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Dans de nombreuses réactions susceptibles de produire
un couple d'isoméres, l'isomére le moins stable se forme le plus rapidement
(1). L'équilibration, dans certains cas, est réalisée en milieu basique, aprés
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 &quivalent de base
au mélange des bé&taines, oriente la réaction de Wittig vers une oléfination
trans sélective (2). La reprotonation du dianion intermédiaire donne exclusive-

ment, dans ce cas, la bétaine la plus stable qui conduit & 1'éthylénique

trans.
- 1)H,0
- R . R 2 RCH=CH-R' trans
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mélange des
bétaines diastérdoisomdres.

Cette méme séquence appliquée au carbanion du chloromé-
thylphosphonate nous a, au contraire, donné exclusivement 1'halohydrine dont
1'alcoolate correspondant est le moins stable et permet ainsi d'envisager
l'obtention s&lective de dérivés cis.

Ainsi, le traitement du carbanion issu de ! par un al-
déhyde fournit apré&s hydrolyse & -80°C, un mélange d'halohydrines phosphory-

1lés diastéréoisoméres 2,
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1 2, AW

° 3

173



174

Quand R'=Ar,
gales,
de (cf
tement

drolyse. L'alcoolate de configurati

¥o, 2

les proportions des deux diastéré@oisoméres sont sensiblement &-
si 1'hydrolyse est effectude immédiatement apr&s addition de 1'aldéhy-
tableau), Par contre, l'isomére de configuration RS,RS (3) devient net-

prépondérant, quand on abandonne le mélange 5 heures & -80°C avant hy-

on RS,RS est donc l'isom&re le plus stable.

Aprésréchauffement, on isole les deux époxydes 3 et le composé trans prédomi-

ne (4).
Halohydrine 2 Rdt 7% 7% aprés Z)k aprés Z*:des
v F°C hydrolyse s - P
R'=pCtPh global immédiate 5h a -80 époxydes 3

RS,RS 81 45 70

R=(CH,) ,CHO 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 &valués en

Les valeurs des constances de coupl

ccnformations ci-dessous les plus p
R=(CH3)ZCHO
J =8,4

HyHg

Ry p=0

He OH

R=(CH3)2N
J =9,7
H HB

A
=7,

ce

Ha
] J 4
pPh  RS,RS s

% Proton HB masqué par le massif de

On pouvait a
quilibre entre les dianions 4, créé
n butyllithium au milieu, obtenir r

1'alcoolate RS,RS le plus stable.

J = X
PH,

RMN (Perkin Elmer R12).

J
PHB

age JH - et sont en faveur des deux

A"B
robables pour chaque halohydrine (5).
R, p=0 R=(CH,) ,CHO
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&

RS, SR
s protons isopropyles.
lors espérer, 3 la faveur d'un nouvel é-
par addition d'un second équivalent de

apidement 1'halohydrine correspondant a
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Deux cas sont & considérer :

Cc1 OH
H,0 h
- - ‘ R, P-CH-CH-PhC1 si R=(CH,) CHO
c1 o ) cr oo > "2y 372
1 1 nBuli 1 1 o
Rzll:—CH—CH—PhCI -—-_ST) R, '}:-E —CH=-PhC1 — RS, SR
0 0

4 L—> R,P-CH,COPhCI si R=(CH,),N

il
0

3

-1) R=(CH3)2CH0 : 1'hydrolyse du dianion 4 donne quantitativement l'isom&re de
configuration RS,SR. Il faut admettre, pour expliquer ce résultat, que la pro-
tonation s'effectue sur un intermédiaire unique oii les intéractions stériques
et les répulsions &lectrostatiques entre les charges négatives sont minimigées
Un tel intermédiaire possé&de déja la configuration RS,SR. Il est possible que
l'existence d'un pont entre l'oxygéne et le chlore par 1'intermédiaire du ca-
tion lithium, contribue 3 bloquer la conformation.
La cyclisation de 1'halo-
112 FZ;O hydrine RS,SR pure en milieu
‘43 tButOK-HMPT fournit ensuite un mélange
(o) d'époxydes cis-+ trans dans le rapport
69 . O 75/25. Dans les mémes conditions, 1'ha~
L lohydrine RS,RS isolée par recristalli-
~ ‘Cﬂ sation fractionnée du mélange 2 donne

1'époxyde trans pur,
WP
F
~2) R=(CH3)2N : aprés addition de l'excés de butyllithium, on observe d'abord
la disparition rapide de l'alcoolate RS,SR, au profit d'un nouveau composé,
le ﬁ cétophosphonamide 5. Dans ce cas, le carbanion lithiem gem halogéné ins-
table, subit une réaction d'dl &limination avant de se réarranger ; le mécanis-
me par carbéne de ce type de réarrangement a récemment &té &tudié par
Villieras et al (6)/
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