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Les ylures du type (C6H5)3P—CR—CH=CH—R' qui permettent un accds facile, par
réaction de Wittig, aux dérivés polyéniques conjugués, sont généralement obtenus par
action de la triphénylphosphine sur le dérivé halogéné correspondant. Nous proposons

une autre voie d'accds plus directe & ces composés: la condensation d'un alkylidéne-

phosphoranne 2 avec un sel de formylméthylphosphonium‘l.

+
Ar_ P-CHR-CH=CH-R' Br + Ar_PO
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On ne peut dans cette condensation remplacer le sel de phosphonium par 1l'ylure B cor-
respondant dont le carbonyle est désactivé (vis & vis des réactifs nucléophiles) par

la résonance:

+ - +
(C6H5)3P—CR-CHO ——— (C6H5)3P-CR=CH-O

L'utilisation du sel de.phosphonium 1 permet &videmment d'éviter cette désac-
tivation, mais entraine 1'apparition d'une réaction de transyluration (aveé formation
de 4 et 5) dont 1'importance dépend essentiellement de la nature de R et de R'. Lorsque
1'ylure 2 est trop basique (R'= H ou C6H5) ou le sel 1 trop acide (R= C02Me) cette
réaction secondaire interdit toute réaction de Wittig; par contre, un ylure 2 moins ba-
sique (R'= CN ou CO_Me) se condense facilement avec un sel peu acide (R= H, alkyle ou

2
phényle) et dans ce cas, le déplacement de 1'équilibre de transyluration, au fur et &
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mesure de la condensation, permet de réaliser celle-ci indifféremment & partir des déri-
vés 1 et 2 ou ket 5.

Nous avons pu ainsi obtenir, aprés U h de reflux d'une solution chloroformique
de bromure de phosphonium 5 et d'ylure I en quantités &quimoléculaires, &vaporation du
solvant et précipitation par l'acétone, les sels 3a (R= H, R'= CO2Me), 3b (R= CH3,

R'= COZMe) et 3¢ (R= H, R'= CN) directement & 1'état pur, avec des rendements respectifs
de 53,77 et 96% (lorsque R= C6H5 les sels sont difficilement isolables). Ces trois sels
ménent, par action de la soude diluée & 0°, aux ylures correspondants avec des rende-

ments pratiquement quantitatifs.

3a F 179-181° (1itt. (1) 179-180°); RMN (106 5, dans CDC13): CH, & 3,68 CH, 3

S 7 Mz, 9= 16 Hz); ylure: F 174-181° dée. (2itt. (1) 175-179°)

3
( P!

5,30
(a1 =

3b F 170-172° déc. (litt. (1) 166-167°); RMN (dans CDC13): CH, & 2,31 PH

3
14 Hz) et 3,71; ylure: F 167-172° géc, (1itt, (!) 168-173° aéc.),

3¢ F 215-218° déc.; RMN (dans CDC13): CH, & 5,50 (3JHH= 5,5 Hz, 2

ylure: F 169-173° déc.

JPH= 17 Hz);

La structure de ces composés a été confirmée en préparant, par action du benzal-
d€hyde sur 1l'ylure dérivé de 3a, le phényl-5 pentadidne-2,t oate de méthyle (E,E) (F 71-
72°, 1litt. (%) 71°).

Formylation des phosphorannes par l'anhydride acétique~formique.

~

Les résultats précédents nous ont conduit & chercher une nouvelle méthode de

préparation des phosphorannes Ar_P=CR-CHO par formylation des phosphorannes Ar P=CH-R,

les méthodes décrites précédenuner?;t (action des esters formiques (3), du formylzmida—
zole (%) ou du chlorure de diméthylformamide (°) ) n'étant pas générales. Nous avons
trouvé que 1'anhydride acétique-formique (®) conduit directement, quelle que soit la na=
ture du substituant R, & 1'ylure 4 attendu, & la suite soit d'une décomposition spontanée

de 1'acétate 7 (R= COzMe) soit d'une réaction de transyluration (R= H, alkyle ou phényle):
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+ - +
(C6H5)3P-CH-R + }1-((‘:5-0-((;“)-0}13 —_ (06H5)3P-CH(R)-CHO CH3co2
[ 7
+ -
6+7 ———> (C6H5)3P-CH2—R CH,CO," + (C6H5)3P=CR—CHO

L

La réaction, effectuée & température ordinaire dans le chloroforme (R =

COzMe, Rdt 65%) ou & -40° dans le toludne (R= H, CH3,
ment 50, 43, 57 et 64%) mdne & un produit totalement exempt de dérivé acétylé et direc-

tement utilisable, & 1'état brut, en synthése.

n—C3H7, C6H5; Rdts respective-

Tous ces ylures ont déj3 &té déerits, & l'exception du dérivé R= n—C3H7:

F (CH3C02Et) 150-152°C, L'étude de la conformation de ce composé révéle la présence
dans le deutériochloroforme & L40°C, des deux isomdres 2 (SCH 8,43, 3JPH= 4,5 Hz) et E

T
(6CH 9,06; Tpg= 33 Hz)

dans le rapport 1/3; l'analogue méthylé, dans le méme solvant, n'existe que sous la

forme £ (7).
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