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La réaction de Perkow est la principale voie d'acc@s aux phosphates d'énols (1 & 4).
Suivant la nature du composé carbonylé a-halogéné&, il est possible d'obtenir les deux isoméres

géométriques E et Z
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Selon Borowitz (4,5), le E-vinylphosphate est toujours prépondérant quelle que soit la
nature de 1' halogéne et de la cétone. Nous avons rassemblé dans les tableaux |, 2 et 3 les
pourcentages relatifs des deux configuratiors possibles dans ie cas des aldéhydes, des

phénylcétones, et des méthylcétones a-halogénés,

On peut remarquer que :

- dans le cas des aldéhydes le E-vinylphosphate est toujours prépondérant,

~ dans le cas des phénylcétones, le Z-vinylphosphate est toujours prépondérant, contrairement
3 ce qui a été initialement avancé (4),

- dans le cas des méthylcétoneg, il est possible d'obtenir préférentiellement le E ou le

Z-vinylphosphate suivant que l'on utilise comme halogéne le chlore ou le brome.

Les configurations E et Z ont &té déterminées en utilisant essentiellement les constantes

de couplages AJPOCCH cisoide et transoide i différentes températures (7,8,9) et 3JI3

cis er trans (6).

CCCH

Les pourcentages E et Z on &té déterminés soit par C.P.G. soit par R.M.N. du | H, Les
analyses des phosphates d'enols nouveaux sont correctes. Leurs propriétés physiques et

spectrales feront 1'objet d'une publication ultérieure.

Certains auteurs ont effectué 1'étude cinétique de la réaction de trialcoy}lphosphites

sur diverses cétones a - halogénées (5, 10, 11).
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\ Tableau I Tableau II
Vinylphosphate obtenu par action de Vinylphosphate obtenu par action de
i |
(CH30)3P + H - ﬁ - T -X (C2H50)3P + 0 - E - T - X
R 0 R
X R E(%) Z(%) X R E(Z%) Z(7%)
cl CH3 75 25 Ccl Cl-l3 39 61
Br CH3 94 6 Br CH3 30 70
Cl Cl 80 20 ci cl 40 60
Br Br 95 5 Br Br 3 97

Tableau III : Vinylphosphate obtenu par action de (CH30)3P + CHB—E-¥-X
OR

X R E(Z) Z2(Z) X R E(%) 2(7)
c1l CH, 75 25 cl CO,Et 70 30
Br CH3 35 65 Br CO,Et 20 80
cl [} 62 38 Br Br 100 0
Br % 25 75
oH R
RO—P -)-- —_— -eee P:OR
RO’ <R X X H OR
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Figure I



No. 43 4475

De ces différentes &tudes il ressort que l'attaque du phosphite se fait sur le carbone

du carbonyle :

RO),P. ﬁc'f e (Ro J:— ~. (Ro), P—o—d=t-
X

k e ) &t

I1 est bien connu que les réactions d'addition sur les carbonyles sont reversibles (13),
Cependant, dans le cas de la réaction de Perkow, 3 1'heure actuelle, le probléme est de savoir
si la premiére étape de la réaction, de vitesse k1 est reversible ou non (5). L'addition du

phosphite sera reversible si K, > k2’ et elle sera irreversible si k_, < k,.

Si 1'on se référe aux travaux de Geneste et Lamaty (12), il semblerait que le carbone

du carbonyle soit proche d'un carbone sp 3, dans 1'état de transition, compte tenu des valeurs
déterminées pour la constante P de Hammet (5,11). L'augmentation de 1,89 & 2,37 de la constan-
te ,, lorsque 1'on passe des acétophénones g-chlorées (11) aux isobutyrophénones a-chlorées
(5) peut s'interpréter par une certaine rupture de la liaison C~Cl dans 1'état de transitiom.
Ce phénoméne a déja été rencontré dans le cas de la réaction de Favorskii et a été interprété
par BORDWELL (14). Compte tenu du fait que la constante p est plus faible avec les isobutyro-
phénones bromées (1,89) que avec les isobutyrophénones chlorées (2,37) d'aprés BOROWITZ (5), on

peut penser que la réaction sera plus reversible avec les dérivés bromés (k . > kz) qu 'avec

les dérivés chlorés (k_, < kz). La réaction aura tendance a &tre controlee thermodynamiquement

-1
avec les dérivés bromés et cinétiquement avec les dérivés chlorés . Il semble possible de

justifier expérimentalement ces faits en considérant la stéréospécificité de la réaction.

En effet, dans le cas des méthylcétones g-halogénées, il est possible d'envisager deux &tats
de transitions E # et Z * (figure 1) , conduisant aux E et Z methyl-] vinylphosphates. Quelle
que soit la structure exacte de 1'état de transition, il apparait clairement que les contrain-
tes stériques d'approche et de torsion seront plus importantes dans E¥ que z*. On sait en effet
qu'une interaction C X C est de 0,85 kcal / mole alors que l'interaction C ¥ O n'est que de

0,4 kcal / mole (15). Si la réaction est réversible , on isolera essentiellement le Z phosphate
énolique. Si la réaction est irreversible on isoleraessentiellement le E phosphate &nolique 3
condition que la conformation de la c&tone a-halogénde (telle que 1'hydrogéne géminé 3
1'halogéne, &clipse le carbonyle) soit prépondérante. C'est le cas de la chloro-3 butanone-2

(16).

I1 semble possible, dans le cas des aldéhydes et des ph&nylcétones d-halogénées,
d'interpréter les proportions des deux configurations Z et E par un raisonnement analogue.

Ceci fera 1'objet d'un mémoire plus détaillé,
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