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Dans le but de situer la r6activit6 des Qpoxy-1,2 alkyl phosphonates de dialkyle 

(I) dans le cadre plus g6n6ral de la rGactivit6 des oxirannes vis-a-vis d'agents basiques, 

nous avons QtL amen& 2 Qtudier l'action du n-butyllithium sur divers compo&s de cette slrie 

r: B/R" 

(Ro)2[ - ci-,c\R,,, 
(I) 

Par analogie avec les travaux d6crits dans la litterature (I), on pouvait norma- 

lement envisager une attaque prgfgrentielle sur le carbone le moins substitus. 

De ce fait, la condensation du n-butyllithium sur l'dpoxy-I,2 propyl phosphonate 

de didthyle 1 aurait pu conduire 2 la formation dirscte d'une &tone 2 (voie a), provenant de - - 

l'intermsdiaire a-hydroxyphosphonate, interme'diaire instable en milieu baaique aqueux (2) : 

CH3 

(C2H50)2?& CH2 

CH 
n-C H Li/hexane 

(C2H50)2b - \$H2 4 'THp 0 2 

CH3 

1 
I 

- E 87 X 

2 13 x 

Or, nous avons constat la formation du mgthyl-2 hex&e-2 01-l 2 (voie b). Cet 

alcool a+thyldnique a-mGthyld a Bt6 caracterisd par IR (uc=C = 1680 cm-') par RMN (dans 

CDC13 1 5,4 ppm-IH-t, 1 3,96 et 4,lO ppm-2H-2s et ?i I,68 ppm-3H-Is) et par SM (m/e * 114). 

Sa st6rdochimie - 87 % trans - est d6terminGe par 6tude de son spectre de RMN de 'H (3). 

Dans le solvant utilise (THF), la proportion d'alcool 2 is016 est independante 

de la temperature de reaction et ne semble gtre fonction que de la quantit6 d'organom&ltallique 

utilieL. Avec un seul dquivalent de butyllithium la reaction est incomplPte, on obtient seu- 

lement 20 4: d'alcool et l'on r&up&e pr& de 30 B 40 X du phosphonate de depart. L'emploi 
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de deux equivalents permet d'atteindre le rendement maximum de 45 % en compose 

suppl6mentaire de butyllithium ne modifie par ce rendement. Le substitution de 

3. Un exc&s - 

R = C2H5 de 

l'Bpoxy-I,2 propyl phosphonate _I_ par un groupement mgthyl ou isopropyl defavorise la forma- 

tion d'alcool. Lorsque R = iso-C3H7, on isole environ 10 % de la &tone 2. - 

La reaction donne aussi lieu B la formation de produits lourds qui n'ont pas pour 

l'instant Btl identifies, ceux-ci se d6composant a la distillation. 

La genbralisation de cette Gactivite aux epoxy-l,2 alkyl phosphonates diverse- 

ment substituLs a Bte Itudi6e. Les resultats obtenus (voir Tableau I) nous conduisent i ecri- 

re le schema suivant : 

R' 
8" 

(RO) B 
I 

2b' - C/Q - R"' 
2 n.C4HgLi/hexane 

) R' /R" I 
THF C3H, - CH = C - C 

JH\,"' 

TABLEAU I 
II 

Epoxy phosphonates I Conditions op6ratoires Alcools Ethyleniques II 

no R R' R" R" I solvant : THF Ster6ochimie 
no 

Rdt% EY 0 Z7 0 

4 H H H 2h B -78'C 10 20 - C2H5 - 

5 C2H5 CH3 lL ?3 2h I -78'C 11 32 - 
2h 1 +2O'C 30 82 18 

a C2H5 H CH3 CH3 2h Fi -78°C 12 25 - 
2h 1 +20°C 28 78 22 

7 H H 2h ?i -78'C 13 20 75 25 - C2H5 CH3 - 

8 C2H5 CH3 CH3 CH3 2h B -78'C 14 15 100 - 

H2 H2 

/ 
c-c 

C2H5 
\ 

"2Yc,_ cL: 2h B -78'C - 15 65 78 22 

lit.(4) 

Les alcools obtenus ont 6te caracterises par leurs spectres de IR, F@lN et de 

masse. Leur stGr6ochimie a et& ddtermin6e par Qtude de leurs spectres de RMN de 13 C par com- 

paraison avec les rdsultats obtenus pour certains alcools allyliques (5). 

