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Une nouvelle méthode de cyclisation : la condensation intramoléculaire de

phosphoranes w~-8poxydiques.
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Dans une note récente (1) nous avons montré que contrairement aux autres
époxydes (2,3) 1'épichlorhydrine se condense avec les phosphoranes en donnant le méthano-

oxaphospholane 1 :
+ _ R + _
2 ¢3P-CH-R + Cl—CHz-C{-}:H2 — ¢3? + ¢3P-CH2R Cl
0 0

EY

Le fait que 1l'étape clé de cette condensation soit la cyclisation d'un &poxy-

ylure, nous a conduits & &tudier le comportement des époxy-ylures de formule générale
+ -
¢3P-CH—(CH2)H-C{I-,CH2 (W)

A la différence du terme le plus simple {n=0) qui se décompose d8s sa formation
(9), les w-époxy—ylures porteurs d'une chaine de 4 & 7 carbones (10) sont des composés
relativement stables & température ordinaire, qui peuvent €tre engagés dans une conden~

sation de Wittig illustrée par l'exemple suivant :

+
¢3P-CH-(CH2)2 5 >

--cz+1\-lc1{2 + CgH -CHO — CH -CH=CH-(CH2) 2—CI\{—ICH
Par simple chauffage (reflux du toluéne), on observe par contre la disparition
de la coloration rouge de l'ylure aprés un temps variant de quelques minutes (n= 1 ou 3)
& une heure environ (n= 2 ou 4). La structure et les propriétés des produits obtenus
montrent que cette décoloration correspond & une condensation intramoléculaire qui méne,

selon la valeur de n, & des oxaphospholanes du type 2 ou 3.
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l (a)I l(b)
¢ 3P-CH-(CH ) - CH-CH,,
o

+
:901{2)n 43P (cHy),
o

¢3T ¢3f (CHZ)
0 o]
2a n= 1 3a
» n= 2 »
2 o= 3 3
24 n= L 34

Le tableau ci-dessous indique l'orientation de la cyclisation en fonction de

la valeur de n.

Oxaphospholane Rdts
formé (%) (%)

2 3 2+3
n=1 100 0 90
n= 2 20 8o 56
n= 3 60 4o L3
n= % o 100 5k

Seuls les oxaphospholanes 2a (F= 127-128°) et 2c (F= 152-154°) ont pu &tre
isolés ; sauf lorsque n= 1, les rendements indiqués dans le tableau ci-dessus ont été

déterminés & partir du mélange d'oléfines obtenu par action du méthanal sur 2 + 3.

Les résultats de la cyclisation, g priori contradictoires puisqu'il y a,selon
les cas, cyclisation préférentielle sur le carbone le moins substitué (n= 2 et 4) ou
le plus substitué (n= 1 et 3), traduisent une compétition entre deux facteurs : encom-
brement du site électrophile (qui favorise ici le cycle le plus grand), et vitesse de

formation des cycles qui favorise généralement les cycles trigonaux et pentagonsux (11).
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Utilisation en synthdse des oxaphospholanes 2et 3.

Les oxaphospholanes peuvent, par 1l'intermédiaire de leur forme ylure, se

condenser avec les aldéhydes en donnant des alcools &thyléniques (1,12).

Le méthano-oxaphospholane 2a accessible plus simplement par action de 1'épichlorhydrine
sur le méthyl&netriphénylphosphorane (1) conduit, comme nous 1'avons déji montré (1),

& des alkylidénecyclopropylcarbinols.

Le propano-oxaphospholane 2¢, a &té séparé du dérivé 3c formé simultanément ; il se
condense avec les aldéhydes par simple reflux en milieu toluénique, et conduit par

exemple avec le méthanal au méthyléne-2 cyclopentylcarbinol avec un rendement de 85% :

+ -
$3F — 5P HCHO
) — > ;] ——> CH,
0 HO

L4 E o= 68-T0°, F (p-nitrobenzoate)= 24-25°,

|&

CH,_OH

Les oxaphospholanes cyclopentanique 3b et cyclobutanique 2b, n'ont pu &tre

o.P o3P
%l 2 ] e 1 2
(o] 0

Toutefois 1'€tude de ce mélange montre que si les aldéhydes trds réactifs

séparés.

tel que le méthanal ménent, quelles que soient les conditions, & un mélange d'oléfines,
les aldéhydes de réactivité moyenne comme le benzaldéhyde peuvent &tre condensés sélece

tivement avec 1'oxaphospholane le plus réactif 3b.

Le benzylidénecyclopentanol a &té préparé de cette manidre, sous la forme

d'un mélange Z + E, avec un rendement de 35%. (E. _= 115°),

0,3

L'oxaphospholane 3d, tr&s facilement hydrolysé en oxyde de phosphine, n'a pas
été isolé€ ; on a utilisé directement la solution toluénique apras cyclisation de 1'époxy-
ylure, pour prépsrer par action du méthanal, le méthyléne-3 cycloheptanol avec un

rendement de 5L% :

b3¥ *- HCHO
l = é5P —_—
0
OH

5 E9= 82-83°, F (p-nitrobenzoate)= L45-46°,

o

OH
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