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Abstract - Replacement of tnphenylphosphule by &diphenylphosphulopropanmc acid ul the Witig 

reac'uon increases the E stereoselectivity with semi-stabibsed ylids and gives water-soluble phosphule- 

oxyde. 

De nombreux travaux ont ete real&s en vue d'amehorer ou d'inverser la stereochimie de la 

reaction de Witt-Lg (1). ll est notam ment connu que le remplacement des substrtuants phenyls lies au 

phosphore par des groupements alkyles augmente le rapport E/Z sans cependant condulre a une bonne 

stereoselectivite (2) et que la deprotonation des intermedialres reactionnels form& a parhr d'ylures 

non stabibses, permet d'inverserla stereocl-umie dela condensation (3). 

Recemment MC Ewen et COIL. (4) ont par ailleurs montre que l'utilisation de la diphenyl 

(dimethoxy-2,6 phenyl) phosphvle favonse la formation du denve E, probablement par suite d'une 

interaction de type 2p-3d au niveau desintermedialres reactionnels. 

Parallelemen+t a ces travaux, l'au+gm_entation irtattendue du rapport E/Z observee avec des 

ylures du type Ph3P-CH(CH2)nO- et Ph3P-CH(CH2),C02 a ete signalee a plusieurs reprises par 

dlfferents auteurs (5). Dans une etude systematique effect&e tres r&em ment (6), Maryanoff et toll. 

ont montre que ce rapport eleve est I.@ a la presence d'un groupement nucleophile sJrla chainelaterale 

II apparait avec tous les ylures du type PhcP-CH(CH2)nNu(Nu = oxydo, carboxylate amino et amide) et 

sa valeur est generalement maximum pour n= 2 ou 3. 

D'une maniere generale on peut conslderer que la stereoselectivite est satzsfalsante avec les 

ylures non-stab&es ou stab&&s (formation respective de l'lsomere Z ou E) mais qu'elle reste 

faible avec les ylures semi-stabibses. 

Dans le cadre de nos recherches sur de nouveaux react& phosphor& (7) nous avons pens& que 

le remplacement de Ph3P par l'acide B-diphenylphosphulopropanoique (schema 1) pourrait presenter, 

en raison de l'existence du groupement carboxylate, le double avantage a) d'ameborerla stereochimie 

de la condensation en augmentant le rapport E/Z et b) de condulre corn me dansles reactions d'Horner 

a un denve phosphor? soluble dans l'eau et done facilement separable de l'olefine. 
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SCHEMA1 

Ph2+P ' 
CH2CH2C02H 

1) base 2 eq R-CH=CH-R'+ Ph2r-CH2CH2C02 

X- 
' CH2R 2) R'CHO 0 

SOI.. dans l'eau 

1 2 3 

Nous avons retenu, pour cette etude, quatie ylures semi-stabilises ou stab&es representant 

une gam me assez large de reactivite ; les ylures non-stabilises, susceptiles de conduire a une 

deprotonation non regiosilective ont Bte &art&. 

Le tableau I indique la st&rSochimie observee pour differentes condensations rea;iseeS 

en milieu anhydre ou selon unetechnique de transfert de phase. 

TABLEAU I 

Ph2di-CH2R6r- base 
R,CHOF R-CH=CH-R' 

+ 
Essais Ph R"P-CH R 

2 2 R'CHO Rdt en (a) Stereochimie (a) 

R " R alcene (%) de l'alcene E/Z (b) 

1 Ph 

2 (CH2)2C02H 

3 Ph 

4 (CH2)2C02H 

5 Ph 

6 (CH2)2C02H 

7 Ph 

8 CC H212C02H 

9 Ph 

10 (CH2)2C02H 

Ph Ph 

C6H4N 02UJ) 

II 

CN Ph 

C02Me 

II 

(a) la condensatxon a ete r&Ii&e dansle toluene en presence de t-AmONa pourles essais 1 et 2 et en 

transfert de phase (NaOH, H20/CH2C12) pourles essais 3-10. 

(b) determine par chromatographie en phase gazeuse (essais 2,3 et 4) ou par RMN 'H. 

1, 

Me2CH 

95 63137 

60 9713 

81 40/60 

85 9119 

80 76124 

87 87113 

87 67133 

96 82/18 

66 9317 

98 90/10 
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L'examen de ce tableau montre que, conformement a nos hypotheses, le passage 

de Ph3P a la phosphine acide am&ore la stereoselectivti6, notam ment pourles ylures semi-stabties de 

type benzylique ; la seule inversion observee avec R =C02Me n'est pas signikative compte tenu de la 

preckon (2 2 %) des mesures. 

Si l'on adm et que la form ation prBferenti.elle de l’isom Bre E est l5e a la plus grande 

stabfit des intermBdiaties reactionnels, 

(schema IT). 

1 

+ R CHo 

Ph 

3 _ 

7 - 

on peut envisager deux interpretations assez voties 

SCHEMAII - 

. 
. 

H H 
\/ 

R/G\R' 
- 

RVH 

H/>R' 
- 

L'augmentation du rapport E/Z peutresulter d'une Isomeration Brythro-three de l'oxaphos- 

phetane (5-+7) factitee ici par une deprotonation du carbone en cx du phosphore par le groupement 

carboxylate ; le processus serait analogue a celui mis en oeuvre par Sclitosser (3) dans sa synthese des 

alcenes E a partir d'ylyre_s non stab%&. Cette hypothese qui avait Bte &ax-tee par Maryanoff et toll. 

(6) pourles ylures PH3P-CH(CH2),C02 peut dtre retenue ici compte tenu de l'acidite nettement plus 

elevee du methylene en adu phosphore. 

La seconde possibilite consiste 5 envisager une decomposkbon de l'oxaphosphbtane 

5 en betatie Brythro 6 salon le mecardsme dala reaction de Withg propose par Bestmann (8). La - - 

form atin preferentklle de l’iso mere E a par& d’ylures stabflises est interpretee, dans ce mecanisme, 

par la plus grande .stabibsa+zon du carbanion, qui facfbte l’isomkisation de 5 en 8 thermodynamiquement 

plus stable. Dansle schema ci-dessus l'interaction P+/CO; stabiliseraltles betaihes6 et 8 et favoriserait - - 
par suite la form ation de l’alcene E. 
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La tres g&de instabilite de tous ces vltermedialres ne permet malheureusement pas de 

contimer expenmentalementl'un ou l'autre de ces deux mecanismes. 

L'uQlisation de l'acide diphenylphosphinopropanoique, outre son inter&t au niveau dela 

stereoselectivite, apporte une amelioration importante de la technique experimentale corn me le montre 

la synthese du phenyl-2 acrylonitrile don&e a titre d'illustration. 

- PHENYL-2 ACRYLONITRILE ------------ 

A un melange de 5 mlde dichloromethane et de 5 mlde soude concentree on aloute 5m M de 

se1 de phosphonium et 5m M de benzaldehyde. Apres 15 mn d'agitation, on ditue par 10 ml d'eau, decante, 

s&he la phase organique etisole l'alcene pur par evaporation du dichloromethane. Rdt : 96 %. 

Les sels de phosphonium mis en oeuvre lors de ces condensations ont Bte prepares, dela 

maniere habituelle, par action des derives halogen& sur la phosphule, elle-m&me obtenue par hydrolyse 

acide du B-diphenylphosphinopropanoate d'ethyle corn mercial (Strem Chemicals). 
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