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ABSTRACT : New alkenylphenols can be obtained directly, without protecting the phenol group
from the condensation reaction between phenolic aldehydes and various phosphonium salts in
the presence of potassium carbonate in protic and aprotic media, using a solid-liquid

phase transfer.

La transformation en alcénes aromatiques fonctionnalisés -connus pour leurs appli-
cations trés diverses (1,2)- apparait comme une valorisation particuliérement attrayante des
aldéhydes phénoliques naturels dont la lignine constitue notamment un réservoir potentiel
inépuisable.

L'obtention d'alcénes phénoliques autre que le paravinylphénol (2) implique néces-
sairement la protection de la fonction hydroxyle ce qui peut expliquer le développement
quasi inexistant de Ta réaction de Wittig selon le procédé classique sur ce type de substrat.
L'utilisation de bases fortes conduit en effet & la formation préférentielle du phénate qui
inhibe 1'interaction entre 1'ylure et le carbonyle.

Nous rapportons ici un procédé original (3,4) qui permet en s'affranchissant de ces
contraintes, la transformation directe et sélective de différents aldéhydes phénoliques en
alcénes correspondants, pour la plupart nouveaux.

La réaction est réalisée en agitant vigoureusement le milieu hétérogéne formé a
partir de 75 mmoles de sel de phosphonium, 90 mmoles de K2C03, 60 ml de solvant organique
(méthanol ou dioxanne-1,4) et 60 mmoles d'aldéhyde phénolique (tableau 1). Dans le dioxan-
ne-1,4 les conditions optimales de condensation exigent (5,6) 1'addition de 2 molécules
d'eau par mole d'aldéhyde soit 2,5 ml d'eau. Le r6le décisif joué par 1'eau en milieu
aprotique sur la solvatation et 1'@volution des espéces intermédiaires (5) est naturellement
atténué dans les solvants protiques. Des essais effectués dans Te méthanol anhydre et le

méthanol hydraté (jusqu'd 6 molécules d'eau par mole d'aldéhyde) ont conduit & des résultats
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sensiblement identiques.

L'utilisation du carbonate de potassium selon un procédé de transfert solide-
liquide (4-6) permet de moduler la force des interactions acido-basiques. L'apparente
inertie, dans ces conditions de réaction, de Ta fonction phénol vis-a-vis de cet agent
basique favorise la formation de 1'ylure et sa condensation sur le groupe carbonyle.

La réactivité de 1'ion carbonate dépend directement de la nature du cation associé
puisque avec Li2CO3 et Na2C03 les rendements en alcénes sont inférieursa 15 % aprés 6 h de
réaction alors que C52C03 conduit & des résultats voisins de ceux observésavec KZCO3. Ce
phénoméne est trés probablement 1ié d'une part a 1'augmentation de 1'énergie réticulaire
du réseau lorsque la taille du cation diminue qui perturbe la désorption des espéces ioni-
ques formées a 1'interface solide-liquide et d'autre part & 1'influence du cation alcalin
dans la formation et 1'évolution de 1'adduit betaTne-sel alcalin (7).

Les intermédiaires, bé&taTne ou oxophosphétane, évoluent vers la formation préfé-
rentielle de 1'isomére E que ce soit en milieu protique (méthanol) ou aprotique (dioxanne).

Ce résultat est le fait des effets de solvatation 1iés a Ta présence des groupes
hydroxyles que ce soit ceux du solvant (méthanol) ou ceux des aldéhydes phénoliques consi-
dérés. Une telle interprétation est en accord avec les travaux effectués en milieu homogéne
notamment par SCHLOSSER (7), ALLEN (8) et BESTMANN (9) qui notent, pour ces raisons, en pré
sence d'alcool dans le milieu réactionnel, une augmentation trés sensible du pourcentage
d'isomére E.

I1 est a noter enfin que ces réactions, aussi bien dans le dioxanne-1,4 que dans
le méthanol sont d'une mise en oeuvre trés aisée. Elles n'exigent pas, & la différence
des réactions de Wittig développées en milieu homogéne, de protections particuliéres liées
au caractére strictement anhydre requis alors par le milieu réactionnel.

Cette simplification du protocole opératoire de Ta réaction de Wittig déja,parti-
culidrement notable dans nos travaux antérieurs sur cette réaction impliquant un transfert
solide-liquide (3-6),devient spectaculaire dans le cas des aldéhydes phénoliques,principa-
lement en milieu protique puisque la réaction se fait & température ambiante (25°C). En
outre, le caractére hétérogéne du milieu réactionnel permet 1'élimination des constituants
formant la phase solide par simple filtration. Les produits sont alors obtenus purs par

distillation sous vide.
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(b) 141-2°C ( 13 mm) (11)

Tableau 1 : Synthése d'alkenylphenols & partir d'aldéhydes phénoliques
N _ KyCo, (d)
R1CH0 + Ph3P CHZRZ’ Br ———» Rl-CH=CH-R2 + Ph3PO + KBr + KHCO3
25°C (méthanol)
90°C (dioxanne)
Temps.de Point MeOH Dioxanne-1,4
Rl R2 re?ﬁ§1on d ?ﬁ;hl;t1°n Rendement | E/Z |Rendement | E/Z
9 (%) (%) | (%) (%)
OH CHy 1,5 68(1) 74 78/22 | 69 73/27
CHZCH3 1,5 79(0,8) 77 81/19 72 74/26
CHZCHZCH3 2 87(0,7) 78 82/18 75 78/22
CHy 1,5 86(0,7)(3)| g4 75/25 | 82 76/24
Ho@ CHoCH,CHay 0,5 101(0,4) 86 78/22 | 85 77/23
CHy 1 90(0,8)(P}| g5 84/16 | 84 80/20
HO CHZCH3 1 105(0,5) 85 85/15 84 80/20
CHO CHZCHZCH3 2 115(0,8) 88 87/13 86 81/19
3
(a) 140-5°C (15 mm) (11)

(c) En fin de condensation la phase solide est éliminée par simple filtration.

Le solvant est évaporé et recyclé. La distillation sous vide du résidu

permet d'obtenir les alcénes purs (tableau 1). Les isoméres Z et E sont

séparés par chromatographie sur colonne d'alumine imprégnée de nitrate

d'argent (11).
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Les résultats de 1'analyse élémentaire (C :
tation des spectres RMN lH (BRUCKER WH 90, CDC1

+ 0,2 %, H+ 0,1 %) et 1"interpré-

3)

sont en accord avec les

structures proposées. Le systéme CH = CH - CH2 - donne les valeurs caractéris-

tiques moyennes suivantes :

A B

X

§ (0,05 p.p.m.) HA = 6,25, HB = 5,90 ; J (+0,25 Hz) :

Jpghy = 6:75.

Iy = 1515 3
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