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R&II& - L’effet du solvant sur les proportions relatives de cinnamonitriles 2 et E form&s par action 
d’aldbhydes aromatiques sur les phosphononitriles la et lb en pkence de base d&end principalement 
de la nature du phosphononitrile. Si celui-ci Porte 2H en a du CN (lb) le solvant influence la position 
de 1’6quilibre des oxyanions interm6diaires !% et 6b; le degrC de &versibilit6 et la sdr6ostlectivit6 de 
I’Ctape d’aldolisation n’interviennent pas sauf si I’aldkhyde est sub&t& en ortho. Si le phosphononi- 
trile ne porte qu’ 1 H en a du CN (la) la st&kosClectivitt de la tiaction globale dans des conditions 
cinktiques dbpend de I’effet du solvant sur le degr6 de rkversibiliti et sur la stCrCochimie de I’Ctape 
d’aldolisation: dans le DME et le THF, la r&action est peu stt&osClective; dans I’HMPT I’isomkre E 
est largement prbdominant; dans des conditions OQ les deux cinnamonitriles s’kquilibrent (HNa, 
HMPT) I’isom&re 2 pridomine. 

Abe&&-The ratio of 2 and E cinnarnonitriles obtained from aromatic aldehydes and phosphonitriles 
Ia and lb mainly depends upon solvent and upon the phosphonate nature. If it has two H a to CN (lb), 
the solvent affects the equilibrium of the intermediate oxyanions 5b and 6b. The aldolization step 
reversibility and stereoselectivity does not intervene unless the aldehyde is orthosubstituted. If the 
phosphonate has only one H a to CN. kinetically controlled stereoselectivity of the whole process 
depends upon the solvent effect upon reversibility factor and aldolimtion selectivity: in DME and 
THF the total stereoselectivity is low, while in HMPT, the E isomer predominates; under equilibrating 
conditions (HNa-HMPT) the Z isomer predominates. 

Une mkthode de pr&paration de nitrifes a/?- 
Cthylkniques est la kaction de Homer-Emmons, 
c’est & dire la rdaction d’aldbhydes ou de c&ones 
avec des phosphononitriles 1 en prksence de base. 
On obtient gCn&alement un m&nge d’isomkres 
22 et 3E. 

Les facteurs qui dkterminent la stCrt$os&zctivitk 
de cette rktion sont maf connus. 

Ainsi, selon Jones et Maisey,’ lors de la rkction 
d’arylalcoyl c&ones avec lb, les rapports des 
nitriles isombres form& varient avec la nature de 

R’ et R” mais sont indkpendants du milieu r&action- 
nel. Toutefois Babler et MorteW ont rkemment mis 
en bvidence un effet du milieu sur le rapport des 
nitriles isomkres form& k partir de lb et de la 
dimkthyl-3,3 cyclohexanone. 

Avec le benzalddhyde et lb nous avons constate 
que les rapports de cinnamonitriles 2/3 (R’ = Ph, 
R=R”= H) obtenus dans le tktrahydrofuranne 
(THF) et I’hexamtthylphosphotriamide (HMPT) 
sont identiques, alors que dans I’Cthanol aqueux, 
Danion et Carrie’ observent un rapport diI&$rent. 

(EtO)tP(O)CHCN + R’COR” + Be 

IL 
1 

@tOM’(O)O * + 

22 3E 

a: R=CHS b: R=H 
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Avec I’o-chloro-ou I’o-bromo-benzaldkhyde et 
lb, les nitriles 2 et 3 (R’ = o-Cl ou o-BrCgHg, R’ = 
R” = H) se forment en proportions diffbrentes dans 
le THF et I’H MPT.S 

Une Ctude plus approfondie des &apes de la 
r&action selon la nature des kactifs et du solvant 
s’impose pour tenter d’interpker ces rksultats et 
de dkfinir des conditions permettant la synthkse 
stirkosklective de chacun des isomikes. 

Nous rappelerons d’abord le mkanisme de la 
reaction, tel que nous I’avons dCmontr6 prC&dem- 
ment5 et examinerons ensuite I’effet du solvant sur 
le bilan global de la r&action puis sur le degrk de 
rkversibilitk de la condensation aldolique. Enfin, 
nous discuterons I’influence 
rkactifs sur les autres &apes. 

du solvant et des 

MPcanisme de la r&action de Homer-Emmons 
Le mkanisme de la Gaction a Ctt pr&isk au 

laboratoire dans le cas du benzaldkhyde et des 
phosphononitriles 1 (R = H et CH,) en milieu 
THF.5 II figure dans le schCma A. 

