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Récemment 1, SCHOLLKOPF a fait remarquer que les réarrangements de
WITTIG, STEVENS, MEISENHEIMER... sont isoélectroniques et pourraient donc procéder
par un méme mécanisme. Celui-ci serait radicalaire dans le cas de la migration
d'un reste alkyle (CIDNP), mais pourrait &tre concerté lorsque la transposition
intéresse un groupe allyle ou propargyle (réactions sigmatropiques d'ordre 2-3).

L'interconversion 2-3 sulfé€pate sulfoxyde en série allylique est
reconnue généralement comme &tant concertée 2

Le réarrangement analogue des esters phosphineux en oxydes de phosphine
est caractérisé également par une trds grande stéréosélectivité 3,

Plusieurs auteurs 4 proposent un mécanisme concerté pour l'attaque
nucléophile du phosphore sur le méthylé&ne terminal.
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Nous avons &tudié le comportement d'esters phosphineux dérivant
d'alcools a-acétyléniques a'-&thyléniques I.
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Les esters II se transposent uniquement du c8té de la triple liaison,
conduisant aux oxydes de phosphine III, &ne-alléniques.
Les rendements sont moyens.
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L'état de transition pratiquement plan (& priori moins favorable géom&tri-
quement que celui intérescant la double liaison) isoconjugué, d'aprés DEWAR 5,
a un anion cyclopentadiényle, serait responsable de cette réaction. La partici-
pation de la double liaison nécessiterait le passage (d'apré&s les mod2les) par
une forme enveloppe plus l8che.

On sait aussi que 1l'attaque nucl&ophile d'une triple liaison est en
général plus facile que celle d'une double liaison.

Oxydes de phosphine III

R1 R2 Ve=C=C l:/nl%:" Vp=0 Anax €
CHS H 1930 63°C 1180 222 24000
CHS CH3 1935 1,5932 1180 223 27000

220 30000
Ph H 1920 75°C 1190
246 21000

De la méme facon, les alcools alléniques IV conduisent aisément aux
oxydes de phosphine di&niques V ; la double liaison (R,=H) est exclusivement

trans et confirme la stéréosélectivité du réarrangement.
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Les esters phosphineux intermédiaires ne sont pas isolés.

Oxydes de phosphine V

R1 RZ F/nIZ‘O Vp=0 Amax €
CHy H 90°C 1175 220 22000
CHy CHsy 110°C 1170 220 35000
czﬂi" H 1,5784 1180 220 23000

H® H 1,5926 1190 220 13000

X |a présence de 1'sutre isomére (m&thyle st P=0 en trens) est confirmée par RMN
Uniquement la structure E d’sprds les spectras de RMN
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