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phcephine alldnique. L'ester phosphineux internddiaire se transpose in situ. Un mdcanisme mettant en 

jeu un transfert a six centres est proposal (l)(2)(5)(4). 

Le R (+) phknyl propynol conduit, dans ces conditions, k un all&e optiquement actif (5). Cette 

rdtenticn d'activitd est en acconi avec le mecanisme. 

L'itude en R. M. N. des oxydes de phosphine II a et II b en serie cyclanique a pennis de mettre 

en dvidence la stdrdcspdcificitd totale de ce tmnsfert, compte tenu de la prdcision des mesures. 

En consdquence, la position relative (cis ou trans) de l%ydroxyle par rapport aux substituants 

R' dane le cyclancl I est ddduite de celle (hcmo cis ou home trans) du grcupe phosphcryle dane l'cxyde 

II correspondant. 

2975 
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TABLEAU I 

: 
ALCYNYL CYCIANOLS I 

: : 
: : : : 

OXYDES DE F'HospffIN~ II f 

L_____________---_______--___1 R : Base : : 
------me--___ -s-m- 

: 

Syat&me i 
R'(b) I I?’ i OH(a) i 

: : : 
: 

cyclique 
: I Hdt$ : F" : 

_-_-_______1~_________~-_:______i____-~______ : : : . Pz%n i 
*- : 

: : : : : : 
: : : 

: : CH : endo : 
: : 3: 

. 'SH5 
: C5H5N ; 62 ; surf. : horn... endo ; 
: : 

: 
: camphane : - 
: : 
: : 
: : 
: 

: 
exo i C6H5 / CH3Li / 60 i surf. i homo exe : 

: 
: : 

CH : 
3: 

exe : 
'2II5 : 

: CH3Li : 40 : 74 : hcmc *x0 : 
: : : : : 

: _-____-: : _-- __I_ -_:______ : -- _-__ 
: : : : 

: hexane 

: 

: 
: 
: mBthyl-2 
: 
: 
: meshyl-2 

: 
: t butyl-4 

: 
: 
: t butyl-4 

: psntam6thyl 
: -22466 , f f l 

: 
: pentam6thyl 
: -2.2,4,6,6 

: pentamethyl 
: -22466 , , , , 

: 
: H : Bq. : 

: : '$5 . 
: C5H5~ : 92 : 

: 
: : : : 

H : ax. 
: 

: C6H5 ; Cf5” ; 88 i 
: 

: : t : 
H : Bq. : . 'SH5 

: N-&M. : 85 : 
: (e) : 
: : : : 
: : : : 

H : ax. 
: 

: C6H5 ; N-Uj ; 85 ; 
: 

: : : : 

103 : 

: 
122 : 

: 
: 

80 : 
b) : 

CH * (c) ; 
3 : CsR5 f CH3Li i 50 i % i 

: : : 
: : 

CH : Bq. : C H 
3 : 

6 5 i CH3Li i 65 i 

: : t : : 
: : 

128 ; 

: 
: 

CH : 3 : Bq* f C6Hr, i CH3Li i 50 i 137 f 

: : : 
: : : : 

homo ax. f 

:- 

_______----_-_-___.__--__-____-_____-________________________ -2-m--- : 

: 
horn0 6q. : 

r 
: 

homo ax. : 

: 
homo Qq. : 

: 

homo ax. : 

(cl i 
: 

horn0 Bq. i 

: 
: 

(a) - Isom&ie ou conformation prGf&entielle. 
(b) - Le cycle peut cornporter UI ou plusieurs substituanta R'. En serie cyclobexanique, celui par rap- 

port auquel la conformakon est dhfinie est admis come huatorial. 
- MBlange Qqri.mol&xU.i.re cres deux isomk'es. 
- Oxyde hydrat& 
- N-m&hyl morpholine. 
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La reaction s'effectue au sein d'un Bther-oxyde (ether ou T. H. F.) en presence d'une amine ter- 

tiaire (pyridine, N-methyl morpholine) en leger exces* 

Certains hydroxyles encombre, '0 doivent &re transfonnes en alcoolates lithiens avant l'eddition de 

la chlorophosphine. La transposition est complete apres 48 heures 'a temperdturo ambiante, ou apres un 

court chauffage au bain-marie (l/2 heure). 