L’anion mksombre 4 form6 B partir de 1 par 
action de la base se condense avec I’aldkhyde pour 
conduire B deux oxyanions 5 et 6 qui peuvent 
kvoluer de fasons diffkrentes, (a) par syn klimina- 
tion, ils donnent par I’intermCdiaire vraisemblable 

PhCHO + (EtO),P(O)&N 

4 

5 6 

H. CN 

10 

a: R=CHB b: R=H 

SCHEMA A 

d’un oxa-phosphetane 7 ou 8 les cinnamonitriles 9 
ou IO, (b) par Gtroaldolisation, ils conduisent iI 4 
et B I’aldkhyde qui se recombinent ensuite, (c) si 
R = H, une 6pimCrisation directe des intermkdi- 
aires peut Stre Cgalement mise en Cvidence sans 
qu’il soit possible de prkciser si c’est au stade des 
oxyanions Sb et 6b ou des oxaphosphkanes 7b et 
8b. 

Le bilan st&rkochimique global de la rkaction 
dkpend de I’importance relative de ces divers pro- 
cessus et de la stirko&lectivitC de I’Ctape d’al- 
dolisation kE/kp 

Le degrC de rCversibilitC de la condensation 
aldolique (k-,/k; et k-,/k;) devrait varier avec le 
solvant. Tout comme dans le cas de la riaction de 
Wittig,s il devrait augmenter dans un solvant peu 
dissociant (TH F) ou acide (EtOH) par rapport k un 
milieu aprotique poke (H MPT). 

Pour ce qui est des autres effets, une prdvision 
semble difficile. 

Ddtermination des conditions cine’tiques de la 
&action de Homer-Emmons 

Nous avions signal6 dans le travail pr61iminaire3 
que les cinnamonitriles 9b et 10b s’iquilibrent en 
prksence de base dans I’HMPT, contrairement i%ce 
qui se passe dans le THF. Nous avons rencontrk 
les memes difficult&s avec 9a et 1Oa. II ktait done 
indispensable, au prealable, de dkfinir des condi- 
tions expkmentales oti il n’y ait pas d’bquilibration 
des cinnamonitriles dans I’HMPT. Deux modes 
optkatoires ont ktk retenus, (a) effectuer la rkaction 
en ajoutant lentement B I’aldChyde en excks le 
carbanion prCform6 dans I’ H M PT en prksence d’un 
Ikger dCfaut de NaH ,3 (b) substituer B NaH, 
Na+O-t-Bu pour prt!former le carbanion et opkrer 
en quantitks stoichiomktriques. Les deux m6 
thodes conduisent aux m&mes rksultats et les rap- 
ports 9/10 ne varient pas selon le degr6 d’avance- 
ment de la reaction, contrairement B ce que nous 
observons si nous ajoutons I’aldChyde au carbanion 
prCform6 dans I’H MPT par action de NaH. Dans 
ces dernihres conditions, le rapport des nitriles 
9a110a varie de 20180 apt-&s une minute de rkaction 
B 78/22 aprks 30 min. 

Nous pot-tons dans le Tableau 1 le rapport des 
cinnamonitriles form& dans des conditions non 
kquilibrantes. 

Ces observations permettent la synth&se st&o- 
sklective de 9a (NaH/HMPT, addition de I’aldC- 
hyde au carbanion prt5formC) ou de 10a (t-BuONal 
HMP’T’, addition du carbanion 2 l’aldkhyde.) 

lnjkence du solvant et de la tempkrature sur le 
degrP de re’versibilite’ de la condensation aldolique 

Afin d’examiner le degrC de rCversibilit6 (k - /k’ ) 
de la formation des oxyanions 5 et 6 lors de la 
&action de Horner-Emmons, nous traitons les /3 
hydroxy-phosphonates correspondants 11 et 12 
obtenus selor? par O-9 kquivalent de NaH en pr6 
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Tableau I. StCrios&lectiviti de ta reaction des aldkhydes aromatiques avec les phos- 
phonates 1 en prksence de NaH ou de Na+O-r-Bu B 20°C 

Exp&ience 
no Ar Phosphonate Solvant 

I C,Hs 
2 GHs 
3 CBH~ 
4 CBHJ 
5 GH, 
4 C,H,CI o. 
7 CBHICl o. 
8 CeH,CI o. 

la 
la 
lb 
Ib 
lb 
lb 
lb 
la 

THF 
HMPT 
THF 
HMPT 
EtOH aq. 
THF 
HMPT 
HMPT 

20/80 
I5/85 
15/85 
31169 
3 3167 
w35 
35165 

5 
ll 

3,s 
3 
a,b 
3 
3 
a 

“Ce U-wail. 
bI,e meme rapport est obtenu g 80DC.4 

,\\\ R 
(E%p(o)+-N 

HO _c\t\\* H 
(Eto),p(o)$~ 

-AK 

HO _c~~*~ Ar 

‘H 
11 12 

a: R=CHJ,Ar=Ph b: R= H,Ar=Ph c: R = H, Ar = o-CIC,H, 

sence d’un aldkhyde compktitif en large excks 
(3 B 5 moles). 

