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L'addition de compoa6a c6touiques du type : CR3C(0)CRRR' B la dibromotriph6nylphorphine en 

pr&ence de tri6thylamine conduit aux compos6s all6niques suivants : CH2=C=CRR'. 

Ont ainsi 6t6 obtenus les d6rivEs ci-dessous : 
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55158 

50117 I 

1,471s B 19*c 65 

1,4685 il 21% 70 

60170 1.4585 b 20-C 50 

60/10 I,4582 il 21°C 53 

57,5/6 1,4588 B 2O'C 36 

64119 1.4595 B 16.5% 46 

30116 1,461O B 25=C 10 

Ce type de reaction consitue le point coamun entre la formation des yl8nes (I) et l'action 

de la triph6nylphosphinc dihalogEnEe aux amides (2,3). 

Noue proposons pour interpr6tcr ces r6sultats 

entre la formation d'un se1 d'lnol phosphor&m et 

(shkua 1). 

un m6canisme faisant ressortir la dualit 

celle d'un se1 de phosphonium B- acyld 
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CH3-CC-CH(R R')+ N(Et),, + P03Br2 

! 

0 0 

CH3-C-CRR' + HN(Et)3 Br 

(b) 
1 0 
OP03Br 

0 

0 0' 
(a) ou (b) + N(Et)3 -> CH2=C=C[R R')+ P 03 O + HN (Et)3 Br 

Bestmann (4) indique que des intermcdiaires du type (a) (RI-C02Et) conduisent 1 des esters 

a-all6niques par transyluration suivie d'une y-Elimination. 

L'intermcdiaire (b) est synthOtis6 quantitativement en additionnant la triph6nylphosphine 

a la bromo-3, mBthyl-3 pentanedione 2-4 : le solvant utilis6 est soit le bensRne, soit le 

chloroforme. 
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Ce se1 a 6tc identifi6 par BMN du proton B 60 MHz (solvant CDC13, r8f6rence interne TMS, 

6 en ppm, J en Hz). 

6 - I 2,42 quadruplet, 3H,.J * 0,75 - 62 = I,98 quadruplet, 3H, J - 0,75 

6 
- - 

3 
2,2 singulct, 3H. 

L'action de la triEthylamine sur (b) conduit a la mgthyl-3, one-4, pentadianc l-2 avec des 

rendements de 70 X. 
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Les composis alldniques peuvent gtre aussi synth6tis6s en additionnant les compos6s 

c6toniques ci-dessus a un mElange de triph6nylphosphine, de t6trachlorure de carbone et de 

triathylamine. Le solvant utilis6 est le chlorure de m6thylene. Ce rngme procEdd a 6t6 employ6 

par R. Appel (5 - 7) dans le cas des amides et thioamides pour l'obtention des nitriles, imines 

&t&e-imines. 

Nous avons obtenu quant a nous et selon cette technique les &tones o -all&iques avec un 

rendement de l'ordre de 70 X. 
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