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Action de 

cyclopropylcarbinols. 

1'6pichlorhydrine SUP ies phosphoranes; nouvelle voie d'accks aux 
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La condensation des yiures SW les dpoxydes peut conduire 5 diff&ents types 

de composds (&c&es, cyciopropanes, &tones) scion la nature des stistituants port6s par 

l'ylure (1); on admet cependant depuis les travaux de Trippett (Z), qu'il y a, dans tous 

les cas, passage par un intermgdiaire oxaphospholane qui a effectivement pu parfois 8tre 

is016 : 

Nous avcms trouvc? que Z'e'piehZorhydrine, qui se condense tre's faciZement avec 

l.es phosphoranes, re'agit sekm un sch.&a diffhmt : on obtient en effet un klange, faci- 

lement &parable par filtration, de deux composbs : l'oxaphosphoiane 2 et le se1 de phos- 

phonium A. 
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La r&action, &al&&e en ajoutant I'&pichlorhydrine (.I.,2 M) 2 l'ylure (2 M) en 

solution tolugnique, est pratiquement instantan6e iorsque R= H, elle dcessite cinq heupes 

de reflux lorsque R- C6H5. 

'2a : R= H, F(CH3CN)= 126-128o, Rdt= 72%. - 

2b : R= C6H5, F(CH3CN)= X6-160D, Rdt= 53%. 

La structure des oxaphospholanes 2, solides trks stables &? temp&ature ordinaire, 

a &t6 prow&e de manibre univoque, comme nous le verrons plus loin, par leur hydrolyse et 

leur comportement vis 2 vis des alddhydes; elie a 6t6 confirm&e par une Etude des spect?es 

de RMN : on observe notamment pour ie d&iv& 2a un ensemble de huit pits entre 2,b et 3,7 ppm - 

correspondant aux deux protons diast&&otopiques CH2-0. 
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l&cmisme de La m’action : ia formation concomitanta d'une 

phosphonium correspondant 2 L'ylure de depart conduit 5 envisager pour 

le mecanisme suivant : 

&H-R + CXH 
2\,/- 

-0 -CH2 

R H 
+gp 

I* 

H 

- H 

0 -CH2 

lw. 16 

mole de sel de 

cette condensation 

2 - 

Ap&s .aikyLation de l'ylure conduisant au sei de phosphonium 4, ii y aurait 

sous l'action d'une mole d'ylw de d&part, formation de l'yiure 5; ce dernier a la suite 

d'une substitution nuclkophile intramolecuaiire m&wait 2 l'oxaphospholane cyciopropani- 

que. Le caractsre irreversible de cette dernibre r&action entra?ne un d&placement de l'bqui- 

libre de transyluration et explique les rendements kle&s obtenus iors de cette condensation, 

L'obtention de l'oxaphospholane 2 ?I partir du se1 de phosphonium 4 (R= H)(prBparB 

par action de la triphenylphosphine sur l'epoxyde 8-halogen6 correspondant) est une jndi- 

cation supplknentaire en faveur de ce m6canisme (3) : 

$3P + CH2Br-CH -CH-CH 
2 \O/ 2 

- $CH,-CH,-CH-CH2 Br- - 

\O/ 

REMARQUE - Dans une etude de G. STURTZ relative a l'action des carbanions 

B-cetophosphonates sur les Bpoxydes (4), on constate que i'kpichlorhydrine se condense 

comme les autres 6poxydes en dormant une &tone cyclopropanique : 

(EtO)2P-CH-CO-CH3 + CKH 

8 

- CH3-CO 

\, 

CH#l + (Et0)2;-0 

Les r6sultats que nous &tenons avec ies phosphoranes peuvent s'expliquer soit, 

par une orientation diffkrente de l'attaque sup l'epichlorhydrine (condensation SUP le 

carbone porteur de l'halog&e), soit, dans l'hypothdse d'une condensation SLW la fonction 

epoxydique, par une d&composition de l'oxaphospholane form6 interm6diairement (sch&na 

ci-dessous) : 

$,kH-R + \7CH2Cl - $37 

0 
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11 convient par ailleurs de noter que la formation de cyclopropanes, iors de 

l'action des phosphoranes SUP les gpoxydes, n'a ?c& observ&, avec des rendements satisfai- 

sants, qu'avec quelques ylures comme +3P=CH-C02Et; elle n'a, en particulier, jamais &t& 

sign&e avec ie &thyit?netriph&nyiphosphorane. 