Cet aldkhyde Ar’CHO est destink B capter la 
plus grande part de I’anion mtZsom&e 4 form6 lors 
de la rktroaldolisation. Le rapport des cinnamoni- 
triles obtenus Ar’CH=C(R)CN/ArCH=C(R)CN 
estimk par CPG, donne une bonne idke du de& de 
r&ersibilitC de la formation des oxyanions 5 et 6 
dans les divers solvants, & condition que I‘anion 4 
soit capt6 dans les m&mes proportions par les deux 
aldkhydes, quel que soit le milieu. C’est pourquoi 
nous avons, au prealable, 6tudik la rdaction des 
anions d&i&s des phosphononitriles la et lb avec 
divers aldbhydes mis en compitition. Nous por- 
tons dans le Tableau 2 les rkultats de cette Ctude. 

L’examen de ce tableau montre que les anions 4 
seront captis dans les m$mes proportions par les 
aldkhydes compktitifs, quel que soit le solvant: la 
comparaison des rapports Ar’CH=C(R)CN/ 
ArCH =C(R)CN obtenus dans les divers solvants 

Tableau 2. Rapports molaires Ar’CH=C(R)CN/ArCH 
=C(R)CN obtenus lors de la &action ArCHO (1 mole) + 

Ar’CHO (n moles) + 4 ( I mole) 

Ar Ar’ R n THF HMPT EtOH 
aqueux 

C,H, p-CIC,H, H 3 #S/J2 88/12 88112 
GH, &ICBHI CH, 3 87/13 87/13 
C,H, p-CICBH, CH, 5 9OllO 
o-CIC,H, o-B&H, H I 50/50 50150 
o-CICsH4 o-BrC,H, H 5 85/17 83/17 

aura done une signification. Nous pot-tons dans le 
Tableau 3 les rapports molaires p-CIC,H,CH= 
C( R)CN/C,H,CH =C( R)CN obtenus lot-s de la 
reaction des P-hydroxyphosphonates 11 a et b ou 
12 a et b (Ar = C,H,) avec 0.9 moles de NaH en 
prksence de p-chlorobenzaldkhyde dans divers sol- 
vants. Dans le Tableau 4, nous portons les r&wl- 
tats d’expkiences analogues effectukes g partir de 

Tableau 3. Rapport molaire des cinnamonitriles Y = 
p-CICsH4CH =C(R)CN/C,HJH =C(R)CN obtenu par 
dkcomposition de 11 a ou b ou 12 a ou b (Ar = C,H,) en 
prksence de 3 moles de p-CIC,H,CHO et de 0.9 mole de 

NaH 

Produit 
Experience de 

no dipart R Solvant t” Y 

9 Ilb H THF 20” 80120 
10 Ilb” H THF -70” 45155 
II lib H HMPT 20” 62/38 
I2 lib H EtOH aq. 80” 80/20 
13 llb H EtOH aq. 20” 40/60 
14 12b H THF 20” 75125 
I5 12b H HMPT 20” 57143 
16 lla CH, THF 20” 80/20 
17 lla” CHI THF -70” 25/75 
18 lla CH, HMPT 20” 40/60 
I9 12a CHJ THF 20” 55/45 
20 12s CH3 HMPT 20” 30/70 

“NOUS avons vCrifiC que la recombinaison de I’anion 4 
avec le p-chlorobenzaldkhyde est trts rapide k cette 
temperature. 
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Tableau 4. Rapport molaire des cinnamonitriles Y = 
o-BGH,CH=CHCN/o-CICIH,CH=CHCN obtenu 
par dkomposition de llc ou 12.~ en prksence d’o-BrC,H,- 

CHO et de O-9 mole de NaH St 20°C 

Rapport 
Produit molaire 

Experience de o-BrC,H,CHO/ 
no dipart 11 ou 12 Solvant Y 

21 llc 
22 llc 
23 llc 
24 llc 
25 ltc” 
26 12c” 

2 THF 63137 
5 THF 70130 
2 HMPT 2917 1 
5 HMPT 37163 
2 THF 63/37 
2 HMPT 24176 

*Exp&ience effectube avec un mClange ll/l2 = 30/70. 

llc ou 12~ (Ar = o-Cl&H,) en ptisence d’o-bromo- 
benzalddhyde. 

