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LA REACTION DE WITTIG-HORNER EN MILIEU HETEROGENE IX]. BIS ALDOLISATION
DES PHOSPHONATES A PARTIR DES DIALDEHYDES ALIPHATIQUES
EN MILIEU AQUEUX PEU BASIQUE. SYNTHESE DE CYCLENOLS FONCTIONNELS.
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Abstract : Aqueous solutions of glutaraldehyde and succinaldehyde give
respectively improved yields of I1-functional 6-cyclohexenols and 5-cyclopentenols,
when subjected to WITTIG-HORNER reaction in water at room temperature, with
potassium carbonate as a base.

La synthése d'oléfines a-fonctionnelles peut @&tre réalisée efficacement en
utilisant la réaction de WITTIG-HORNER, en milieu agqueux, en présence de carbonate de
potassium (solution 6-10M) et & température ambiante. (2,3,4). Dans ces conditions,
1'intermédiaire d'aldolisation, stabilisé en milieu aqueux, peut subir une seconde
hydroxyalkylation avant l'étape d'élimination (cas du formaldéhyde] (5). Nous voudrions ici
montrer que cette situation peut &tre reproduite a partir des composés dicarbonylés-1,4 et
-1,5, avec lesquels une bis aldolisation fournit un cycle & 5 ou 6 chainons. La réaction peut

alors conduire & la formation concurrente de composés cycliques et de diénes difenctionnels :
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Le déroulement de cette réaction & étapes multiples dépend des conditions
réactionnelles : catalyse ou excés de base, stoechiométrie relative des réactifs (par
conséquent leur ordre d'introduction). Comme dans le cas du formaldéhyde (5), la formation
préférentielle de 1'intermédiaire de bis-aldolisation est favorisée en milieu faiblement
basigque. Toutefois les équilibres sont plus longs & s'établir avec les dialdéhydes-1,4 et
-1,5.
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La mise en oeuvre préalable de conditions basiques catalytiques, favorables 2a
1'établissement des &quilibres d'aldolisation (addition lente du phosphonate : 1 équivalent) &
la solution de dialdéhyde (1 équivalent) en présence d'une quantité catalytique de carbonate
de potassium (0,05 équivalent), suivie ultérieurement de l'addition rapide de la quantité de
base nécessaire A 1l'achdvement de la réaction de WITTIG-HORNER (élimination, 2 équivalents),
conduit & la formation majoritaire de composés cycliques 1 (7). La réaction est préparative
avec le glutaraldéhyde et le succinaldéhyde en solution aqueuse & partir de phosphonates
variés (A = COOEt, CO-CH_,, CN) alors qu'elle fournit des rendements médiocres dans les

3
conditions classiques (6).

Litt(6)124°C/1 |2H,(CH2—CH:);1,7,m(4H)

* Rendements calculés & partir du diméthoxy-2,5 tétrahydrofurane(7).

| n : A I Rdt 1 : Eb/mmHg : RMN (ppm) dans CCl4 (TMS)
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Ces conditions ne permettent cependant pas d'accéder aux cycles supérieurs (n=4) a
partir de l'adipaldéhyde (formation unique de diéne}.
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