H7CH0 + Ccl3 , 

L’absence totale de dibromool6fine exclut l’intervention d’un interm6diaire de type 

ylure ( Me2N)3P=CX2 . Ried et Appel ont d’ailleurs Bchou6 dans la preparation d’un tel ylure 

par action directe de la T. D. A. P. sur CC14 (2) . 

L’ensemble de nos observations nous am&e a proposer un mdcanisme original en 

trois &apes : 
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1) R6action de la paire d’ions 2 , formhe a partir du couple T. D. A. P. - CX4, avec 

le compose carbonylk : 

RCHO t CX; ,+PX(NMe2)3 - R(CX3)CHO- ,+PX(NMe2)3 

z 2 

2)Echange d’ions et substitution entre 2 et 3 , assistbe par la formation de di- 

chlorophosphorane :, 

2 t 2 ) R(CX3)CHOk(NMe2)3 , - CX3 t (Me2N)3PX2 

r 

3) Attaque d’halogsne positif sur 2 par CX; , conduisant B la dihalool4fine avec 

Climination de HMPT : 

R-CH-@&NMe2)3 ,-_ R-CH t 

A> c- 
OP(NMe2)3 t cx4 

2-x cx3 kX, 

Une discussion plus complbte de ce mkxnisme sera d&elopp&e ultdrieurement 

( 3) . Cependant , nous pouvons signaler dbs B prCscnt , l’influence des effets de solvant sur la 

r6activitC des pairer d’ions intermhdiaires et, en particulier , au niveau de I’dtape d’hlimizra- 

tion . Ainsi , l’utilisation de solvants plus dissociants permet d’accbder B des ol4fines qui ne 

sont pas formdes dans le THF seul . 

THF 

t 2 ( cc14 - T.D.A.P. ) -I,...-------;;q:; “,1 

u/ ‘CL 

et c traces 

PhCHO t 2 ( cc14 - T.D.A.P. ) PhCH=CC12 

THF + 26 % 

En dkfinitive , cette m6thode permet de prkparer en une seule &ape des dihalogdno- 

1, 1 oldfines non souillkes de dihaloalcanes , sous-produits habitue18 des r&actions par ylures 

avec la triphdnylphosphine ( 4) . 

2 RCHO t CX4 t 2 Ph3P - RCH=CX2 t RCHX2 t 2 Ph3P0 
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TABLEAU I 

RR’C=O ou RR’C(OH)CC13 t CX4 (excbs) 
2,5 T.D.A.P. 

. RR’C=CX2 

Compoe6 carbonyld 
ou alcool 

cx4 
Solvant 01 dfine Rdt % 

iC3H,CHO 

iC3H,CHO 

Et2CH-CHO 

t C4H9CH0 

nC5Hl 1 CHO 

nC5H1 1 CHO 

PhGHO 

Fluordnone 

iC3H,CHOHCCl 
3 

C2H50CH2CHOHCC13 

cc14 THF iC3H,CH=CC12 

CBr4 THF iC3H,CH=CBr2 

ccl4 THF Et2CH-CH=CC12 

ccl4 THF 

ccl4 THF 

CBr4 THF 

CBr4 THF 

tC4H9-CH=CC12 

nC5H1 1 
-CH=CC12 

nC5H1 1 
CH=CBr2 

PhCH=CBr 
2 

CBr4 THF ( Fluorkn. ) =CBr2 

ccl4 THF iC3H,CH=CC12 

ccl4 THF C2H50CH2CH=CC12 

55 

54 

55 

50 

52 

54 

70 

50 

70 

50 
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