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On sait réaliser la synthése stéréosélective d'oléfines trisubstituées
Z 1louE 2 oh R' = alcoyle et R" = alcoyle ou CH20H a4 partir d'un ylure du
phosphore et d'un aldéhyde en modifiant judicieusement les conditions expé-
rimentales (1 - 3). Nous avons tenté d'obtenir soit les oléfines Z 3, soit
les oléfines E 4 & partir du phosphononitrile 5> et du benzaldéhyde en chan-
geant la nature du solvant (4, 5)% les sélectivités observées dans le THF
et 1'HMPT, bien que différentes, sont peu élevées.
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Nous étudions ici l'effet du cation associé & la base et de la tempéra-

ture sur la stéréochimie de la réaction de 5 avec le benzaldéhyde, le p.
méthoxybenzaldéhyde et 1'isobutyraldéhyde, dans le THF.

En effet)l'influence du cation a été observée dans deux cas voisins (6,
7); on sait aussi que la présence de sels de lithium modifie la stéréochi-
mie de la réaction de WITTIG (1). Par ailleurs, nous avons montré que la
température affecte la stéréochimie de la réaction de DARZENS dont le méca-
nisme est proche de celui de la réaction étudiée (8).

Le bilan stéréochimique de la réaction de 3 et des trois aldéhydes en
présence de t.butylates alcalins dans le THF, & trois températures est por-
té dans le Tablesu 1. Les rendements sont supérieurs & 80% et nous avons
vérifié que la réaction est sous contrdle cinétique.

Nous constatons d'importants effets de cation et de température avec les
aldéhydes aromatiques. Afin de définir & quel stade de la réaction - dont
nous rappelons le mécanisme dans le schéma A - ces effets interviennent,
nous avons examiné 1l'évolution des P-hydroxyphosphonates 7H et 8H dans les
conditions précédentes. Nous portons dans le Tableau 2 les résultats de ces
expériences (il nous a été impossible d'isoler les dérivés ol R = i.CBH7).
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TABLEAU 1

Rapport des nitriles 3/4 formés & partir de 5 + RCHO en présence de
MO t.Cqu (dosages par CPG)

R = Température®™. M = Ii M = Na M=K
06H5 - 78 30/70 50/50 90/10
+ 20 25/75 40/60 60/40

+ 65 20/80 35/65 50/50

p.CH;OCH, - 78 20/80 30/70 20/30
+ 20 20/80 30/70 60/40

+ 65 25/75 35/65 55/45

CHy - 78 55/45 - 55/45
CH P + 20 50/50 - 60/40
5 + 50 50/50 - 65/35
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Le rapport des nitriles formés est donné par :
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TABLEAU 2

Rapport des nitriles 3/4 formés par action de M O t.04H9 sur 7 H
et 8 H dans le THF

Composé de R t°C M = Li M = K
départ 3/4 K_/k' a) 3/4 K_/k' a)
- 78 75/25 0,6 95/5 1
7H Cels, + 20 30/70 13 - -
+ 65 25/75 15 60/40 4
b)
8 H CgHg + 20 13/87 1,1 - -
7 H p.CH3006H4 - 78 60/40 1 90/10 0,5
+ 65 25/75 Y40 55/45 )40

a) calculé selon la méthode indiquée dans (5)
b) avec Na' & + 20, k_p/k'p = 0,8

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

- la réversibilité de la condensation aldolique (k_/k') est trés faible &
basse température, quel que soit le cation : la condensation aldolique est
1'étape qui détermine la stéréochimie & - 78°C, tout comme dans 1'HMPT (5)

- la réversibilité (k_/k') augmente quand la température s'éléve; elle est
d'autant plus importante que le cation associé & la base est plus petit
1'étape de formation de 1l'oléfine (k') détermine alors la stéréochimie. La
réversibilité est plus élevée quand R = p.CH3006H4 que quand R = CGHB'

On peut donc, en modifiant cation et température, obtenir sélectivement,
dans le cas ou R est aromatique :

- 1'oléfine 3 avec t.CquoK 3 - 78°C; stéréosélectivité (9) : R = C6H5

80%; R = p.CHBOC6H4 : 40%. La réversibilité est trés faible et kg >, kq-
-~ 1'oléfine 4 avec t.C4H90Li 4 65°C; stéréosélectivité : 60%. La réver-
sibilité est élevée et k'T> k'E 4, 5).

Dans le cas de l'isobutyraldéhyde, de telles synthéses stéréosélectives
ne sont pas réalisables, parce que la condensation aldolique est probable-
ment trés peu réversible (1, 10).

De ces résultats se dégage un autre point : 1l'effet du cation et du sol-
vant sur la stéréosélectivité de la condensation aldolique. Dans les condi-
tions ol la réversibilité est trés faible et ol la stéréochimie dépend de
kE/kT, nous observons la formation préférentielle soit de 7 : K+, THF,

-~ 78°C soit de 8 : Li*, THF, - 78°C ou Na', HMPT, + 20°C (5).
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Ces résultats peuvent s'expliquer par l'existence, pour 1l'anion 6, de
différentes espéces en équilibre lent dont les proportions relatives dé-
pendent du métal - chacune d'elles induisant une stéréosélectivité qui lui
est propre. Signalons que KIRILOV et PETROV (11) ont mis plusieurs entités
en évidence par RMN de lH dans le pyridine; nous avons fait la méme obser-
vation par RMN de 1H, 150 et 31P dans le '1‘HF--d8 4 température ambiante.
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