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Dan8 de nombreuses rEactions susceptible8 de produire 

un couple d'isor&res, l'isomire le moins stable se forme le plus rapidement 

(1). L'Bquilibration, dans certains cas, est r6alis6e en milieu basique, aprOs 

formation d'un carbanion dont la structure est capable de s'inverser. Le pro- 

duit thermodynamiquement le plus stable est alors majoritaire. 

Schlosser, par addition d'un second iquivalent de base 

au mElange de8 bbtaines, oriente la r&action de Wittig vers une olefination 

trans sglective (2). La reprotonation du dianion intermediaire donne exclusive- 

ment, dans ce cas, la b$taine la plus stable qui conduit a l'bthyl6nique 

trans. 

Ar3$-CH-R Ar3$-FHMR nBuLi 
1)H20 

Ar3*-yR , 
RCH-CH-R' trans 

R':HO -O-CH\R, -0-CHR, 
2) A 

mLlange des 

bitaines diast6rboisom&res. 

Cette mgme sgquence appliquEe au carbanion du chlorom&- 

thylphosphonate nous a, au contraire, donnE exclusivement l'halohydrine dont 

l'alcoolate correspondant est le moins stable et permet ainsi d'envisager 

l'obtention sElective de dErivEs cis. 

Ainsi, le traitement du carbanion issu de 1 par un al- 

dehyde fournit aprss hydrolyse 1 -8O'C, un mElange d'halohydrines phosphorp- 

16s diast6rboisomsres 2 -. 
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Quand R'=Ar, les proportions des deux diast6rEoisomgres sont sensiblement B- 

gales, si l'hydrolyse est effectuse imm6diatement aprZs addition de l'alddhy- 

de (cf tableau). Par contre, l'isomlre de configuration RS,RS (3) devient net- 

tement prGpondcrant, quand on abandonne le mdlange 5 heures 1 -80°C avant hy- 

drolyse. L'alcoolate de configuration RS,RS est done 1'isomPre le plus stable. 

AprPsrgchauffement, on isole les deux dpoxydes 2 et le compose trans prddomi- 

ne (4). 

Halohydrine 2 

R'=pCiPh 

Rdt % B'it aprPs %+ aprPs X*des 

global 
F°C hydrolyse 

immediate 
5h B -80 Bpoxydes 2 

RS,RS 81 45 70 
R=(CH3)2CH0 93 

RS,SR 114 55 30 

RS,RS 111 50 70 65 trans 

R=(CH3)2N 85 

RS,SR 142 50 30 35 cis 

% Les pourcentages sont &values en RMN (Perkin Elmer R12). 

Les valeurs des constances de couplage J 
HAHB 

et J 
PHB 

sent en faveur des deux 

conformations ci-dessous les plus probables pour chaque halohydrine (5). 

* Proton H B masque par le massif des protons isopropyles. 

On pouvait alors espcrer, B la faveur d'un nouvel 6- 

quilibre entre les dianions k, cre6 par addition d'un second Equivalent de 

n butyllithium au milieu, obtenir rapidement l'halohydrine correspondant B 

l'alcoolate RS,RS le plus stable. 
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Deux cas sent 1 consid%rer : 

H2° F' P" 

?' P 

R2P-CH-CH-PhCI si R=(CH_,)2CHO 

nBuLi :' P 
L 

R2;-CH-CH-PhCI .-) R2 #'-C -CH-PhC1 

_- c 

0 

0 -SO0 
o- 

RS,SR 

4 R2P-CH2COPhCI 
II 

si R=(CH5)2N 

0 

5 - 

-I) R=(CH3)2CH0 : l'hydrolyse du dianion 5 donne quantitativement l'isomire de 

configuration RS,SR. 11 faut admettre, pour expliquer ce rgsultat, qua la pro- 

tonation s'effectue sur un intermsdiaire unique 05 les intdractions stlriques 

et les repulsions slectrostatiques entre les charges ndgatives sent minimisles 

Un tel intermsdiaire posssde ddja la configuration RS,SR. I1 est possible que 

l'existence d'un pont entre l'oxygine et le chlore par l'intermgdiaire du ca- 

tion lithium, contribue Zi bloquer la conformation. 

-F1, p&l 

La cyclisation de l'halo- 

hydrine RS,SR pure en milieu 

tButOK-HMPT fournit ensuite un mElange 

d'dpoxydes cis-+ trans dans le rapport 

75125. Dans les mgmes conditions, l'ha- 

lohydrine RS,RS isol4e par recristalli- 

sation fractionnge du mdlange 2 donne 

l'dpoxyde trans pur. 

-2) R=(CH3j2N : apres addition de l'exces de butyllithium, on observe d'abord 

la disparition rapide de l'alcoolate RS,SR, au profit d'un nouveau compos6, 

le (3 c6tophosphonamide 2. Dans ce cas, le carbanion lithien gem halogdn6 ins- 

table, subit une reaction d'd Elimination avant de se r&arranger ; le mlcanis- 

me par carbane de ce type de rearrangement a racemment BtB Btudid par 

Villieras et al (6)/ 



176 No. 2 

REFERENCES ET NOTES 

(1) H. E. ZIMMERMAN, "Molecular Rearrangements", Chap.6, ~01.1, P. de Mayo ; 

Ed. Interscience, J. Wiley and Sons, 1963. 

M. SCHLOSSER, Bull. Sot. Chits. Fr., 453, 1971. 

(2) M. SCHLOSSER, Coll. Int. sur la Chimie Org. du Phosphore Paris, 1970 ; Ed. 

du CNRS, p.187 - "Topics in Stereochemistry", vol.5,;Ed;Interscience, 

J. Wiley and Sons, 1970. 

(3) Les configurations relatives ont Bt6 attribuees apr5.e les corrdlations 

chimiques suivantes : l'isomsre de configuration RS, RS se d6compose ther- 

miquement en ol6fine trans par un mgcanisme de SynClimination du phosphore, 

et se cyclise par substitution intramolEculaire du chlore en Bpoxyde trans. 

(4) Pour une bibliographie sur les 6poxydes portant un atome de phosphor-e, voir 

D. REDMORE, Chem. Rev., 71, 319, 1971. 

(5) M. KARPLUS, .I. them. Phys., 2, II, 1959 ; C. BENEZRA et G. OURISSON, Bull. 

sot. chim. Fr., 1825, 2270, 1966 ; T. BOTTIN-STRZALKO et J. SEYDEN-PENNE, 

Tetrahedron Letters, 1945, 1972. 

(6) J. VILLIERAS, C. BACQUET et J. NORMANT, J. Organometall. Chem., 40, Cl, 

1972. 


