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La réaction des phosphines tertiaires avec les oxirannes est commue pour fournir
différents tvpes de produits, schéma I, suivant les conditions opératoires utilisées : en milieu
non protique ou sans solva.ntl-y r 1la betaine formée initialement se décompose de maniére clas—
sique [voie (a)], avec formation dfalcéne et d'oxyde de phosphine; en milieu alcoolique5_8) ’
les produits formés dépendent de la structure des produits de départ et correspondent 3 une
évolution différente [voie (b)] de la bétaine initiale.

8-10)

Cette wie (b) a &té formulée par plusieurs auteurs pour tenir canpte de la simi-

litude des produits formé&s dans cette réaction en milieu alcoolique d'une part, et dans 1'hydro-

11) a

lyse basigue des sels de vinylphosphonium autre part. Cekte woie (b) se caractérise

essentiellement par la formation d'un sel de vinylphosphonium dans un processus d'élimination

que nous avons dénommé "mécanisme Eo" 12)

. Dans le milieu alcoolique utilisé, 1'hydroxyde de
vinylphosphonium formé n'est évidemment pas stable et ne peut gque se décomposer en oxyde de
phosphine, comte 1'indique le schéama I.

Par ailleurs, le développement de motre &tude du mécanisme Ex de d&camposition des
sels de phosphoniun 12/

initier ce mécanisme Ea., En effet, bien que 1'ion hydroxyde ne soit introduit qu'en quantité

mous a permis de mettre en &vidence l'aptitude de 1l'ion phénclate 3

catalytique (0,01 &quivalent), la réaction (1) correspord & une &volution canpléte du sel de

phosphonium 7 1) vers le sel de phosphonium 9 par mécanisme Eo @
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I1 nous a donc paru possible d'éviter la décamposition des sels de vinylphosphonium
dans la réaction des phosphines tertiazires avec les axiramnes en milieu protique, en substi-
tuant le phénnl 3 1l'alcool en tant que solvant réactionnel. En effet, 1'emploi du phénol permet

i4)

bien d'orienter cette réaction suivant la voie {b) du schéma I 7 mais il permet d'éviter la

décamposition des sels de vinylphosphonium 3, en neutralisant les ions hydroxydes dés que
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ceux—ci sont form@s dans 1'&tape d'&limination Ea.
Effectiveament, la réaction {2} fournit bien les sels de vinylphosphonium attendus

et constitue une nouvelle méthode de vinylation directe des phosphines tertiaires,

24 h & 100°C + _
(2) P + R'-CH—-CH~-R" P-C=CH-R" X
5 o (@om) e

3

J

Les sels obtenus dans la réaction (2) ont &té identifiés de facon c:lassiqueI'3 ; ainsi que par

leur décomposition caractéristique en cxyde de phosphine par hydrolyse basique.

Tableau I - Vinglation de La triphényfphosphine (R = @) par des cxirannes,

Cxiranne Sel de phosphonium 3 Produit 4'hydrolyse basicue
R | R x | mrit @) | 0 Rt () | ¢ (°C)
B | me | 3 | B 74 |26-218 | 42 | 83 119-121
H | ¢ | 3 | =, a5 |206-208 | &b ?% ! 96 232-233

-y~ | 3 I 63 |2a1-263 | 4c 1 | so 122-124

A cBté de son intérét synthétique, la réaction (2) présente un intérédt théorigque
puisqu'elle permet de confirmer, par piggeage du sel 3 intermé&diaire, la voie (b) postulée par
divers aunteurs pour expliquer les réactions de Wittig "anormales", en milieu protique. Cette
vole (b) est d'autant mieux &tayfe par nos résultats que la méme réaction, effectuée 3 tempé—
rature plus basse, permet d'isoler, avec un rendament de 94 %, le sel d'hydroxy-2 propylphos-

phonium 2a, précurseur du sel 3 dans ce mécanisme (b).

+
4 h i 60°C -
(3) ¢3P + C{-lz-/CH—CHa ___W.. ¢3P-C32-(|3H-CH3 Br
0 OH

2a
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Il faut noter enfin que, dans le cas du diphényl-1,2 oxiranne, la réaction {4) ne

fournit pas le sel de vinylphosphonium attendu; 3 o&té des produits nommaux de réduction de 1°

oxiranne, cette réaction conduit au sel de benzylphosphonium 10, provenant sans doute de la

dissociatimré} 17) de la bétaine interm&diaire en benzaldéhyde et ylure "stabilisé", protoné

ultérieurement par le phémol.

4)

2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)
9)
10)
i1}

12)
13)

14)
15}

16)
17)

+
¢3P + @P-CH-CHP T——* ¢3P—CH-¢ —_— ¢3PO + @-CH=CB-@
N/ ;
o ~O-CH~J 56 & 42 %

.

g+ @PCHY ——  P.PCHP X

10 (33 %)
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