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Lors de précédentes publications (1), nous avons montré que 1'addition de

T.D,A.P. 3 un mélange CCl

- composé carbonylé se traduit par le piégeage de l'anion CCl3

4
par le réactif électrophile (aldéhyde, cétone, anhydride d'acide). La mise en réaction de

quantités équimoléculaires de T.D. A, P., CCl,, aldéhyde conduit & la formation d'alcoolate

4
d'alcoxyphosphonium et de dichlorophosphorane :

-78° _+
’
(A)  RCHO +CCl, + (Me,N),P —— R(CC1,)CHO 1|=(NMeZ)3 + (Me,N), PC1
OCH(CCL,)R

2

1
Dans ces conditions 1'hydrolyse fournit 1'alcool trichloré avec un rendement
inférieur A 50%,
Nous décrivons ici les résultats relatifs a 1'étude de 1'évolution des produits
formés dans la réaction (A) en présence d'un exces de T.D, A, P, -CC14. L'addition d'un
second équivalent de T.D. A, P, au milieu réactionnel (A), en présence de CCl4 , entraine

la disparition des ions alcoolates et la formation de sels d'alcoxyphosphonium, On observe

paralltlement l'apparition de dichloro-oléfine dans la plupart des cas (voir tableau I),

TD.A.P,

1 +CCl
= 4 THF, -78°C

R-CH=CC1z

Nous avons obtenu des résultats analogues avec le mélange T.D.A. P., CBr4 .
aldéhyde : formation d'alcool tribromé ou de dibromooléfine suivant les proportions relatives

de T.D.A. P, -CBr4 et de composé carbonylé,

T.D. A, P, : tris(diméthylamino)phosphine.
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Par ailleurs, nous avons repris cette réaction au départ des alcools trichlorés et

tribromés : 1’addition de T.D. A. P. au mélange alcool-CX,6 en exces , entraine la déprotona~

4
tion , la formation d'alcoolate de phosphonium , puis d'oléfine ( réaction B').

T.D.A.P.
(B) R(CX,)CHOH + CX_ (en excds) -z RCHCX, + HCX,

-9

o, F‘(NMeZ)3

T.D.A, P.
RCH=CX2

Cette réaction de passage direct des alcools trihalogénés aux dihalooléfines est intéressante
lorsque les aldéhydes RCHO correspondants sont difficiles d'acces (tableaul). En outre,
elle nous a permis de préciser le mécanisme de la réaction . Ainsi, le traitement de 1'alcool
tribromé 5 par un exces de CCl4-T. D. A, P. conduit 2 1'isolement d'un mélange de dichloro-

et de dibromooléfine ( réaction C ) .

iC_H_CH=CCl

3ty 2 0%

2,5 T,D,A,P. r
THF ,-78°C L

(C) iG3H7(CBr3)CHOH + CCI4 (en exces)
5

iC3H7CH=CBr 40%

2
L'obtention de dichlorooléfine est une conséquence de la réversibilité de la conden-
sation de 1l'anion CBr; sur le composé carbonylé :
-+ - &
R(CBrB)CHO , PCI(NMeZ)3 «————* RCHO + CBr3 , PCl(NMeZ)3
Par contre, la méme réaction avec 1'alcool trichloré 6 et un excés de CBr4-T.DA.P.
ne permet d'isoler que la dichlorooléfine ., Dans ce cas ,la réaction de formation de 1'oléfine

est plus rapide que la rétrocondensation ( réaction D).

T.D.A.P, : -+
i ——— e P
(D) 1C3H7(CCI3)CH0H + CBI:4 THE . -78°C 1C3H7(CC13)CHO , Br(NMeZ)3
6 ’ T.D.A.P. - CBr
‘ N N *
1C3H7CHO + CCI3 , PBr(NMeZ)3 1C3H7CH=CC12

L'absence totale de dibromooléfine exclut l'intervention d'un intermédiaire de type

2" Ried et Appel ont d'ailleurs échoué dans la préparation d'un tel ylure
par action directe de la T.D.A.P. sur CCl, (2} .

ylure ( MezN)3P=CX

L'ensemble de nos observations nous amene 2 proposer un mécanisme original en

trois étapes :
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1) Réaction de la paire d'ions 2 ,formée A partir du couple T.D.A.P.-CX ,avec

4
le composé carbonylé :

RCHO + cx‘,*Px(NMez)

3 ———— R(CX,)CHO" rPxX(NMe ) 3

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

chlorophosphorane :

+ -
3 + 2 ———s R(CX,)JCHOP(NMe,),, CX, + (Me,N)PX

= 3 2

4

3) Attaque d'halogine positif sur 4 par CX3

élimination de HMPT

, conduisant 3 la dihalooléfine avec

+
R-CH-G‘-’P(NMez)3 - . R-CuIH + OP(NMe,), + CX

GN\ P
CXZ- X CX3 CXz

Une discussion plus compldte de ce mécanisme sera développée ultérieurement
(3) . Cependant,nous pouvons signaler des A présent,l'influence des effets de solvant sur la
réactivité des paires d'ions intermédiaires et, en particulier, au niveau de 1'étape d'élimima-
tion . Ainsi, 1l'utilisation de solvants plus dissociants permet d'accéder 2 des oléfines qui ne

sont pas formées dans le THF seul .

THE ,, /t traces

v + 2 (CC14-T.D.A.P.)—- * \!
o) THF + CH_Cl. I 66 %

2 "2 ct."ca

et THF
- traces
PhCHO + 2 (ca 4" T.D.A.P, ) — PhCH:CClZ

THF + HMDPT™ 26 %

En définitive, cette méthode permet de préparer en une seule étape des dihalogéno-
1, 1 oléfines non souillées de dihaloalcanes, sous-produits habituels des réactions par ylures
avec latriphénylphosphine (4) .

2 RCHO + CX4 + 2 Ph3P —_— RCH=CX2 + RCHX2 + 2 Ph3PO
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TABLEAU 1
RR'C=0 ou RR'C(OH)CCl, + CX, (excds) 22 T:Do8:Pe  pricocx,
Composé carbonylé CX 4 Solvant Oléfine Rdt %
ou alcool

1C3H7CHO CCl4 THF 1C3H7CH=CCIZ 55
1C3H7CHO CBr4 THF 1C3H7CH=CBr2 54
EtZCH-CHO CCl4 THF EtZCH-CH=CC12 55
tC4H9CH0 CCl4 THF tC4H9-CH=CC12 50
nCSHl i CHO CC14 THF nC5H1 1 -CH=CCIz 52
nCSHl 1CHO CB:l.'4 THF nC5Hl 1 CH=CB:|.‘2 54
PhCHO CB:r.‘4 THF PhCH=CBr2 70
Fluorénone CBr4 THF ( Fluorén, ) =CBr, 50
1C3H7CHOHCC13 CCI4 THF 1C3H7CH=CCIZ 70
C_H_OCH_ CHOHCCI1 CCl1 THF CZHSOCHZCH=CC12 50

2’5 2 3 4
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