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+- 
Les ylures du type (C H ) 

653 
P-CR-CH=CH-R' qui permettent un acc~s facile, par 

rgaction de Wittig, aux d6riv6s polygniques conjugues, sont g&&ralement obtenus par 

action de la triphgnylphosphine sur le dgriv6 halog& correspondant. Nous proposons 

une autre voie d'acc& plus directe .% ces compos6s: la condensation d'un .alkylid&e- 

phosphoranne 2 aver un se1 de fo~lmgthylphosphonium 1. 

Ar3i-CHR-CH0 

1 - 

On ne peut dars 

respondant dont 

la r6sonance: 

Ar3G-CHR-CH=CH-R' Br- + Ar3P0 

/ 3 
Br- + Ar3P=C;-R'% 

+ 
_ 

Ar3P-CR-CHO + Ar3P-CH2R' Br- 

4 - s 

cette condensation remplacer le se1 de phosphonium par l'ylure i cor- 

le carbonyle est dgsactivg (vis .?i vis des reactifs nucl6ophiles) par 

+- + 
(c~H~)~P-CR-CH~ - (c~H~)~P-CR=CH-~- 

L'utilisation du se1 de.phosphonium 1 permet gvidemment d'bviter cette dgsac- 

tivation, mais entraine l'apparition d'une rgaction de 

de 4 et 5) dent l'importance depend essentiellement de - - 

l'ylure 2 est trap basique (R'= H ou C6H5) ou le se11 

&action secondaire interdit toute r&action de Wittig; 

sique (R'= CN ou C02Me) se condense facilement avee un 

ph6nyle) et dans ce cas, le dgplacement de l'gquilibre 

transyluration (avec formation 

la nature de R et de R'. Iorsque 

trop acide (R= CO2Me) cette 

par contre, un ylure 2 mains ba- 

se1 peu acide (R= H, alkyle ou 

de transyluration, au fur et ?i 
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mesure de la condensation, permet de re?aZiser celle-ci indiff&emmmt d par&r da c&i- 

vks J. et 2 07.4 3 etz. 

Now avons pu ainsi obtenir, aprds 4 h de reflux d'une solution chloroformique 

de bromure de phosphonium 2 et d'ylure 4 en quantites bquimol&ulaires, 6vaporation' du 

solvant et pr6cipitation par l'ac&one, les sels 3a (R= H, R'= C02Me), 2 (R= CH3, - 

R'= C02Me) et & (R= H, R'= CN) directement 2 1'6tat pur, avec des rendements respectifs 

de 53,77 et 96% (lorsque R= C6H5 les sels sont difficilement isolables). Ces trois sels 
\ 

menent, par action de la soude dilde 2 O', aux ylures correspondants avec des rende- 

ments pratiquement quantitatifs. 

3a F 179-181' (litt. ('1 179-180"); RMN (lo6 6, dans CDC13): CH3 & 3,68 CH2 2 - 

5,30 c3JHH= 7 Hz, 2JPH= 16 Hz); ylure: F 174-181“ d6c. (litt. ('1 175-179% 

SF 170-172' d6c. (litt. ('1 166-167'); RMN (dans CDC13): CH3 2 2,31 c3JPH= 

14 Hz) et 3,71; ylure: F 167-172' d&z, (lit++, (I) 168-173’ d&,1. 

3~ P 21.5-2180 d&.; - IW (dans CDC13): CH2 2 5,50 f3JHR= 5,5 Hz, 2JPH= 17 Hz); 

ylure: F 169-173O d&. 

La structure de ces composks a St6 confir&e en pAparant, par action du bensal- 

dshyde sur l'ylure d&-iv6 de &, le phsnyl-5 pentadisne-2,4 oate de mgthyle @,E) (F 71- 

72', litt. (2) 71'). 

Formylation des phosphorannes par l'anhydride ac&ique-formique. 

Les &sultats p&&dents nous ont conduit 2 chercher une nouvelle m&hode de 

prgparation des phosphorannes Ar3P=CR-CHO par fonqylation des phosphorannes Ar3P=CH-R, 

les m6thodes di.crites prkcddemment (action des esters formiques (3), du formylimida- 

sole (4) ou du chlorure de dim6thylformamide c5) ) n'btant pas g&&ales. Nous avons 

trouvg que l'anhydride acstique-formique t6) conduit directement, quelle que soit la na- 

ture du substituant R, 2 l'ylure 4 attendu, L la suite soit d'une dkcomposition spontande 

de l'ac6tate 1 (R= C02Me) soit d'une r6action de transyluration (R= H, alkyle ou ph&yle): 
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+ _ 
(C6H5)3~-CH-~ + H-i-0-6~~3 - (C6H5)3k~(~)-C~0 ~~3~02~ 

6 I. 

+ 
6+7_ - (C6H5)3p-CH2-~ ~~3~02 - + (C6~5)3P=~~-~~0 

4 

La r&action, effectuCe z?i temp&ature ordinaire dans le chloroforme (R = 

C02Me, Rdt 65%) ou ?i -40' dsns le tolusne (R= H, CH3, n-C3H7, C6H5; Rdts respective- 

ment 50, 43, 57 et 64%) m&e B un produit totalement exempt de d6riv6 acCtyl6 et direc- 

tement utilisable, 2 l'&tat brut, en synthese. 

Tow ces ylures ont d6js 6t.6 dgcrits, ir l'exception du d6riv6 R= n-C H : 
37 

F (CH3C02Et) 15O-152'C. L'6tude de la conformation de ce compos6 &v&e la prgsence 

dans le deut&iochloroforme L 40°C, des deux isom&es Z (AcH 8,43; 3JpH= 4,5 HZ) et E 

(AcH 9,06; 3JpH= 33 Hz) 

(C6H5)3p \ c=c , ‘- lzl (C6H5)3P\ c=c, H 

C3H7 
’ 'H C3H7' 'o- (E) 

dans le rapport l/3; l'analogue mkthyld, dsns le m^eme solvent, n'existe qua sow la 

forme i7 (7). 
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