L’examen de ces tableaux permet de dkgager les 
faits suivants: (a) l’incorporation d’aldkhyde com- 
p&if est plus importante, dans un meme solvant, B 
partir du /3-hydroxyphosphonate 11 que du /3- 
hydroxyphosphonate 12, (b) I’incorporation d’aldk- 
hyde compktitif est plus importante dans le THF 
que dans I’HMPT, quel que soit le composk de 
dkpart, et (c) plus la temperature est basse, moins 
I’incorporation d’aldbhyde compktitif est impor- 
tante. 

Les rksultats que nous obtenons confirment nos 
hypothtses: en l’occurrence, lorsque les oxyanions 
5 ou 6 sont associks au cation sodium (dans le 
THF) ou solvatks par I’&hanol, le degr& de river- 
sibilitk de formation de ces oxyanions lors de la 
rktion de Homer-Emmons (k-,/k; et kT/kk) est 
plus blevk qu’en milieu aprotique polaire oh les 
oxyanions ne sont pas solvatks et peu associ&s au 
cation. Ces observations sont analogues g celles 
qui ont Ctk faites pour la rkaction de Wittig, notam- 
ment avec les ylures semi stabilis&s~7 et B ce que 
nous avons constatk lorsde larkactionde Darzens,*e9 
bien que dans ce dernier cas il s’agisse de l’attaque 
d’O- sur un carbone et non sur un phosphore. 

L’abaissement de la tempkrature provoque une 
diminution du degrk de r&ersibilitC, tout comme 
pour la reaction de Darzens.O Lorsque la temp&a- 
ture diminue, la rktroaldolisation est plus ralentie 
que I’attaque par O- sur le phosphore. 

Les diffkrences de st&kosClectivitks observCes 
lors de la rkaction de la avec le benzaldkhyde et de 
lb avec l’o-chloro benzaldkhyde dans le THF et 
I’HMPT peuvent s’interprkter en considirant 
I’influence du solvant sur le degrk de rkversibilitC 
de I’kape de condensation aldolique. 

Pour ce qui est de la rkaction de lb et du ben- 
zaldkhyde dans les trois solvants ktudiks, d’autres 
facteurs doivent intervenir puisque nous n’obser- 
vons pas de changement de stkrkochimie en pas- 

sant du THF & I’HMPT. C’est I’tStude de ces fac- 
teurs que nous allons maintenant aborder. 

Equilibration des oxyanions intermbdiaires 
Nous avons montrC prkidemment5 que les 

oxyanions 5b et 6b sont en Cquilibre rapide dans le 
THF, & la fois par rktroaldolisation suivie de 
recombinaison et par CpimCrisation. II est vraisem- 
blable que, dans I’HMPT, la situation est identique, 
mais il n’est pas possible d’effectuer & partir des 
P-hydroxyphosphonates llb et 12b des expirien- 
ces analogues k celles que nous avons faites dans le 
THF: les cinnamonitriles Yb et lob s’Cpim&isent 
directement dans ces conditions. 

La rkaction du benzaldthyde et de lb a Ctk 
effect&e dans I’Cthanol aqueux: la dkcomposition 
de llb dans les conditions de la rkaction de Horner- 
Emmons en prCsence de 3 moles de p-chloroben- 
zaldkhyde donne, tout comme dans le THF, les 
cinnamonitriles 9b et lob, accompagnks de p- 
chlorocinnamonitriles, dans le meme rapport que 
lors de la rkaction directe soit 30/70, quelle que soit 
la temperature (20°C ou 800). Ce r&hat signifies 
que les oxyanions 5b et 6b sont en Cquilibre dans ce 
milieu. 

Etant don& cette bquilibration, le principe de 
Cur-tin-Hammett peut Stre appliqwY2 et le schhma 
cinktique est indiqui ci-dessous. 

PhwcN Ph% 
CN 

9b lob 

On peut alors kcrire12 9b/lOb = K kH/ k& 
La stkkosklectiviti de la rkaction globale est 

indkpendante du degrC de GversibilitC et de la 
stiriochimie de I’Ctape d’aldolisation. 

Les rksultats que nous avons obtenus pour la 
rkaction globale (exp. 3, 4, 5) sont en accord avec 
cette interprktation; dans le THF oti I’ktape d’al- 
dolisation est t&s riversible (exp. 9, 14) le bilan 
stkrkochimique est le meme que dans l’HMPT oh 
la rCversibilitC est moindre (exp. I 1, 15); dans 
I’kthanol aqueux et le THF oti les degr& de rkver- 
sibilitk sont les m6mes (exp. 9, 12), les st&% 
s&ectivitks sont diffkrentes (exp. 3,5) alors qu’elles 
sont identiques pour les rkactions effect&es dans 
I’Cthanol aqueux k deux tempkatures (exp. 5, 12, 
13) (ob les degris de GversibilitC sont dsgrents). 

