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On sait realiser la synthese stkrkosklective d'olkfines trisubstitukes 

Z 1 ou E 2 ou R' = alcoyle et R" = -- -- alcoyle ou CH20H & partir d'un ylure du 

phosphore et d'un aldkhyde en modifiant judicieusement les conditions expe- 

rimentales (1 - 3). Nous avons tenth d'obtenir soit les olefines Z 3, soit -- 
les oldfines E 4 a partir du phosphononitrile 2 et du benzaldehyde en chan- -- 
geant la nature du solvant (4, 5); les selectivites observees dans le THF 

et l'HMPT, bien que diffdrentes, sont peu elevees. 

Nous Btudions ici l'effet du cation associk 51 la base et de la tempdra- 

ture sur la stdreochimie de la reaction de 2 avec le benzaldkhyde, le p. 

methoxybenzaldehyde et l'isobutyraldehyde, dam le THF. 

En effet,l'influence du cation a et6 observke dans deux cas voisins (6, 

7); on sait aussi que la presence de sels de lithium modifie la sterdochi- 

mie de la reaction de WITTIG (1). Par ailleurs, nous avons montrd que la 

temperature affecte la stereochimie de la reaction de DARZENS dont le mkca- 

nisme est proche de celui de la reaction Btudiee (8). 

Le bilan stkrkochimique de la reaction de 2 et des trois aldehydes en 

presence de t.butylates alcalins dans le THF, k trois temperatures est por- 

tb dans le Tableau 1. Les rendements sont superieurs h 80% et nous avons 

verifik que la reaction est sous contr8le cinetique. 

Nous constatons d'importants effets de cation et de temperature avec les 

aldehydes aromatiques. Afin de ddfinir h quel stade de la reaction - dont 

nous rappelons le mkcanisme dans le schema .A - ces effets interviennent, 

nous avons examine l'evolution des S-hydroxgphosphonates z et 8H dans les - 
conditions precedentes. Nous portons dans le Tableau 2 les rdsultats de ces 

experiences (il nous a 6th impossible d'isoler les derives oh R = i.C3H7). 
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TABLEAU 1 

Rapport des nitriles 2/k form& B partir de 2 + RCHO en presence de 

M 0't.C4Hq (dosages par CPG) 

R= Tempdrature% M = Li M I Na M=K 

‘gH5 - 78’ 30/70 50150 90/10 

+ 20 25/75 40/6O 60/40 

+ 65 20/80 35165 50150 

p.CH30C6H4 - 76 20/80 30/70 70/30 

+ 20 20/80 30/70 60/40 

+ 65 25/75 35/65 55145 

GH3. - 78 55/45 55/45 
CH3 RCH + 20 50150 60/40 

+ 50 50/50 65135 

Schdma A 

Le rapport des nitriles formhs est donnd par: 
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TABLEAU 2 

Rapport des nitriles z/2 form& par action de M 0 t.C4Hg sur E 

et8H dansle THF 

Composd de R 
depart 

7H ‘SH5 

8H 
'SH5 

5% p.CH30C6H4 

tot 

- 78 

+ 20 

+ 65 

+ 20 

- 78 

+ 65 

M = Li M = K 

z/Lc k-/k' a> 
xi k-/k' ') 

75/25 

30/70 

25/75 

13/87 

60/40 1 

25/75 > 40 
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096 9515 1 

13 
15 60/40 4 

1,lb) - - 

90/10 095 

55/45 )40 

a) calculd selon la m&hode indiqude dens (5) 

b) avec Na+ a + 20, k_T/k'T = 0,8 

L'examen de ce tableau montre qu'avec les alddhydes aromatiques : 

- la r&rersibilitd de la condensation aldolique (k-/k') est t&s faible i 

basse tempbrature, quel que soit le cation : la condensation aldolique est 

1'Btape qui d&ermine la stdrkochimie h - 78OC, tout comme dans 1'HMPT (5) 

- la rdversibilitC (k-/k') augmente quand la temperature s'kl&ve; elle est 

d'autant plus importante que le cation associd B la base est plus petit : 
l'ktape de formation de l'olbfine (k') d&ermine alors la stbrdochimie. La 

r&ersibiZitC est plus 61ev6e quand R = p.CH30C6H4 que quand R = C H 
6 5’ 

On peut done, en modifiant cation et tempkrature, obtenir sdlectivement, 

dans le cas oh R est aromatique : 

- l'oldfine 2 avec t.C4HqOK a - 78OC; stdrkosdlectivitb (9) : R = C6H5 : 

80%; R = p.CH30C6H4 : 40%. La rhversibilite est t&s faible et kE > kT. 

- l'oldfine 4 avec t.C4HqOLi B 65OC; st6rCoshlectivitd : 60%. La rever- 

sibilitk est 61ev6e et klT) klE (4, 5). 

Dans le cas de l'isobutyralddhyde, de telles syntheses stdrdo&lectives 

ne sont pas rkalisables, parce que la condensation aldolique est probable- 

ment t&s peu reversible (1, 10). 

De ces r&sultats se ddgage un autre point : l'effet du cation et du sol- 
vant sur la st&dosdlectivitC de la condensation aldolique. Dans les condi- 

tions oti la rkversibilitd est t&s faible et ou la stdrkochimie dkpend de 

kE/kT, nous observons la formation prdfdrentielle soit de 2 : K+, THF, 

- 78OC soit de 8 : Li+, THF, - 78OC ou Na+, HMPT, + 20°C (5). 
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Ces r&sultats peuvent s'expliquer par l'existence, pour l'anion 5, de 

differentes esp&ces en Bquilibre lent dont les proportions relatives de- 

pendent du metal - chacune d'elles induisant une stdrkoselectivitk qui lui 

est propre. Signalons que 

en Evidence par RHN de 1H 

vation par RMN de 'H, 13C 
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