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Condensation of methylenetriphenylphosphorane with epihalohydrines (X = C1 or Br) ieads to 2.2-dihy- 
dre2,2,2,-triphenyl-3,4-methano-l,2-oxaphospholane. The first step of this reaction depends on the 
nature of the halogene: a) attack on the epoxide group with X = C1; b) attack on tpe halogenated 
function when X = Br. With 1-halogeno 2.3-epoxy butanes the reaction occurs according to b) and gives 
2,2-dihydro-2,2,2-triphenyl-3,4-methano-5-methyl-1,2-oxaphospholane. 

Lors d'une Ctude rtaliste il y a quelques annks, nous avons montrt' que I'Cpichlor- 
hydrine se condense trbs facilement avec le mtthylhetriphtnylphosphorane selon un 
schtma difftrent de celui des autres kpoxydes en donnant I'oxaphospholane bi- 
cyclique 3 accompagnt du sel de phosphonium 4 (Schtma 1). 

1 2a 3 4 

SCHEMA 1 

Dans le cadre des recherches rtalistes au laboratoire sur les oxaphospholanes2 
nous avons voulu prkiser le mkanisme de la rtaction et examiner l'influence de la 
nature de l'halogkne et de l'encombrement sttrique de l'dpoxyde sur le cours de la 
rCaction. 

Les travaux anttrieurs relatifs aux condensations des Blectrophiles sur les ylures 
ont montrk que: 

-1es Bpoxydes conduisent aux oxaphospholanes, susceptibles d'exister sous 
plusieurs formes tautomeres c o m e  le montre leur condensation avec les ddrivts 
c a r b o n y l t ~ ~ ~ ~  Schtma 2. 

'Author to whom all correspondence should be addressed. 
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212 H. DANIEL, A. TURCANT ET M. LE CORRE 

Ph t -  P-CH-R t R ' n  - Ph3i$ = P h i $  

0 3 

R '  R '  R '  

R "  CHO - R"- CHzC R- CH ?- CHR ' OH 

SCHEMA 2 

Les dtrivts halogtnds conduisent h un sel de phosphonium pouvant ulttrieure- 
ment &re dtprotont par une seconde mole d'ylure de dtpart4 

+ -  + 
Ph,P-CHR + R'X + Ph,P-CHRR'X- 

+ -  
Ph3P CHR + -  + 

Ph,P-CRR' + Ph3PCHZRX- 

Risultat de nos travaux 

C o m e  1'6pichlorhydrine, l'tpibromhydrine rtagi t trts rapidement avec le 
mCthyltnetriphtnylphosphorane (la rtaction est compltte aprts quelques minutes ti 
SO-60°) en donnant le mdme compost bicyclique 3a: 

L'obtention des mdmes produits rtactionnels n'implique pas un mkanisme iden- 
tique dans les deux cas. Les halogtno-tpoxydes de ce type prtsentent en effet trois 
sites tlectrophiles et la formation de l'oxaphospholane peut rtsulter de trois 
mtcanismes difftrents comme le montre le Schbma 4. 

La voie (a) met en jeu les ttapes suivantes: attaque de la fonction 6poxyde en 
position gamma ( y )  par rapport h l'halogtne conduisant h l'oxaphospholane 54 puis 
attaque intramolkulaire de l'oxanion, correspondant h la forme ouverte de 
l'oxaphospholane, sur le carbone porteur de l'halogtne pour donner le sel de 
phosphonium dpoxyde 6a, libbration de l'dpoxy-ylure 7a sous l'action d'une mole 
d'ylure de dtpart et enfin attaque intramolkulaire de la fonction tpoxyde. 

La voie (b) correspond h une attaque de la fonction tpoxyde menant h 9. L'ylure 
6b rtsul'ant d'une prototropie intramolhlaire peut donner lieu ti une attaque 
intramolkulaire, avec tlimination de l'halogtnure, donnant le sel 7b et tlimination 
de HX par action d'une mole d'ylure de dbpart. 