Dans le THF et I’H MPT il est vraisemblable que 
K et kH/k; sont kgaux puisque les bilans st&o- 
chimiques globaux sont les m&mes. 
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C’est sans doute pour cette raison que Jones et 
Maiseyl n’ont pas observ6 d’effet de solvant sur la 
stC&chimie de la rkaction effectuke avec lb et 
diverses arylc&ones dans le DME et le DMF. 

La st&os&ectivitb plus faible observde dans 
I’&hanol peut &re due soit & une modification du 
rapport &k/G, soit & un dkplacement de la position 
d’kquilibre des oxyanions 5b et 6b. Un effet ana- 
logue a Ctk signali? lors de la riaction d’ylures 
stables avec le benzaldkhyde13 ou des aldihydes 
aliphatiques.14 II semble peu probable que la sol- 
vatation de I’oxygkne chargk modifie les vitesses 
relatives d’attaque du phosphore pour chaque 
isom&e; le degri de rkversibifitk est sensiblement 
le meme pour la formation de Sb dans I’Cthanot B 
80°C et le THF (exp. 9, 12). II est plus vraisembla- 
ble que I’intervention du solvant protique se mani- 
feste sur la position de I’iquilibre des oxyanions; il 
est connu que I’Cquilibre thermodynamique des 
nitriles St&-koisom&res est diffkrent selon le milieu.15 
Une telle interprktation avait dej& t% sugg&Ce par 
House, Jones et FrankI dans le cas des rt?actions 
des ylures stabili&s avec divers aldkhydes. 

Lors de la rdaction du benzaldihyde et du di- 
ithylphosphonate de cyanomCthyle lb. la stirio- 
shlectivitk de la rbaction de Homer-Emmons 
depend done de I’influence du solvant WI- la posi- 
tion de I’Cquilibre des deux oxyanions intermkd- 
iaires Sb et 6b. Les r&ultats obtenus avec les 
aldChydes substituis en para peuvent &re inter- 
pr&!s de la meme faGon. 

Les r&ultats de la rkaction de I’o-chlorobenzal- 
dChyde et de lb dans le THF et I’HMPT (exp. 6,7) 
ne peuvent pas @tre interprktt% comme pricidem- 
ment. 

Deux possibilit& sont envisageables; ou bien la 
position d’iquilibre des oxyanions, contrairement 
au cas du benzaldkhyde, varie avec le solvant; ou 
bien I’iquilibration de ces oxyanions est lente par 
rapport & leur dCcomposition en nitriles Cthylkni- 
ques. Afin de priciser ce point, nous avons effectui 
des expdriences complbmentaires de d&omposition 
des &hydroxyphosphonates llc et 12~ dans le 
THF. Les risultats figurent dans le Tableau 5. 

L’examen du tableau 5 montre que le rapport des 
o-chlorocinnamonitriles Z et E form& B partir 
d’un mime /3 hydroxyphosphonate varie en fonc- 
tion du temps de rbaction; B partir de llc il se 
forme moins d’isomkre Z quand le temps de la 
riaction augmente (exp. 27 & 3 I), et que ce mi?me 
rapport est dif%rent du bilan st&ochimique de la 
tiaction globale quel que soit le P-hydroxyphos- 
phonate de dipart et la mbthode utilisCe (exp. 28, 
29 et 33; 32 et 34): B partir de llc, on obtient plus 
de nitrile Z par la m&hode A que lors de la &action 
directe; il s’en forme encore plus par la mbthode B. 
Des r&ultats comparables sont obtenus avec 12~. 

L’ensemble de ces don&es ne peut s’expliquer 
qu’en consid&ant que I%quilibration des oxyanions 
correspondant B llc et 12~ est relativement lente 

Tableau 5. Rapport des ochloro cinnamonitriles 
o-CIC,H, CN / o-CIC,H, 

bd L \c N 
obtenus par dlcomposition des p hydroxyphosphonates 

Ilc et 12~ dans le THFa 

Produit 
Expkience de 

iI0 depart Mithode Temps t” Rapport 

27 llc A 30s 20°C 55/45 
28 1lC A 3mn 20°C 50/50 
29 llc A 2h 20°C 44156 
30 llc A I mn - 80°C 65135 
31 llc A IOmn - 80°C 59/4 1 
32 12cb A 20 mn 20°C 28172 
33 llc B 20 mn 20°C 60/40 
34 12Cb B 20 mn 20°C 18/82 

Mkthode A: sans aldkhyde compititif. 
Mithode B: en prksence de 2 moles d’o-bromoben- 

zaldkhyde. 
“Les nitriles 2 et E sent stables dans ces conditions. 
bRkaction effectuie i partir d’un mklange lW12c = 

30170. 

par rapport B ce qui est observe dans le cas de 
PhCHO. Dans ce cas, la variation du degri de 
r&ersibilitC de la condensation aldolique est Ir: 
facteur p&dominant qui influence la st&odlec- 
tivitd de la rdaction globale. Dans I’HMPT, le 
bilan st&rCochimique observi est voisin du bilan 
stir&chimique de la condensation aldolique. 

