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Nous avons montrd rkemmentl que les esters phosphineux d'alcools wacEtyl6niques 

a'-BthylEniques I conduisaient uniquement aux oxydes de phosphine &re-allEniques. 

Le rgarrangement des esters (non isol& dans les conditions usuelles) presente une 

Bnergie d'activation tres faible, par rapport a celle des phosphinites d'allyle2, et serait 

probablement concert&. 

L'intergt croissant de la chimie des phosphonates nous a amen& 1 Studier le com- 

portement des phosphites des m&es Cnynols. 

L'action du chlorophosphite de diEthyle sur les alcools I conduit, dans des condi- 

tions t&s deuces B -lo', aux phosphonates Pne-allEniques III. La transposition n'intsresse 

que la triple liaison. Les phosphites II ne sont pas isolls. La gdomgtrie de l'etat de tran- 

sition," isoconjugu6" de l'anion cyclopentadidnyle 3, 1 ,expliquerait la silectivitd du &arrange 

ment. 

L'influence des facteurs orbitalaires est en partie responsable de la diffsrence 

Bnorme des barrisres d'gnergie se rapportant respectivement B l'isomikisation des phosphites 

dIallyle et de propargyle4. 
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Les rendements en phosphonates III distill& sont de l'ordre de 40 %. 

(IR : vcxcrc : 1940 cm-', vp_C : 1440 cm-', vp_o : -1 
1260 cm . 

RMN : les protons de CH3-CH2-O- sont couplls au phosphore, J 
P-H 

= 9 Hz. 

le couplage phosphoGproton (Rl) varie de 12 B 14 Hz). 
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- Phosphonates III - 

R1 R2 R3 
n** E+C/torr 
D 

a 
CH3 

H H 1.4792 78/0,01 

b 
CH3 

H 
CH3 

1,4532 94/0,1 

c 
CH3 CH3 

H 1,4834 87/0,05 

d H H H 1,4864 lOO/O,l 

e H 
CH3 

H 1,4832 96/0,1 

Dans les m&es conditions, l'heptadiynol IV (dipropynyl carbinol) conduit au phos- 

phonate yne-allsnique attendu V (w,__~=~ : 1950 cm-l) ni' : 1,4858 EboC/torr : 107/0,01. 
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Les caract6ristiques RMN sont analogues 1 celles des compos& pr&Gdents. 

Le butyne dial-1,4 VI conduit d'abord, L -lo', 1 un raGlange de phosphite-phosphonate 

qui, chauffd, donne le diphosphonate VII, rdsultant d'un double rearrangement (rendement 65 X). 
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,,_\/P (OEt)* 4' : 1,4584 
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(EtO)* ; 
H/-Hb 

EgC/torr : 133/0,01 

0 
a 

VI VII cRMN Jo _p : 40,5 Hz J 
a 

Hb-P : 24 Hz) 

I1 est intdressant de signaler que le mdthyl-3 hex&e-22 yne-4 01-l VIII (obtenu par 

transposition du mgthyl-3 hex&e-l yne-4 01-3) conduit, dans les m8mes conditions, 1 un phosphite 

IX, stable. 
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La transposition (2-5) que l'on pouvait attendre est dEfavoris&e (participation de 

quatre doublets d'Blectrons5, gtat de transition gauche par opposition B la gbomdtrie des inter- 

mgdiaires prscsdents). 

IX, chauffe en tube scelld 1 130", conduit lentement au phosphonate X Gne-allbnique, 

pr&entant les &mes caract&ristiques physiques et spectrales que 111~. Cette transposition, ca- 

ractgrisge par une Bnergie d'activation beaucoup plus slev4e que les prb&dentes, constitue un 

rare exemple 3'5a de sigmatropie (2-5), s'il s'agit (probablement) d'un processus concert&. 
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