Dans le but d'6viter la r&action secondaire de condensation du butyllithium sur 

l'anion du phosphite de digthyle (6) qui pouvait gtre form6 en tours de rgaction, nous avons 

synthgtisd le composd 15. L'action du butyllithium dans le THF 1 -78'C a conduit au methyl-2 

butene-2 01-l 17 : - 
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CH 
I 3 

C3H7 - CH = C - CH2OH 

CH 
I 3 

(C2H5)2i - "\;72 

CH3 
I 

16 - 

nombre d'Equivalents de n-BuLi : 1 

2 

Cet alcool 17 a et6 identifi& par son - 
spectre de RMN de 'H (dans CDC13, P 5,4ppm-IH-m, 

I,68 ppm et I,58 ppm - 6H - 2s elargis). 

\ CH3\C//\CH_oH 
I 

L 

H 17 - 

stGreochimie (3) 

Rdt = 33 % 
EX 2% 

Rdt = 52 % 88 12 

spectre de IR (vC+ = 1685 cm-') et son 

1 3,95 et 4,lO ppm - 2H - 2s et B 

L'interpriStation de ces Ssultats apparart delicate dans la limite 03 il ne nous 

a pas btb possible d'isoler de produits intermgdiaires. Le groupement phosphoryle (P=O) 

para?t susceptible d'initier l'attaque nucldopbile sur le carbone en a.On pourrait par exem- 

ple envisager un intermgdiaire pentacoordinb susceptible d'bvoluer selon le schema reaction- 

nel suivant : 

CH CH3 

3 

CH 
_ n.C4HgLi 

(C2H50)Zi &/"" +2H50i2$zH2GI THF > 

C2H5 Q C4H9 FH3 
,,H,./t 

-CC-CH2 

0 'O/ 

C4H9 FH3 
I 

-__--___) \ P-C-CH29 
/II I 

+2 

C4H9 OTH 

k3H7 

11 est bien lvident que l'on peut aussi concevoir la formation de l'intermsdiaire 

dpoxy-I,2 propyl oxyde de dibutyl phosphine r&sultant d'une reaction addition-Elimination 

bien connue dans la chimie du phosphore t6tracoordinE. 

Ces approches rgactionnelles eeraient susceptibles d'expliquer les resultats ob- 

tenus avec le composS 16, le carbanion Gthyle se formant i?n situ selon : 



*-0 . 7 

16 
n.C4H9Li 

- 
THF 

Ces hypoth&es ont le m6rite d'expliquer l'attaque surprenante sur le carbone le 

plus encombre mais ne peuvent e^tre Cmises qu'avec de prudentes reserves. 

Quand on connart les difficultEs d'accss aux alcools allyliques B-substituLs 
CH 
I 3 

du type -C = C - CH20H (7,8), il apparaet que cette nouvelle reaction pourrait gtre utilisge 

dans cette approche synthgtique, la stdrgo&lectivits assez bonne (isomgre E 80 % en moyenne) 

et la g6nCralisation 1 divers Lpoxy-I,2 phosphonates ne pouvant qu'accroltre son int6rgt. 
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6) Des travaux rgalis& dans notre laboratoire ont montrd que la r&action du butyllithium 

sur l'anion du phosphite de di6thyle suivie d'une alkylation par l'iodure de msthyle 

conduit 1 l'oxyde de dibutyl et m&thy1 phosphine : 

1) 2n.C4HgLi 

2) CH31 
(C2H50)2f;- Na+ THF ) (C4H9)2;CH3 

J.P. HAELTERS, Bsultats ingdits. 

0 0 
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