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1 Rbcemment , SCHOLLKOPF a fait remarquer que les rearrangements de 

WITTIG, STEVENS, MEISENHEIMER... sont iso6lectroniques et pourraient oonc proceder 

par un mdme m6canisme. Celui-ci serait radicalaire dans le cas de la migration 

d'un reste alkyle (CIDNP), mais pourrait 6tre concert6 lorsque la transposition 

intgresse un groupe allyle ou propargyle (reactions sigmatropiques d'ordre 2-3). 

L'interconversion 2-3 sulfenate sulfoxyde en sBrie allylique est 
2 

reconnue g6n6ralement comme &ant concert6e . 
Le rearrangement analogue des esters phosphineux en oxydes de phosphine 

est caract&is& dgalement par une tr&s grande st6rCos6lectivitC 3. 

Plusieurs auteurs 4 proposent un mdcanisme concert& pour l'attaque 

nucl6ophile du phosphore sur le m6thylsne terminal. 

Nous avons 6tudi6 le comportement d'esters phosphineux derivant 

d'alcools a-acCtylCniques a'-bthyl6niques I. 

Rl 
-C aC - CHGH - CH = CHR2 

Ph2PCl, Py 
____*L 

I 

Les esters II se transposent uniquement du c&6 de la triple liaison, 

conduisant aux oxydes de phosphine III, Bne-all6niques. 

Les rendements sont moyens. 
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L’gtat de transition pratiquement plan (a priori swins favorable g&m&ri- 

quement que celui intikessant la double liaison) isoconjugu6, d’apr&s DEWAR ‘, 

g un anion cyclopentadi&yle, serait responsable de cette reaction. La partici- 

pation de la double liaison nkessiterait le passage (d’apr&s les modsles) par 
une forme enveloppe plus lgche. 

On sait aussi 6 que l’attaque nucl6ophile d’une triple liaison est en 

g6n6ral plus facile que celle d’une double liaison. 

, 
Oxydes de phosphine III 

R1 R2 “c-c=c F/n23 D “P=O 

CH3 H 1930 63°C 1180 
CH3 CH3 1935 1,5932 1180 

Ph H 1920 7s”c 1190 

A max 

222 

223 

220 

246 

E 

24000 

2 7000 

30000 

21000 

De la m&se facon, les alcools all6niques IV conduisent ais6ment aux 
oxydes de phosphine dieniques V ; la double liaison (R2=H) est exclusivement 

trans et confirme la stdr6os6lectivit6 du rgarrangement. 

Rl>=c<R2 Ph2PC19py_ Rh_L_5~2 
IV OH /\ v 

Les esters phosphineux interm6diaires ne sont pas isol&. 

Oxydes de phosphine V 

R2 F/nio “Pa0 

H 9o”c 1175 
CH3 1 10°C 1170 
H 1,5784 1180 
H 1.5926 1190 

A max 

220 

220 

220 

220 

E 

22000 

35000 

23000 

13000 

>a presence de l'autre ieombre [m&thyle et P=O en transl est confirm40 par RW4 
Uniquement 1s structure E d’aprb les spectra8 de RflN 
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