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La reaction de Perkow est la principale voie d’accss aux phosphates d’i%ols (I 2 4). 

Suivant la nature du composd carbony a-halo&E, il est possible d’obtenir les deux isomeres 

geomEtriques E et Z : 

H RI 
I 

_ RX > (RO)2$-O-+-R2 
P’ 

(R0)3P + R -C-C-R , d , 2 + (RO) 2;-0-C=C-H 
I 

ox 0 H 0 
R2 

Selon Borowitz (4,5), le E-vinylphosphate est toujours prdpondErant quelle que soit la 

nature de 1’ halogine et de la &tone. Nous avons rassembl4 dans les tableaux 1, 2 et 3 les 

pourcentsges relatifs des deux configuratiors possibles dans ie cas des aldehydes, des 

phsnylcGtones, ee des mdthylcdtones a-halo@Gs. 

On peut remarquer que : 

dans le cas des aldOhydes le E-vinylphosphate est toujours preponderant, 

dans le cas des phdnylc&tones, le Z-vinylphosphate est toujours prGpond&rant, contrairement 

B ce qui a BtB initialenent avan& (41, 

dans le cas des mbthylcdtone$, il est possible d’obtenir prlfsrentiellement le E ou le 

Z-vinylphosphate suivant que l’on utilise conrme haloglne le chlore ou le brome. 

Les configurations E et Z ant Bt6 d6terminSes en utilisant essentiellement les constantes 

de couplages 4J POCCH cisoide et transoide a diffgrentes temperatures (7,8,9) et 3J13CCCH 

cis et trans (6). 

Les pourcentages E et Z on dt6 dQtermin6s soit par C.P.G. soit par R.M.N. du I Ii. Les 

analyses des phosphates d’enols nouveaux sent correctes. Leurs propriBt&s physiques et 

spectrales feront l’objet d’une publication ulterieure. 

Certains auteurs ont effect& 1’6tude cinetique de la reaction de trialcoyfphosphites 

sur diverse8 &tones a - halog6n6es (5, IO, II). 
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/ Tableau I Tableau II 

Vinylphosphate obtenu par action de Vinylphosphate obtenu par action de 

B B 
(CH30)3P + H - F - i - X (C,H50)3P + 0 - C - C - X 

!I I 
0 R 0 R 

X R Et%) Z(X) X R EC%) Z(X) 

Cl CH3 75 25 Cl CH3 39 61 

Br CH3 94 6 Br CH3 30 70 

Cl Cl 80 20 Cl Cl 40 60 

Br Br 95 5 Br Br 3 97 

A 

Tableau III : Vinylphosphate obtenu par action de (CH30j3P + CH3- - -X 

ii! 
OR 

r 

X R EC%) Z(X) 

Cl CH 
3 

75 25 

Br CH3 35 65 

Cl 0 62 38 

Br 0 25 75 

X R EC%) 2(%) 

Cl C02Et 70 30 

Br C02Et 20 80 

Br Br 100 0 

Effet 

de torsion 

E Z 
Figure I 
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De ces differentes itudes il ressort que l’attaque du phosphite se fait sur le carbone 

du carbonyle : 

X0 

11 est bien connu que les reactions d’addition sur les carbonyles sont reversibles (13). 

Cependant, dans le cas de la r6action de Perkow, 1 l’heure actuelle, le probllme est de savoir 

si la premi&e &tape de la reaction, de vitesse k , est reversible ou non (5). L’addition du 

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

Si l’on se refere aux travaux de Geneste et Lamaty (12), il semblerait que le carbone 

du carbonyle soit proche d’un carbone sp 3, dans 1’6tat de transition, compte tenu des valeurs 

dcterminies pour la constante P de Hammet (5.11). L’augmentation de 1,89 B 2,37 de la constan- 

te p, lorsque l’on passe des ac&toph&iones a-chlor&es (II) aux isobutyrophEnones a-chlor6es 

(5) peut s’interpr6ter par une certaine rupture de la liaison C-Cl dans 1’6tat de transition. 

Ce phdnomene a d6jl et4 rencontrd dans le cas de la reaction de Favorskii et a Et6 interpr6t0 

par BORDWELL (14). Compte tenu du fait que la constante p est plus faible avec les isobutyro- 

phdnones bromees (1,89) que avec les isobutyrophEnones chlor6es (2,37) d’apres BOROWITZ (5), on 

peut penser que la rdaction sera plus reversible avec les d6riv4s bromCs (k_, >, k2) qu ‘avec 

les ddriv6s chlor6s (k-1 4 k2). La reaction aura tendance a 8tre controlee thermodynamiquement 

avec les derives bromds et cindtiquement avec les derives chlords . 11 semble possible de 

justifier expdrimentalement ces faits en considcrant la st&zdosp&ificitb de la rlaction. 

En effet, dans le cas des mithylcetones o-haloglndes, il est possible d’envisager deux Stats 

de transitions E # et 2 f (figure 1) , conduisant aux E et 2 methyl-l vinylphosphates. Quelle 

que soit la structure exacte de 1’6tat de transition, il apparait clairement que les contrain- 

tes stdriques d’approche et de torsion seront plus importantes dans E + que Zf. On sait en effet 

qu’une interaction C 1 C est de 0.85 kcal / mole alors que l’interaction C 1 0 n’est que de 

0.4 kcal / mole (15). Si la reaction est reversible , on isolera essentiellement le 2 phosphate 

Qnolique. Si la reaction est irreversible on isoleraessentiellement le E phosphate Bnolique B 

condition que la conformation de la &tone a-halogEn6e (telle que l’hydrogsne g0mind 1 

l’halog2ne,Eclipse le carbonyle) soit priponddrante. C’est le cas de la chloro-3 butanone-2 

(16). 

11 semble possible, dans le cas des aldchydes et des phdnyl&tones a-halogEn6es, 

d’interprgter les proportions des deux configurations 2 et E par unraisonnement analogue. 

Ceci fera l’objet d’un memoire plus d6taillL. 
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