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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 l-functional 6-cyclohexenols and 5-cyclopentenols, 
when subjected to WITTIG-HORNER reaction in water at room temperature, with 
potassium carbonate as a base. 

La synthese d'olefines U-fonctionnelles peut &tre realisee efficacement en 

utilisant la reaction de WITTIG-HORNER, en milieu aqueux, en presence de carbonate de 

potassium (solution 6-10M) et B temperature ambiante. (2,3,4). Dans ces conditions, 

l'intermediaire d'aldolisation, stabilise en milieu aqueux, peut subir une seconde 

hydroxyalkylation avant l'etape d'elimination (cas du formaldehyde) (5). Nous voudrions ici 

montrer que cette situation peut Stre reproduite a partir des composes dicarbonyles-1,4 et 

-1,5, avec lesquels une bis aldolisation fournit un cycle a 5 ou 6 chainons. La reaction peut 

alors conduire B la formation concurrente de composes cycliques et de dienes difonctionnels : 

+ (Et0)2 P(O)-CH2 - A ,- 
K2C03 

,CH=CH-A 

(CH2jn 

'CH=CH-A 

OH - A = COOEt, COCH3, CN 

Le deroulement de cette reaction B &tapes multiples depend des conditions 

reactionnelles : catalyse ou exces de base, stoechiometrie relative des rdactifs (par 

consequent leur ordre d'introduction). Comme dans le cas du formaldehyde (5), la formation 

prkferentielle de l'intermediaire de bis-aldolisation est favorisde en milieu faiblement 

basique. Toutefois les Bquilibres sont plus longs a s'etablir avec les dialdehydes-1,4 et 

-1.5. 
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La mise en oeuvre prealable de conditions basiques catalytiques, favorables B 

1'Gtablissement des Gquilibres d'aldolisation (addition lente du phosphonate : 1 gquivalent) 21 

la solution de dialdkhyde (1 equivalent) en pr6sence d'une quantite catalytique de carbonate 

de potassium (0,05 equivalent), suivie ulterieurement de l'addition rapide de la quantite de 

base necessaire h l'achevement de la reaction de WITTIG-HORNER (elimination, 2 equivalents), 

conduit B la formation majoritaire de composes cycliques 1 (7). La reaction est preparative _ 

avec le glutaraldehyde et le succinaldehyde en solution aqueuse h partir de phosphonates 

varies (A = COOEt, CO-CH3, CN) alors qu'elle fournit des rendements mediocres dans les 

conditions classiques (6). 
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70-71oc/o,4 

55-56O/O,6 

84-85'C/O,l 

78-80°C/0,3 
Litt(6)72-77"C/2 

117oc/13 

97-103oc/o,2 
Litt(6)124"C/l 

RMN (ppm) dans Ccl4 (TMS) 

7,05,t(CH=);5,l,m(CH-OH);2,9-1,8,m,(4H);4,3,q, 

(O-CH2) 

6,9,t,(CH=),3JH-H=3,5 Hz;S,m(CH-OH);2,3,s, 
(COCH,);2,7-1,6,m(4H) 

6,8,t,(CH=),3JH-H=3,5 Hz;4,3,m,(CHOH);4,10,q, 

(CH2-0) 

6,8,t,(CH=),3JH-H=3,5Hz;4,35,m,(CH-OH);2,2,s, 
(CH,CO);2,l,m,(CH,-CH=);l,65,m,(4H) 

6,6,t,(CH=),3JH-H=3,5Hz;4,20,m,(CH-OH);2,2,m, 
2H,(CH2-CH=);1,7,m(4H) 

1. Rendements calcules h partir du dimethoxy-2,5 tetrahydrofurane(7). 

Ces conditions ne permettent cependant pas d'acceder aux cycles superieurs (n=4) B 

partir de l'adipaldehyde (formation unique de diene). 
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