Propr-i6te's des oxaphosphohnes 2 : le compos& bicyclique 2a se condense avec - 

les ald&ydes et offre une voie d'accis aux alkylid&ecyclopropylcarbinols : 

HO-CH 

+ 93PO 

II suffit de porter pendant 1 heure environ 2 110 0 le &Lange de l'oxaphospholane 

et de l'aldghyde (1 $ 5 fois ia quantit6 th&orique). 

3 : R'= H, Rdt= 588, E760= 138-139O, litt. (5) 139O. 

6b : R'= C6H5, Rdt= 46%, E0,6= LC5-1070. - 

6c : R'= o-C1C6H4, Rdt= 408, Z_= 117-i20". - 

Deux difficult&s peuvent pa~:ais gtre rencontrges -0~s de cette condensation : 

ia premisre @de 2 la faible stabilitg thermique des alcools 5, la seconde 2 l'apparition 

d'une reaction de crotonisatior? lorhqu'on met en jeu des aidhhydes tels que le butanal. 

Ces inconvgnients peuvent dtre &it&s en b-oquant p&alablement la fonction alcooi 2 i'stat 

de benaodte, ce qui permeL de reaiiser la condensaiion 2 temp6rature ordinaire : 

2a + ArCOCl --+ -.~ Hz-O-CO-Ar Ci- 
i) RCHO 
2) R'ONa 

R-CH=~CH2-O-CO-Ar~ OH- R-CH=vCt[201i 

6 - 

6d : R= C3H7, EO *= 51°, Rdt= 60%. 

6e : R= p-(CH3)2NC6H4, Rdt= 40%, nitro-4 benzoale F= i16-117O. 

L'Btude des spectres de RMN des alcools 5 montre que, queiie que soit la voie 

Ci'accSz utilisge, on obtient un &Lange des deux isomgre? Z et E. 

Signalons l'in&re^t que prssente i'utilisation de i'oxaphospholane 2a pour la 

synth;se de l'hypoglycine A (6) : s_on iii miSthode de J.A. Carbon et co;:, (5) le m8thyldne- 

cyclopropylcarbinol interm&diaire r'est ojtenu, er, trois ita~es 2 partir du bromo-2 prop?ne, 

qil'avec un rendement de 9% au lieu de 58 % en une seu:e Ctape par notre m6thode . 
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Now awns ggalement 6tudii. l'hydmlyse des oxaphospholanes & et 2b : cornme - 
pour les seis de phosphonium (7), le sens de l'hydrolyse ddpend de la nature de R et 

correspond a la formation du carbanion le plus stable. 

7 Rdt= 70% F- X33-135“. - 

S Rdt= 70% E 
16 

q 146-147O. 

La structure des akools 7 et 2 a &t6 confirm& par RMN, on observe notamment _ 

pour ies deux composi!s, un octet correspondant au mgthylbne extracyciique. 

Le caract??= st8tiosp8cifique de I'hydrolyse a pu e^tre d&montr6 dans le cas 

du ph&ylcyclopropylcarbinol : le compos& obtenu a en effet les mcmes caract&istiques 

que le d&i& trans deja d&wit dans ia iittgrature (El6= 146-147O, litt. (8) E3= 125O; 

dinitro-3,5 benzoate F= 124-125O, litt. (8) F= 126-127O). 
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