La voie (c) met en jeu une alkylation, suivie d'une transyluration qui conduit h 
l'ylure 6c, puis une attaque intramolkulaire de la fonction dpoxyde. 
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YLIDE ALKYLATIONS WITH EPIHALOHYDRINES 213 

+ -  

7a 7c 

T r .  t r a n s y l u r a t i o n  
R = H ,  C H 3  

SCHEMA 4 

Les Ctapes c16s de ce schCma sont confirmkes par les observations suivantes: 
-1e sel de phosphonium 6poxydique 6a ou 5c (avec R = H), prCparC h partir du 

-1es sels de phosphoniwn y-halogCnCs se cyclisent trbs aisCment en sels de 
bromo-4 Cpoxy-1,2 butane, conduit directement h l'oxaphospholane 3,' 

cy cloprop y lphosphonium: 
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214 H. DANIEL, A. TURCANT ET M. LE CORRE 

Dans le cas de l'6pichlorhydrine et l'kpibromhydrine R = H il n'est dvidemment 
pas possible de prkiser la nature du mkanisme rkactionnel. Nous avons donc 
condend sur le mkthyl6netriphdnylphosphorane les deux dkrivks deutkriks. 

C 1 - C H 2 - C t \ O C D Z  e t  Br-CH2-CH - \c 

Dans le cas de l'6pichlorhydrine dideutkrike l'ktude par RMN avait montrk qu'il se 
forme essentiellement l'oxaphospholane 3b: 

H 
3b 

On observe en effet un signal correspondant au mkthylbne en a de l'oxyghe 
prksentant une intensit6 relative (dkterminke par rapport aux protons aromatiques) 
de 1.75 protons et corrklativement un signal correspondant ii 2.25 

Dans le cas de l'dpibromhydrine dideutkrik il se forme par contre exclusivement 
l'oxaphospholane 3c: 

Le mtthyl6ne en a de l'oxygbne disparait totalement et les protons du cycle 
cyclopropanique apparaissent intkgralement. 

De ces rksultats il ressort que l'kpichlorhydrine et l'kpibromhydrine rkagissent sur 
Ph,P+-C-H, selon deux mkanismes diffkrents. 

-dans le cas de l'kpichlorhydrine l'attaque de l'ylure intervient sur le rnkthylhne 
kpoxydique (voie a), 

-dans le cas de l'kpibromhydrine la voie (a) est exclue et il est vraisemblable que 
l'attaque de l'ylure a lieu sur la fonction halogknure selon la voie (c). Tous les 
travaux relatifs aux attaques nuclhphiles sur les dpoxydes ont en effet m i s  en 
kvidence la plus faible rkactivitk du carbone hpoxydique tertiaire 

La diffkrence de rktivitk de l'dpichlorhydrine et de l'kpibromhydrine nous a 
amends i comparer le comportement des dew< homologues chlorks et bromks 2c et 
2d. La prksence d'un substituant sur la fonction kpoxyde doit normalement, par 
suite de l'encombrement stbrique, favoriser une orientation de la condensation selon 
(c) plutat que selon (a): 
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YLIDE ALKYLATIONS WITH EPIHALOHYDRINES 215 

I 

3 2  

( a )J 4 C )  
X = C l  2c + -  

X = B r  2d 
P h  P-CI i  + Cll,, 

Dans le cas de l'dpibromhydrine, la formation de l'oxaphospholane avait CtC 
interprttte (voir ci-dessus) par une attaque de la fonction halogtnure, avec le dtrivt 
26 homologue il est normal d'envisager un mkanisme identique. 

ConformCment B cette hypothbe, on observe la formation exclusive de 
l'oxaphospholane substitud en a de l'oxyghe. 

