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REACTIONS EN MILIEU HETEROGENE LIQUIDE-SOLIDE : REACTIONS DE WITTIG-HORNER 

ET ADDITION DU PHOSPHITE DE DIETHYLF SUR LES COMPOSES CARBONYLES EN PRESENCE DE KF, 2H20. 

F. TEXIER-BOULLET et A. FOUCAUD* 

(Groupe de Chimie Structurale, dquipe associee au C.N.R.S., Universite de Rennes, 
Campus de Beaulieu, 35042 Rennes, France). 

Swnmary : Potassiwn fluoride &hydrate GI soZi&liquid two phase systems, eventuaZZy with pha- 
se transfer catatysis, is a modsmte base *rhich can be used for Wittig-Homer reac- 
tion and synthesis of hydroxyphosphonates. 

L'intlrZt des fluorures 

lieu essentiellement neutre a ete 

dant, la faible solubilite de ces 

alcalins pour r6aliser des r&actions de condensations en mi- 

recemment montre par Miller et collaborateuts (I,21 . Cepen- 

fluorures dans les solvants organiques limite leur utilisa- 

tion. Les fluorures de tetraalkylanunonium, plus solubles, sont utilises B la place des fluoru- 

res alcalins, mais ils sont cocteux et trls hygroscopiques (3) . Le fluorure de potassium sur 

support inerte a aussi Qtd utilise avec succ&s (4-6). 

Nous montrons que le fluorure de potassium dihydrate permet de rdaliser, en milieu 

presque neutre et hetLrogsne, B la temperature ambiante, la rgaction d'addition d'un phospho- 

nate ou du diethylphosphite sur une cgtone ou un ald6hyde et que l'eau d'hydratation a une in- 

fluence considerable sur l'evolution des produits primaires de la reaction d'addition. 

Si la reaction des phosphonates _! avec le benzaldghyde, dans le dimsthylformamide 

(DMF) est effect&e avec une petite quantite de KF set, les conditions de la r&action de Knoe- 

venagel sent reunies (7,8). On obtient surtout le phosphonate 2 (9) et peu de cinnamonitrile 

3 (tableau). L'addition d'6ther couronne (18K6) ou l'augmentation de la quantitd de KF utili- - 

see acc&lere la reaction, mais il en rdsulte surtout une augmentation de la vitesse de forma- 

tion du cinnsmonitrile 3. 

Ph-CH=C(X)PO(OEt)2 

X-CH2-P(0)(OEt)2 * Ph-CHO 2 

1 ------+ Ph-CHrCH-X - 
3 - 

L'addition d'un agent de transfert de phase (bromure de tdtrabutylammonium (TBAB) ou 

chlorure de tetrabutylasrnonium (TBAC)) augmente notablement la vitesse de formation de 2. 

Lorsque TBAC est utilise, on peut prendre l'a&tonitrile comme solvant (alors que ce 

solvant ne convient pas du tout avec TBAB). Lorsque X = C02Et, la condensation n'est possible 

qu'l 100°C et le cinnamate d'ethyle est le seul compose obtenu. 
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L'hydratation de KF prlsente un effet inattendu. L'addition 1 KF set d'une quantitg 

d'eau inferieure ou &gale R celle qui est necessaire pour former l'hydrate KF, 2H20, favorise 

la formation de 3, mais l'addition d'un ex&s d'eau ralentit davantage 

celle de 2. Le rendement en cinnamonitrile 2 (100 %) passe done par un 

KF, 2H20. 