Le tableau I groupe les kultats obtenus. 

I1 convient de signaler qu'une certaine ambigiiitepeut apparaitre dans le c;is des alcools acetyl& 

niqucs vrai : 

Les oa-des de phosphine alldniques II pour RI'= H peuverit dormer lieu a une prototropie, suit ear 

chauffage en presence d'une amine tertiaire, soit par action d'acetylure s alcalins dans l'ammonisc li- 

quide (6). Pour les composes III, il en resultc une inversion au niveou du carbone allenique porteur du 

gmupe phosphotyle. Cette inversion presente l'avantage, dam le cas des Bthynylations hautement st6rG 

specifiques, d'acckder facilement aux oxydes de pho s>hine correspondant aux alcools I a ou I b rares. 

Ce ph&omene g&&n1 a Qte' confirmd 

qu'acycliques (8). 

au kboratoire pour d'autrw composes cyclaniqucs (7) ainsi 
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Le.3 deplacements chimi~p.ws en R. M. N. (Varisn A 60. $ en Herte, rdf' erenoo intenm T.H.S., sol- 

vant : CDCl,) des groupes mdtkrles oyclaniquss ont dtd e-68 en vue d'&ablir lea oonfiguzntions des 

oxydes de phosphine obtenus'. 

Les rdsnltats sont par;ioulikement nets pour les oxydes ddrivant des propynylcamphanols, dont 

les configurations ont ete ddtexmindes par voie chimique (9). 

: 
ip 

d 
: Position : R 

CH3 : 

=c:=c( 
__-m--e :--- __-mm-_-- 
: : : : 

p ,R i homo endo ; Cd5 ; 47 i 49 ; 51 j 

LR ; **ho em i Cf5 ; C i 45 ; 45 1 

: : : 
‘% t homo 8x0 : _ 'h5 _ 

: Massif centre a 55 : 

P 
F________i--____‘____--_-_ -I 

++ T.M.S. refdrence externe. 

Le groupe phosphoryle ?n position homo exo dans IV (R = C H ) provoque un l&er deplacement vers 
65 

les champs forts des signaux des mdtiwlesa et E J un deplacement considerable pour le methyle ‘6 , situ6 

a proximit6 du plan allene-phosphore et voisin du groupe phosphoryle. Cn ph&omke semblable a 6t6 &a- 

lement remarque dans la sdrie 'zyclopentanique (7). I1 eat b noter qu'aucun effet prononod n*a pu gtre 

observe pour l'oxyde IV homo exe lorsque R = C H . 
25 

Uans la sdrie des dt,bynylcyclohexanols, l'oxyde homo axial III b (R* = mdtbl-2) ne presente 

qu'un l&r deplacement du mdt!vle (2 Hz) vers lea champs forts, pr rapport h l'epimixm III a. 

-- 
I : : 

: P 0 R2 : CH 
3 

: 
: : _-_-I 

,CH3 i 

__---- 
: 

Position : R : Axial: Equa. : 

2 

i homo a~~----$-~-~---- 
I I : t I 

I homo &qua. : 
: : 

C6H5 ; 41 i 62 ; 

I horn0 axial : 74 : 64 : 
f .%%~ : : 

Le cas des derives de la pentamethyl-2,2,4,6,6 cyclchexanone est plus complexe. Pour l'oqrde V 

homo axial (R;. C6R5) lee mdtbyles Bquatoriaux subiraient un ddplacement non ndgligeable vein les ChamPa 

l Ls position du mdthyle sit& eno<du phosphoryle reste sensiblement con&ante (116 HZ) pour toW 106 
compos& du type II, en aocord avec des resultate observis dans une aUtm s6rie (14). 