La structure de cet hkttrocycle a CtC dkmontrte sans difficult6 par RMN 'H. A 
300 MHz on observe un doublet B 1.06 ppm pour le mtthyle (J = 6 Hz) et un octet 
B 3.3 ppm pour le proton HA coup16 avec CH, et le proton H, (J = 3 Hz). Cette 
attribution a 6th confirmbe par irradiation du mCthyle. Compte-tenu des angles de 
liaison observts sur le modtle molkulaire, la valeur du couplage HA-H, corre- 
spond B la stCrCochimie trans reprtsentde ci-dessus. Ce rtsultat est conforme au 
mtcanisme puisque l'dpoxyde bromt de dCpart est lui-m&me trans (Schtma 6). 

: I  

CIl3.. .H 

+ P h  P-CH3 B r -  
+ -  

3 , H  \. B 

2 P h 3 P - C H  + 2 M C H Z B r  
C 

Me 
M 3d 

SCHEMA 5 

p$ H. .- 
6 fie P-qfH+JH ' 

\ '. 
Me 

t,le 

3d 0- 

SCHEMA 6 

SCHEMA 7 
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216 H. DANIEL, A. TURCANT ET M. LE CORRE 

En sbrie chlork, compte-tenu du mkanisme retenu pour l'bpichlorhydrine on 
peut s'attendre, en raison de l'encombrement stbrique apportb par le mbthyle, B un 
changement d'orientation avec le chloro-6poxyde 2c. Effectivement l'analyse du 
produit rbactionnel rbvde la prbsence d'un seul produit, identique B celui obtenu 
avec le dbriv6 brom6, c'est-h-dire qu'il y a attaque de la fonction halogbnure. 
Contrairement B ce que l'on observe avec les bpihalohydrines les chloro et bromo 
bpoxydes 2c et 26 prbentent donc un comportement identique et peuvent Qtre 
utilids indiffbremment pour la synthhe d'oxaphospholanes substitubs. 

A titre de confirmation nous avons btudib la condensation du bromo-1 mtthyl-2 
Cpoxy-2,3 butane 2e. C o m e  pr6vu on isole avec un bon rendement l'oxaphospho- 
lane isomhe 3e (Schbma 7). 

La structure de tous ces oxaphospholanes a CtC confirm& par la prbsence en 
RMN 31P d'un signal compris entre - 5 5  et -59 ppm par rapport B H,PO,, 
c'est-ii-dire dans le domaine du phosphore PV. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les halogknc-kpoxydes non commerciaux ont ktk preparks par action de I'acide m-chloroperoxybenzoique 
sur les halogknc-aldnes cornspondants. 

Les dkrivks deutkriks ont ete synthktids selon une technique dkcrite par Buddrus et Kimpenhauss6 B 
partir des alcools XCH2-CHX-CD20H. Spectres de RMN 'H: H 60 MHz Varian EM 360 L, B 300 
MHz Bruker A M  300 WR; ,'P: Bruker WP 8005. 

P R E P A R A T I O N  DES OXAPHOSPHOLA NES 

Mode opiratoire giniral. On porte 15 minutes, B reflux, sous vive agitation, une suspension de 0.1 mole 
(35.7 g) de bromure de mkthyltriph&ylphosphonium dam 215 ml de toluene, distille 50 ml de ce solvant, 
puis ajoute la quantitk stdchiomktrique de t-butoxyde de potassium. Apres 30 minutes de reflux 
supplkmentaire on ajoute une solution de 0.06 mole d'kpxyde dans 25 ml de toluene distill6 et maintient 
le reflux jusqu'h dkcoloration de l'ylure (de 0.5 2.5 heures). Ap&s filtration du sel de phosphonium on 
isole I'oxaphospholane par evaporation du toldne et recristallisation dans le minimum d'acktonitrile sec 
ou d'adtate d'kthyle sec. 

