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Le monoylure (C6H5)3&6H-CO-CH2B~ porteur d'un halogkne tr& r6actlf (1) perrnet 

d'acdder dans d'excellentes conditions , par actlon du sulfure de mdthyle ou du phosphlte 

tr&thyllque, respectlvement au se1 de sulfonlum 1 et au phosphonate 2 - - 

(C,H,)$H-CO-CH,B~ - 

Rdt: KQ%, F= J_lO" d& 

Rdt= 80%, E= 120-122~ 

n 

f 
qui, par action d’une base, n&Dent aux dlylures correspondants 

Le rendement Ql_evG observg dans le cas du &tophosphonate est a pnorz mattendu, 

l'actlon du phosphate tr&thyllque our les a-halog6noc6tcmes dormant le plus souvent un &lan- 

ge de phosphonate B-cgtonlque (&actlon d'ArbuzovJ et de phosphate d'6nol (rkactlon de Perkow) 

11 est cependant facilement explicable la &actlon parasite de Perkow qul fait appel, selon 

le m&anlsme le plus commun6ment admls (2), h une attaque nuclgophlle du carbonyle ne peut 

avolr lieu lci, ce dernler Ctant, co- dans tous les phosphoranes B-carboFyl&s, insensible 

aux attaques nu&ophlles en palson de 1 importance de la forme oxanion $3P-(X-C(R)-0 . 

Dons 2s cas du phosphorane-sulfurmae 2 (obtenu par action du t-amylate de sodium 

sue 3) on peut envlsager deux types de condensations avec les aldehydes selon que l'une ou 

L'autre des deux fonctlons r6aglt 

3 \ - -\(CH3)28-h-CO-CH=CH-R 5 
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L'exp&rience a mont& que dans le cas du butanal et du benzaldghyde le product 

principal est l'dpoxyphosphorane fL obtenu sans difflculte avec un rendement d'envwon 50% 

CR= C3H7, F= 126-1280, R= C H 6 5, F= 228-230°) La formation concormtante du sulfurane 5 a pu 

ltre ggalement muse en Bvldence dans le cas de R= C6H5, 11 a Ltl ~016 en dgpit de sa faible 

stabllitd (le product se d&compose dss 600) avec un rendement de 25%. Les deux condensations 

sent st&&osp8clfiques et dnent a des d&l&s 4 et 5 de configuration E. -- 

La synthase d'&poxyc&tones effect&e ICI dans des conditions t&s deuces (15 2 

30 mn 2 -700), n'avalt Jamais encore Qtd &alis& de mar&re satlsfaisante $ partw des 

sulfuranes 6-cetoniques . par exemple l'actlon de (CH3)2S=CH-CO-C6H5 sur le p-nztrobenzal- 

&hyde ne donne apss 27 h de reflux qu'un rendement de 10% en dpoxy&tone (3) Cette exalta- 

tlon de la r&actlvitb du sulfurane 6-cgtonlque 2 est Bvidemment 11& 2 la "d&.actlvatlon" 

du groupevent carbonyle par la fonctlon phosphorane voisine. 

Les kpoxyphosphoranes 2, blen que peu &actlfs, se condensent normalement avec les 

aldshydes on a Isol&, par exemple, ap&s action du p-n~trobenzal&hyde, la &tone 

pNO,-C,H,-CH=CH-CO-CeC-;H-C6H5 (F= 171-172O) avec un rendement de 88%. Le spectre de RMN fiv& 

pour ce compo& une structure trams aussl blen pour la double liaison (3JH_H= 16 Hz) que pour 

l.e cycle Bpoxydlque (3JH_H= 2,0 Hz). 

Opposd a des alcanes actlvgs le phosphorans-sulfuravas 2 permet Bgalement d'acceder 

a des c&ophosphoranes cyclopropanlques 

(C6H5)3~-cH-CO-~H-&CH3)2 + A-CH=CH2 - 
+_ 

(C6H5)3~-~-C0\JA 

3 6 

6a - A= CO2?4e, Rdta 60%, F= l21-12Lc0 

sa A= COCkI,, Rdt= 53%, F= 172-174O. 
, 

Lr&sence de la &action d'Qpoxydation lors de la condensation avec la but&one 

montre que l'ylure 3, ma16 sa grande reactivltk , p&sente un comportement plus proche 
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des sulfuranes substltds (d&iv& acylks ou carb&thoxyl&s) que du m~thyldnesulfurane 

Dms Le eas du phosphoram-phosphoate 2, l'orientation de la condensation avec 

les aldghydes dgpend, corrnne on pouvait s'y attendre, des conditions op&atoires En l'absence 

d'agent alcalln on observe exclusivement la condensation de Wittig (la condensation de 

Knoevenagelqul p&domme dans le cas de +$-?H-CO-CH2-CN (4) est ici sbsente), par contre, 

en pdsence d'hydrure de sodium dans le dikthoxy-1,2 dthane, on obtient uniquement le pro- 

duit &sultant d'une &actzon de Homer. Ces deux condensations sent st&&sp&c~f~ques et 

m&ent exclusivement 3 des d&i&s 1 et a de configuration E. 

(EtO)2P(O)-CH2-CO-CH=CH-R 7 - 

2 
DME 

(C~H~)$H-CO-CH=CH-R 8 - 

7 R= CC19, EbC 6= 152O, R= CC12=CC1, EbC ,+5= 17S", R= C3H7, EbO 7= 125-126O, - , , , 
R= C6H5, EbO,&= 196O. 

8 R= C6H5, F= lOO-10Z", lit-t. (51, F= 99-10Z" 

Ce changerrent d'orientation, selon que l'on op&e ou non en pri:sence d'une base, 

illustre bien la diffsrence trss nette de r6actlvitg des carbanions phosphorane et phosphonate 

et confirme les observations faites B ce suIet ant&rieurement (6). 

Rappelons que les poles d'accss aux 8-cbtophosphonates y-Bthylgniques 7 sont encore - 
peu nombreuses, les seules synthsses actuellement connues font appel solt 2 des phosphonates 

Qnyniques (71, soit 2 1'Bther d'bnol (EtO),P(O)-CH2-C(OEt)=CH-P(O)(OEt)2 (8). 
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