Le phosphite de didthyle Gagit avec le benzaldghyde dans le 

en poudre. On obtient le phosphate de digthyle i (50 % en l/2 h). Avec 

on obtient, en 8 h, l'hydroxyphosphonate 2 (88 X). Avec KF anhydre, le 

phosphonate 2 est nettement plus faible (40 % en 24 h). 

la formation de 2 que 

maximum en utiliaant 

THF, en prLsence de KOH 

KF, 2H20 dans le DMF, 

rendement en hydroxy- 

Le phosphite de diethyle s'additionne lentement sur les &tones a-chlordes en prgsen- 

ce de KF set, dans le DMF et donne 44 % d'&poxyde a et 22 % de phosphate 2 en 17 h. Avec KF, 

2H20 l'a-chloroacetophenone et HPO(OEt)2 donnent 54 % d'&poxyde 5 et 30 % de phosphate 8 en 

6 h (Wl), Dans les m8mes conditions, la chloro-3 butanone conduit, en 6 h, P 53 % d'hydro- 

xyphosphonate 2 et 15 % d'lpoxyde 1 (on obtient 90 % d'lpoxyde 7 lorsque la r6action est con- 

duite dans le THF en presence de KOH en poudre, en 30 w). 

/R’ 
R-ct~~ 0 PO(OEt)2 

cH2= c APh 
'0-P(0)(OEt)2 

Me-_F(OH)-CHClMe 

PO(OEt)2 

6_, R = H, R' = Ph 8 9 

7, R =R'=Me 

L'hydrate KF, 2H20 n'est pas ddshydrat6 lorsqu'il est mis en suspension dans le di- 

methylformamide ou l'acdtonitrile (il peut Ztre pr.Sparb par addition d'eau 1 une suspension de 

KF set dans le DMF). Le transfert, par R4NC1, de l'ion fluorure de KF, 2H20 dans une solution 

a et.6 recemment examine (12). I1 a et6 propose que l'cchange Cl- par F- se fait 1 la surface du 

cristal et est ac&lere par la presence d'eau dans le r6seau cristallin. Les reactions decrites 

ici ne necessitent pas un agent de transfert de phase. On peut done considerer que lea comple- 

xes nucleophiles (A) ou (B) peuvent se former b l'interface KF-solution ; ils migrent dventuel- 

lement dans la phase organique, d'autant plus rapidement qu'un catalyseur de transfert de pha- 

se est utilise. 

X-CH-, K+, HF Ar-CHOH, KF +KF 

;O(OEt)2 k X- H-PO(OEt)2 
-KHF2' 

(A’ 1 

Ar-CH-0 

X-;H-k(OEt)20-, K+ 

(EtO)2(O)P-, K+, HF > (R)(R')C pO(OEt)2] OH, KF 

(B) (B') 
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Avec un aldghyde, (A) conduit 1 (A') qui, en presence d'une t&s petite quantite de 

KF set, evolue lentement selon la rgaction de Knoevenagel (formation de 2). Avec une grande 

quantite de KF ou mieux de KF, 2H20, le complexe (A') perd HF a l'interface KF-solution ou 

dans la solution, en presence d'agent de transfert de phase (HF est fixE sous forme de KHF2, 

mis en gvidence par infrarouge (7) ). I1 se forme ainsi une espece oii l'oxyanion est suffisam- 

ment nucleophile pour se transformer en oxaphosphetane g, et la reaction de Wittig-Homer est 

prsponderante, ou mzme unique. L'glimination de HF d'un fluorure de phosphonium a deja permis 

de realiser la reaction de Wittig (13,14) . En presence d'un exc?s d'eau 
(15,16) l'oxyanion est 

solvate, si bien que la formation de 10 est ralentie et la reaction de Knoevenagel devient re- - 

lativement importante. Avec un compose carbonyle, (B) conduit a (B'), espece peu nucleophile. 

On isole alors les hydroxyphosphonates 5 ou 2, sauf lorsque R = Ph, R' = CH2C1, oii l'evolution - 

vers 6 et 2 est rapide (10,ll) ; KF, 2H20 se comporte ainsi comme NEt3 (15) . 

L'hydrate KF, 2H20,facilement accessible, permet de realiser aisgment, avec les avan- 

tages des reactions en milieu hgterogenes liquide-solide (16) , des reactions de condensation 

en milieu faiblement basique. 

Ce travail a bengficid de l'aide de la D.G.R.S.T.. 
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