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En Btudiant la reaction de Wittig, de nombreux auteurs (1, 2, 3) ont 

montre que les mkthylenephosphoranes 2 caractere betainique, et en parti- 

culier les acylmethylenetriphenylphosphoranes (I), rdagissent lentement 

avec les aldkhydes et sont inertes vis a vis des carbonyles cetoniques 

(lb, 2). 

On explique cette faible reactivite par une delocalisation de la char- 

ge negative qui diminue le caractere d'ylure de ces composes : 

cp,p+_&_CO_R c---) &HXR 

Ces ylures stabilises possedent cependant un H mobile mis en evidence 

- +3p= CH_CO_R 

par l'action dee organometalliques (4). En effet, CH3MgI reagit sur ces 

composes en dormant lieu a un degagement quantitatif de CH4. 

Nous pouvons, dans ce cas, envisager la formation d'un "ylure knolate" 

(II) : 

+$-CH + -R 
CH,Mg I 

6 

\ &&C-R --_ 

I 
big I 

P=C=y-R 

OMgl 

1 

On peut rapprocher cet intermediaire des ylures S-oxydophosphonium (B) 

obtenus par COREY (5) et SCHLOSEER (6) a partir d'une b&take (A) : 

+3s_cH_gH_R’ 
k 

B” Li ) +,P=c-cH-R’ - ~~Z-C-CH-R’ 
k &Li+ k 6-Li+ 

[*I CBI 
(B) est susceptible de reagir sur un Blectrophile, qui peut dtre une fonc- 

tion carbonylee, pour conduire h des composes ethyleniques trisubstitues. 
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Nous avons alors pens4 que "l'ylure knolate" (II) Btait dgalement suscepti- 

ble de se condenser sur les c&tones; son caractere carbanionique &ant for- 

cement plus marqd que d.sns (I). 

L'action de CH3MgI ou de C2H5MgBr sur le benzoylmkthyl&netriphknylphos- 

phorane (I, R = $3) donne un dkgagement quantitatif de carbure correspon- 

dant. Cependant, l'insolubilitd de l'ylure dnolate formk (II), dans les 

solvsnts usuels, ne permet pas de r&action ulthrieure. L'ylure de depart 

est rCg&Cr& B l'hydrolyse. 

Une autre formation "d'ylure knolate" a dc btre envisaghe. H. NORMANT 

et ses collaborateurs (7) ont montre que les solutions m6tallkes de HMPIJ 

permettent la formation de carbanions m8me dsns le cas d'acides tr&s fai- 

bles comme le toldne. 

Le benzoylem&,hylknetriph&ylphosphorane (I) soumis 3 l'action de HYLPT- 

Li, dans le benzkne, a conduit & un ylure knolate de lithium (II'), so- 

luble dans le milieu, qui s'est rkvklk r6actif vis B vis des c&ones ali- 

phatiques (*>. La condensation a 6th effectuee par un reflux prolong6 

dans le benzgne. 

Mais alors que le phosphorane correspondant (I) dans la r6action de 

Wittig sur les alGhydes, conduit gdnhralement aux c&ones 1l,/3-ethyl& 

niques, nous avons chaque fois obtenu la c&tone p,-(r-6thylBnique corres- 

pondante (III) accompagnge de IdgP=O. 

q3LI=c -d, 
R -CH,-CO-R’ 

b”l.i+ 

* R-CH=C-CH,-CO- 0 

k, 
-1 
ll Tn 

Les dsultats obtenus sont consignes dans le tableau suivant : 

j&tone de &part i R III R, f Eb i nD ; D.N.P. ; Rdt 76 i 

: Pentanone-3 : CH3 C2H5 : 135”/10 i 1,532 I 134O i 30 (8) i 
. 

: Heptanone-4 ; '2H5 CH 
37 

;ll+6O/15 : 1,521 : 1440 ;52 ; 

: Cyclohexanone :A 1 -cyclohex&yl i120°/0,8i 1,558 : 1680 i 32 (8) i 

:tBu-4 cyclohexanoneI@ :140°/o,c: 1,528 ; 1820 : 30 

(*) La m8me r&action est actuellement appliquee aux c&ones aromatiques. 