No.31 2979 

forts (par rapport au mdthyle de l'oz&e de phosphine homologue dkivant de la metbl-2 cyclohexanone) 

dd a la geometric particuliere du cycle aplati, ou ces methyles se rapprocheraient du plan phosphore- 

all&e. i'effet demeure important sur les methyles axiaux dans l'oxyde V homo Equatorial. Ces conclu- 

sions sont QtayCs par les resultate des 6tudes sur la geometric de la tetramdthyl-2,2,6,6 cyclohexanone 

(10)(11). 

Ces deplacements vers les champs forts aont attribuables B l'anisotropie diamagnetique des grou- 

pes phenyles (12) situ& sur le phosphore. 11s disparaissent pour les oxydes de phosphine aliphatiques 

(R = C2A5 ou C6H,, 1. 

Les resultats obtenue indiquent que l'effat d'anisotropie s'exerce dans le demi-plan allene- 

phosphore. La conformation ci-dessous serait impliqub. Elle semble favorisde par l'encombrement du 

substituant R, l'effet grandissant avec la taille de ce dernier (7). 

De semblables effets d'anisotropie ont ddja Qtd exploit& dans la s&e du oamphre (13). 

Les considdrtrtions pr&Gddentes peimettent d'atteindre la st&6ochimie des alcynylcycianols I, 

au moyen d'une simple analyse aeomitrique des oxydes de phospnine alldniques correspondants, quel que 

soit le substituant H". Dans les cas oii la giom&.rie est peu favorable (r&&l-2 cyclohexanone, fen- 

chone...) la comparaison des deux oxwes de phosphine est necessaire, alors que pour les series oh la 

gdometrie est favorable (camphre, mdtayl-r cyclopentanone... ) l'attribution de la stereochimie paut 

s'effectuer sur un seul isomcre. 

L'effet d'anisotropie sur les protons cyclaniques est en tours d'ctude. 

REFEHENCES ----~--------~~ 

(1) V. YANK, Tetrahedron Letters, I, 261 (1962). 

(2) A.P. BoISSEiLE & N.A. Y&INHAHDT, J. C~Q. Chem., U, 1828 (1962). 
- 

(3) A.N. PUDOVIK, I.M. AUDZHEVA & L.N. TAKOVENKO, Zh. Obshch. Khim., 2 (7). 1210 (1965). 

(4) E. CHEHBULIEZ, S. JACCAW, R. PFUNCE & J. rULBINOWITZ, Helv. Chim. Acta, 42, 3, 642 (1965). 



2980 No.31 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

(11) 

(12) 

(13) 

(14) 

P. YXIIIOT, W. CHODKIEW:CZ, B. BOHECKA, C. CHAHHIER & M.P. SIMONNIN, Como&e Organimes du Pho~- 

a Editions du Cenlre National de la Hecherche Scientifique, p. 99 (1966). 

A. SFXIN & B. BOBECKA, Communication orale h la Socih5 Cbimiaue de France, Paris (22 avril 1966) 

J.P. BATTIONI, W. CHODEIEWICZ & P. CADIOT, C. R. Acad. SC., Paris, 2, 11, YY? (1967). 

D. DHCI,,M.L.CAF?lAlJ, 61. CHODKIEWICZ & P. CADIOT, sous prease (1967). 

M.L. CAEXAU, W. CHODKIEWICZ % P. CADIOT, Tetrahedron Letters, 21, 1619 (1965). 

S. BCRY, M. FElTdON, P. IdSZIx) & D.H. WILLIAMS, Bull. Sot. Chim. FT., 2541 (1965). 

El. BUCOUHT & D. HAINAUT, Bull. Sot. Chim. Fr., 1366 (1965). 

C.E. JOHNSON & F.H. COVEY, J. Chem. Phys., 2, 1012 (1958). 

S. GHEHSER'I, H. HOGEVEEN, G. MiXCAGNANI, F. MONTANAHI & F. TADDEI, J. Chew Sot., 3718 (1963). 

H.P. SIMONNIN & B. EOREXA, Bull. Sot. Chim. Fr., 3842 (1966). 


