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Dans le but de situer la réactivité des &poxy-1,2 alkyl phosphonates de dialkyle
(I) dans le cadre plus général de la réactivité des oxirannes vis—-a-vis d'agents basiques,

nous avons été amenés 3 étudier 1l'action du n-butyllithium sur divers composés de cette série
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Par analogie avec les travaux décrits dans la litté&rature (1), on pouvait norma-—
lement envisager une attaque préférentielle sur le carbone le moins substitué.
De ce fait, la condensation du n~butyllithium sur 1'époxy-1,2 propyl phosphonate
de diéthyle 1 aurait pu conduire i la formation directe d'une cétone 2 (voie a), provenant de

1'intermédiaire a-hydroxyphosphonate, intermédiaire instable en milieu basique aqueux (2) :
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Or, nous avons constaté la formation du méthyl-2 hex&ne-2 ol-1 3 (voie b). Cet
c=C " 1680 cm_]) par RMN (dans
CDCl3 a4 5,4 ppm-1H-t, 3 3,96 et 4,10 ppm-2H-2s et & 1,68 ppm—-3H-1s) et par SM (m/e = 114).

Sa stéréochimie - 87 % trans - est déterminde par &tude de son spectre de RMN de IH 3).

alcool o-8thylénique a-méthylé a été caractérisé par IR (v

Dans le solvant utilisé (THF), la proportion d'alcool 3 isolé est indépendante
de la temp@rature de réaction et ne semble &tre fonction que de la quantité d'organométallique
utiligé. Avec un seul équivalent de butyllithium la réaction est incompléte, on obtient seu-

lement 20 7 d'alcool et 1'on récupére prés de 30 a 40 Z du phosphonate de départ. L'emploi
629



630 No. 7

de deux &quivalents permet d'atteindre le rendement maximum de 45 % en composé 3. Un excds
supplémentaire de butyllithium ne modifie par ce rendement. Le substitution de R = C2H5 de
1'époxy-1,2 propyl phosphonate ! par un groupement méthyl ou isopropyl défavorise la forma-
tion d'alecool. Lorsque R = iso-C3H7, on isole environ 10 Z de la cétone 2.

La réaction donne aussi lieu 3 la formation de produits lourds qui n'ont pas pour

1l'instant &té identifiés, ceux-ci se décomposant 3 la distillation.

La généralisation de cette réactivité aux &poxy-1,2 alkyl phosphonates diverse-
ment substitués a &té étudiée. Les résultats obtenus (voir Tableau I) nous conduisent 3 &cri-

re le schéma suivant :
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I TABLEAU I 1
Epoxy phosphonates 1 Conditions opératoires Alcools éthyléniques II
n® R R' R" R™ solvant : THF Stéréochimie
o otefeochlmre
n Rdt 7% E 7 77
& C,Hg  H H H 2h a -78°C 10 20 - -
-]
5 G, CH H CH 2h a -78°C 32 . N,
2h 4 +20°C 30
3 - -]
6 C2H5 H CH3 CH3 2h a3 -78°C 12 25 8 -
2h & +20°C 28
Y C,Hg H H  CHy 2h 3 ~78°C 13 20 75 25
s _7Q°
8  C,H, CH, CHy CHy 2h 3 -78°C 1% 1 100
Hy H
/57N
-~ o
9 C2H5 HZQ\\ //QHZ 2h 4 -78°C 15 65 78 22
Ca_ CE‘\H 1lit.(4)

Les alcools obtenus ont &té caractérisés par leurs spectres de IR, RMN et de
- o 2oz 3z o L 1
masse. Leur stéréochimie a €té déterminée par &tude de leurs spectres de RMN de 3C par com-—

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

Dans le but d'éviter la réaction secondaire de condensation du butyllithium sur
1'anion du phosphite de diéthyle (6) qui pouvait &tre formé en cours de r&action, nous avons
synthétisé le compesé 16. L'action du butyllithium dans le THF & -78°C a conduit au méthyl-2
buténe-2 ol-1 17 :
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stéréochimie (3)
nombre d'équivalents de n~BuLi : 1 Rdt = 33 7 EZ z 17
2 Rdt = 52 % 88 12

Cet alcool 17 a ét€& identifié par son spectre de IR (vC=C = 1685 cm_l) et son
spectre de RMN de 1H (dans CDC13, d 5,4ppm-1H-m, & 3,95 et 4,10 ppm - 2H - 2s et &

1,68 ppm et 1,58 ppm ~ 6H ~ 2s élargis).

L'interprétation de ces résultats apparalt délicate dans la limite oli il ne nous
a pas 8té possible d'isoler de produits intermédiaires. Le groupement phosphoryle (P=0)
paraft susceptible d'initier 1'attaque nucléophile sur le carbone en o.0n pourrait par exem-
ple envisager un intermédiaire pentacoordiné susceptible d'évoluer selon la schema réaction-

nel suivant :
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I1 est bien évident que l'on peut aussi concevoir la formation de 1'intermédiaire
&poxy-1,2 propyl oxyde de dibutyl phosphine résultant d'une réaction addition-&limination

bien connue dans la chimie du phosphore tétracoordiné.

Ces approches réactionnelles eeraient susceptibles d'expliquer les résultats ob-

tenus avec le composé 16, le carbanion éthyle se formant in situ selon :



632 Yo. T

n.C HgLi €5 fute s CAHQ\ THs 0.0 HLi C,H \v)?ﬂ
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Ces hypothéses ont le mérite d'expliquer 1l'attaque surprenante sur le carbone le
plus encombré mais ne peuvent &tre émises qu'avec de prudentes réserves.
Quand on connait les difficult&s d'acc&s aux alcools allyliques B-substitués
CH
3

|
du type —C = C - CH,OH (7,8), il apparaft que cette nouvelle réaction pourrait &tre utilisée

2
dans cette approche synthétique, la stér&osélectivité assez bonne (isomére E 80 % en moyenne)

et la généralisation 3 divers &poxy-1,2 phosphonates ne pouvant qu'accroftre son intérét.
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