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1. Phosphore
1.1 Généralités

P : 1s2 2s2 2p6 3s2 3p3 3d0

N : 1s2 2s2 2p3

1.1.1 Propriétés similaires à l’azote
Géométrie
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1. Phosphore
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1. Phosphore
1.1.2 Propriétés particulières dues aux orbitales d

Géométrie dépasse la tétravalence

Stabilisation des charges moins en α
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1.2 Réaction de Wittig et dérivées
1.2.1 Généralités
1.2.2 Ylures de Phosphore

 a) Préparation générale
 b) Addition de Michaël
 c) Réaction de Corey-Fuchs
 d) Géométrie des ylures

Ylyres non stabilisés :
Caractère sp3 du C
Phosphore tétraédrique

Ylyres stabilisés :
C plan (sp2) 
Phosphore tétraédrique

P C 28°
71° P C71°
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1. Phosphore
1.2.3. Mécanisme de la réaction de Wittig

 a) Faits expérimentaux
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1. Phosphore
1.2.3. Mécanisme de la réaction de Wittig

 b) Mécanismes des réactions « sans sel »

Cycloaddition 2+2
supra-supra autorisée.

Recouvrement non nul entre HOMO et LUMO:
Coefficients entre Oet C et P et C différents
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Cycloaddition 2+2
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interdite

LUMO : π*C=C

HOMO : πC=C
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1. Phosphore

Ylure non stabilisé

Ylure stabilisé
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Ylure non 
stabilisé

Ylure stabilisé
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1. Phosphore
 c) Mécanismes des réactions en présence de Li+

Rapide

d) Modification de Schlosser :
Déprotonation des bétaines : 

Li+ influence l’étape qui détermine la stéréochimie
Li+ catalyse l’équilibration des β-ines
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1. Phosphore
1.2.4. Réactions dérivées

 b) Réaction de Wittig-Horner : oxyde de phosphine

•Mecanisme :
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1. Phosphore
1.2.4. Réactions dérivées

 a) Réaction de Horner-Wadworth-Emmons (HWE) : phosphonate
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1. Phosphore
1.2.4. Réactions dérivées

 b) Réaction de Wittig-Horner : oxyde de phosphine
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1. Phosphore
1.2.4. Réactions dérivées

 b) Réaction de Wittig-Horner : oxyde de phosphine

•Mecanisme :
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1. Phosphore
1.2.4. Réactions dérivées

 a) Réaction de Horner-Wadworth-Emmons (HWE) : phosphonate

•Mécanisme
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1. Phosphore
1.3. Réaction impliquant un intermédiaire alkoxyphosphonium
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1.3.1. Réaction de Mitsunobu
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1. Phosphore
1.3. Réaction impliquant un intermédiaire alkoxyphosphonium

1.3.1. Réaction de Mitsunobu
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