Dihydro-2,2-triphenyI-2, 2,2-methano-3, 4-oxaphmholane-l,2 (34. La condensation de l'kpibromhydrine 
sur le mkthyl&netriphknylphosphorane men& selon le mode operatoire gknkral conduit apds 30 min. de 
reflux ti l'oxaphospholane attendu purifie par recristallisation dans l'acktonitde sec. Rdt = 75%. Memes 
caractkristiques que le roduit obtenu B partir de l'kpichlorhydrine'. FCH,m = 127-8O. Spectre RMN 
(CDCI,): 8 en ppm: $P, -58.88. 'H, 1.4 (m, 4 H, cyclopropanique); 3.3 (dq, 2 H, JAB = 8.5 Hz, 
J,  = 13 Hz, JBx 

Dihydro-2,2-triphenyl-2, 2,2-ddeuteriomethano-3,4-oxaphmpholane-l, 2 (3b). M&me mode opkratoire et 
memes caractkristiques (sauf RMN) que 3r. Spectre Rh4N (CDCI,): 8 en ppm: 'H, 1.4 (m, 2.25 H, 
cyclopropanique); 3.3 (dq, 1.75 H, JAB - 8.5 Hz, J,  = 13 Hz, JBx = 2.5 Hz, CH,O); 7.35 (m, 15 H, 
Ar-H). 

Dihydro-2.2-triphenyl-2,2,2-methano-3,4-dideuterio-S, 5-oxaphmpholane-1 , 2 (3c). MEme mode opCratoire 
et m h e s  caractkristiques (sauf RMN) que 3a. Spectre RMN (CDCI,): 8 en ppm: 'H, 1.4 (m, 4 H, 
cyclopropanique); 7.35 (m, 15 H, Ar-H). 

Dihydro-2,2-triphenyI-Z, 2,2-methano-3,4-methyl-S-oxaphmpholane-l, 2 (3d) 

Par condensation du bromo-1 ipoxy-3.4 butane. Effectuke selon le mode opbratoire ghkral, la reaction 
est complete aprh 30 min. au reflux du toluene. L'oxaphos holane est recristallid dans I'adtonitrile sec. 
Rdt: 84%; F = 185OC. Spectre RMN (CDCI,) en ppm: "IJ, - 59.04; 'H: 1.05 (d, JAB = 6 Hz, CY,); 
1.35 (m, 7 H, CH,-cyclopropanique); 3.25 (qd, 1 H, JAB = 6 Hz, JAc = 3 Hz, CH-0); 7.4 (m. 15 H, 
Ar-H). 

2.5 Hz, CH2-0); 7.35 (rn, 15 H, Ar-H). 
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YLIDE ALKYLATIONS WITH EPIHALOHYDRINES 

Analyse: C2,H2,0P: 

C %  H %  0 %  P %  

217 

th. 79.77 6.65 4.62 8.96 
tr. 79.53 6.61 4.19 9.08 

Par condensarion du chloro-l-$oxy-3,4-buiane. Aprts 2 h 30 min. de reflux la dtcoloration de I'ylure est 
totale. L'oxaphospholane isolt par recristallisation dans I'acttate d'Cthyle est identique i celui obtenu par 
condensation du dtrive bromt. Rdt: 72%; F = 1845OC. 

Dihydro-2,2-iriphenyl-2,2,2-meihano-3,4-meihyl-4-oxaphospholane-l, 2 (3e). La condensation du bromo- 
1-mtthyl-2 tpoxy-3,4 propane sur le mCthyl&netriphCnylphosphorane selon le mode optratoire gtntral 
conduit, apr&s 30 min. au reflux du toluene h I'oxaphospholane attendu purifit par recristallisation dans 
I'acttate d'tthyle sec. Rdt brut: 88%: Rdt apres cristallisation: 57%; F = 140-loC. Spectre RMN 
(CDCI,) en ppm: "P, -56.85; 'H: 0.97 (m, 1 H, cyclopropanique); 1.3 (s, 3 H, CH,): 1.5 (m, 1 H, 
cyclopropanique); 1.75 (m, 1 H cyclopropanique); 2.8 (d. 1 H, JAB = 9 Hz, CH-0); 3.5 (dd, 1 H, 
JAB = 9 Hz, J ,  = 14.5 Hz. CHO); 7.35 (m, 15 H, Ar-H). 

Analy~e: C23H230P: 

C %  H% 0 %  P %  

th. 79.77 6.65 4.62 8.96 
tr. 79.31 6.76 4.87 8.30 
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