StPre’osPlectivitP de la condensation aldolique: 
rbsultats et discussion 

La sttSosClectivit6 de I’Ctape de condensation 
aldolique soit k,/k, ne peut &re ddfinie, dans le 
TH F et I’H M PT, que lorsque I’interconversion des 
intermkdiaires 5 et 6 n’a lieu que par rCtroaldolisa- 
tion suivie de recombinaison, done lorsque R = 
CH,. 

D’aprks le schCma A, le rapport des nitriles 
st&oisom&res 9a/lOa form& est donn6 par I’hua- 
tion suivante, que I’on utilise ou non I’approxima- 
tion de I’itat stationnaire pour 5a et 6a.’ . 

9a kE 1 + k_T/k; -=- 
10a kT 1+ k_JkL 

Afin d’expliciter les differents rapports, il nous 
faut connaitre que les rapports WlOa obtenus dans 
les dif%rents solvants dans les conditions de la 
r&action globale (voir Tableau I, exp. 1 et 2), et que 
ies rapports 9a/10a obtenus dans ces msmes sol- 
vants lors de la d&composition des /3 hydroxy- 
phosphonates lla et 12a en p&ence de base avec 
un aldChyde comp&itif. 

Ces derniers tisultats sont port& dans le Tab- 
leau 6. 
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Tableau 6. Rapport des cinnamonitriles 
9allOa obtenus par d&omposition des p 
hydroxyphosphonates lla et 12a en prisence 

de NaH & 20” 

Exp&ience Produit de 
no dbpart Solvant WlOa 

35 lla THF so/20 
36 lla HMPT 94/6 
37 12-a THF 3/97 
38 12a HMPT 2198 

La valeur de k+lkk correspond approximative- 
ment au rapport molaire de 9a form6 directement k 
park de Sa et des nitriles 9a-t 10a + parachloro- 
cinnamonitriles formis par le processus de rk 
troaldolisation et recombinaison. 

Nous postulons que la recombinaison de 4a avec 
le benzaldbhyde conduit B 9a et 10a dans les memes 
proportions que lors de la &action directe; par con- 
sbquent, lors de I’kvolution de Sa une partie de 9a 
provient de la dkcomposition directe, l’autre de la 
r&roaldolisation suivie de recombinaison; la 
totalitk de 10a provient du processus de r&o- 
aldolisation suivi de recombinaison. A partir de la 
quantitk de 10a formke, on diduit la quantitk de 9a 
formde aprks la r&roaldolisation et par diffkrence la 
quantitk de 9a form&e par dkcomposition directe. 
Ceci permet d’kvaluer k-,/k;. Un calcul analogue 
permet d’obtenir k-,/k;. Un exemple est don& en 
partie exp&imentale. Les rksultats sont portCs dans 
le Tableau 7. 

Lorsque le phosphononitrile de dCpart Porte 
deux hydrogknes en a du CN (lb) on observe, sauf 
cas particulier (Ar = o-CIC,H,), une kpimirisation 
directe rapide des oxyanions 5% et 6b, si bien qu’il 
est illusoire de prkvoir une modification de la 
sti&osblectivitC de la rkaction globale en passant 
du THF B I’HMPT. 

Par contre, lorsque cette kpimkrisation est im- 
possible (la) la stkrkochimie de la rkaction depend 
de la st&CoshlectivitC et du degrC de rCversibilitC de 
la condensation aldolique, tous deux variables 
selon le solvant. Quand les oxyanions inter- 
mkdiaires 5 et 6 sont associks aux cations ou sol- 
vat&s par liaison hydrogkne, la rkversibilit6 est 
plus importante qu’en milieu aprotique p&tire. 

Quand la reaction avec la est effectuke dans 
I’HMPT, on dispose d’une bonne mkthode de 
synthkse de cinnamonitriles a alcoyk E, si la 
reaction est effectuk dans des conditions de con- 
trGle cinktique; quand elle est sous contrale ther- 
modynamique, on obtient alors les cinnamonitriles 
or alcoyk 2. 

Quant B la synth&e St&o dirigke des cinnamoni- 
triles cis ou tram, seule la d&composition thermique 
des /3-hydroxyphosphonates 11 et 12 correspon- 
dants donne des rksultats satisfaisants.5 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres RMN sont effectuts sur un appareil 
VARIAN A 60 D g&e $I la collaboration de Mr. Chauf- 
faille. Les points de fusion sont pris au bane chadant de 
Kiifler, les spectres IR sont relevCs sur un appareil 

Tableau 7 

k-,/k= k-,/G k&r Sa/6a 
THF HMPT THF HMPT THF HMPT THF HMPT 

6.4 1.2 1.4 0.6 2.0 0.24 66134 20180 

Nous voyons que le bilan de la condensation 
aldolique 5altia peut &re estimi & G/35 dans le 
THF et B 20180 dans I’HMPT. Nous constatons 
que la stCrCos&lectivitk de la condensation aldo- 
lique varie avec le solvant; la formation de I’oxy- 
anion 5a est prkpondkrante dans le THF, milieu 
peu dissociant; celle de l’oxyanion Sb prkdomine 
dans I’HMPT, milieu dissociant. Une telle vatia- 
tion de stkrkosklectivitk a dijia 6tk signalke pour les 
aldolisations par Dubois et Duboisl” et Dubois et 
Fort*l lorsque l’anion est, ou non, associi au cation. 
Une interpr&ation en sera proposk dans un 
mkmoire ultkieur. 

Conclusion ~enerale 
Dans ce travail, nous avons montrk que la 

stkriochimie de la rkaction de Horner-Emmons 
dbpend principalement de la nature du phospho- 
nonitrile. 

Perkin-Elmer 137 ou Hitachi EPI G7. Le THF est puri- 
fi& par distillation sur potasse puis sur LiAIH+ L’HMPT 
est purifik par distillation sur CaHp et conservb sous 
atmosphtre d’azote. Les divers cinnamonitriles obtenus 
sont do&s par chromatographie en phase gazeuse (ap- 
pareil Girdel 75. colonne EGSSX 15% Chromosorb 
W-AW de 2 m temptrature de I’irljecteur et du dttecteur 
190’. temptrature de la colonne 1 HO”, gaz vecteur: azote). 

SynthZse des phosphononitriles de dt!part la et lb a Ctt 
d&rite dans un pr&ident mbmoire.s 

SynthPse des intermddiaires. lla, 12a, lib, 12b a ktk 
d&rite dans un prCcCdent mbmoire.5 

A une solution de 0.1 mole de chlorure d’isopropyl- 
magnksium dans 200 cm3 de THF sec. refroidie B - 80”, 
on ajoute 0, I mole de phosphonate lb, Aprils 5 hr d’agita- 
tion sous courant d’azote on ajoute B la meme tempirature 
0.1 mole d’orthochlorobenzaldbhyde. On agite encore 5 hr 
et on traite le melange par 50 cm3 d’une solution d’acide 
acktique 2N. On extrait B I’acCtate d’tthyle. La phase 
organique est lavbe a I’eau et skchee sur sulfate de sodium. 
Apr&s dvaporation du solvant, on obtient une huile qui 
prend en masse. 



Mecanisme de la reaction de Homer-Emmons - 11 2443 

L’isomke Ilc est obtenu pur par recristallisation dans 
Y&her (F = 1374. L’isomk RS,SR n’a pu &tre obtenu 
pur. On obtient par recristallisation dans un mklange 
70-30 dtherpentane, un mklange contenant 30% de llc et 
70% de 12~. Calc. C, 49.13; H, 5.35; N, 4.40. Tr. C, 48.96; 
H. 5.31; N, 4.16%. 

RMN (11~) dans CDCI,; S 3.38 (HA), 5.06 (HB), 4.16 
(CHd, I-38 (CHs), Jrn* 23; JH~H~ 2; JCHI.CHJ 7; bHB 7-5; 

Jpcll 8.5. RMN (l2c) dans CDCI,; S 3.55 (Hn), 4.84 (HB), 
4.16 (CH,), l-23 UXsL JPH~ 2 19 J,,*H~ 7, Jmt.m 7, JPH~ 15, 
J pca 8.5. 

RPactions de 1 mole de phosphononitriles la ou lb avec 
1 mole de benzalde’hyde ou d’o-chloro benzolde’hyde. A 
0.01 mole de NaH on ajoute O-01 mole de 1 dans 30 cm3 de 
solvant, sous agitation magnitique et courant d’azote. Au 
bout de 30 min on ajoute 0.01 mole de benzaldChyde (ou 
o-chlorobenzaldihyde) dissous dans 20 cmS de solvant. 
Apr&s 30 min de r&ction le mklange est traiti par I’eau et 
extrait B V&her. La phase ithike est lavtk 21 I’eau et 
sichie sur sulfate de sodium. Elle est anatyske par CPG 
et RMN. 

Dans I’HMPT, nous avons mis en bvidence au tours de 
la rbaction directe une kpimtrisation des cinnamonitriles 
par I’excts de base prksent dans le milieu. Dans ce sol- 
vant, nous additionnons goutte & goutte, lentement, 
I’anion 4 preform6 3 partir de 0.01 mole de 1 et de OW9 
mole de NaH g une solution de 0,015 mole d’aldthyde 
dans 20 cm3 de solvant. Au bout de 30 mn le mklange est 
traitt comme prkckdemment. Dans ces conditions nous 
n’observons pas d’&pimirisation des cinnamonitrites en 
fonction du temps de la rdaction.3 

La r&action dans I’ethanol a &! d&rite par Danion et 
Carrie.’ On melange O-01 mole de I, 0.01 mole de ben- 
zaldkhyde, 0.01 mole d’une solution 2N de carbonate de 
sodium et 50 cm3 d’tthanol. On Porte au reflux de I’alcool 
durant I hr 30 min. Le mClange riactionnel est trait6 et 
analyst comme pr&&demment. 

Les cinnamonitriles 9 et 10 (a et b) formis par action de 
la ou lb avec le benzaldChyde ont dijh &tk dCcrits.s 

RMN dans Ccl, des nitriles formis k partir de la ou lb 
et l’orthochlorobenzald~hyde 

&,: 748 ppm 
aHg: 5.52 ppm 

“J HA+,: 12 Hz 

H; ‘H, 

Cl 

CL 0 HB 

r\CN 

H* 

aHA: 7.72 ppm 
aHg: 5.88 ppm 

‘JHAH,: 17 Hz 

F’ 

CL CN 6 CH,: 2.17 ppm 
~ ‘JHAHB: l-5 HZ 

H.4 CHXB, 

Cl 

cb 0 Ham &fi: 2.0 ppm 
~ ‘JH*H~: 1’5 HZ 

HA CN 

RPacfions compiritives. (1) Les tiactions entre 1 et 1 
mole de benzaldthyde et 3 moles de p-chlorobenzaldk 
hyde ont it& d&rites.” (2) Rktction entre lb et 1 mole 
d’o-chlorobenzaldkhyde et n moles de o-bromobenzaldi- 
hyde (rr = I, 2 ou 5) en presence d’H Na. 

La technique expkimentale est la mCme que cefte 
d&rite pricddemment (uide supra). 

Pour doser les o-bromo cinnamonitriles par rapport aux 
o-chloro cinnamonitriles form& il nous a fallu construire 
une courbe d’ktalonnage en CPG. Le coefficient de 
rkponse du d&ecteur o-chloro cinnamonitrilelo-bromo 
cinnarnonitrile est sensiblement Ia 1 (il s’agit d’un coefi- 
cient molaire). 

RMN dans CCL, des o-bromo cinnamonitriles 

Br 

&/ 0 CN bh: 7.41 ppm 
bHg: 5.51 ppm 

H m 3JHAH,,: 13 Hz 

A HR 

Br 

&/ 0 HEI bA: 7.69 ppm 
Hg: 5.82 ppm 

H ncN ‘JH~H,,: 17 HZ 

A 

. DPcomposition de 11 et 12 en milieu basique. Les 
dkcompositions ont Ctt d&rites6 lorsque I’on ofire & 
tempirature ordinaire. Lorsque I’on ofire g -80”. le 
tilange rkactionnel est placO au dessus d’un bain d’air 
liquide. Les autres conditions o&atoires sont identiques. 
A cette tempkrature nous avons v&-W que la recombin- 
aison de I’anion 4 et de I’aldChyde Ctait totale. 

Calcul du degrP de rtversibilith et de la stSosklectivit6 
de I’aldolisation. Decomposition en prksence d’HNa et 
de 3 moles de p-chloro cinnamonitrile. A partir de lla il se 
forme 0.8 mole de p-chloro cinnamonitrile; O-2 mole de 
cinnamonitriles (9a/lOa = 80/20) soit 0.16 mole de 9a, 004 
mole de 1Oa. % Molaire de 9a form& par recombinaison: 

0~04x40 
- = O-025 mole. 

60 

% Molaire de 9a form6 directement: 0.16 -0.025 = O-135 
mole, 

k_ &!?& 6.4. 
k; * 

De mime B partir de 12s on trouve k-,/k; = l-4. Estima- 
tion de k,lk,; en appliquant la formule 1, on trouve: 

40 kEl+l.4 kE - 
60 = g 1 + 6.4 * G - 2*o* 
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