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Poursuivant notre investigation sur l'activation des alcools par les 

sels d'alkyloxyphosphonium (11, nous avons confirm& l'extrtme diff6rence de 

comportement des alcools primaires et secondaires dans leur reaction sur le 

couple CC14-TDAP** 

CC14, TDAP 
0, Cl% 

0 
ROH - 7 RO 

3’ 
0 

-HCC13 
ROPX3, Cl 

-X = -NMe2 

La seconde &tape de cette rdaction est extrgmement ralentie si R a 

une structure secondaire (lb) (2). 

Nous avons tir& avantage c&e ce fait dans la rdaction de CC14 et TDAP 

sur le msthyl-a-D-glycopyrannoside _1 presentant simultangment une fonction 

alcool primaire et trois secondaires. 

La rdaction est effectuee B -4C" dans la dim8thylformamide (DMF) ; 

on obtient quantitativement le se1 2, stable 5 tempgrature smbiante. Le bromure 

1 est obtenu de la mdme facon en utilisant 

L'adjonction B 2 d'une solution 

quantitativement le chlorure d'ammonium et 

aprss 6vaporation du DMF. 

CBr4. 

de f luoborate d'anunonium precipite 

permet d'isoler le fluoborate 3 

* Travail effectus dans le cadre d'un contrat DQRST (Convention no 72-7-0849) 

'* Trisdim6thylamino phosphine. 
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2, soumis 3 divers agents nuclgophiles, 

derives substitues en 6 par un halogsne, un atome 

conditions particuligrement simples et rapides. 

permet de synthetiser des 

de soufre ou d'azote dans des 

La r&duction en d&oxy-6 est &galement possible par LiAlH4 dans le 

THF ; la r6action pro&de par l'intermgdiaire du chlorure 5 form6 in situ. 

Nos r6sultats montrent que notre m6thode constitue une bonne solu- 

tion au probleme de l'activation s&lective de l'hydroxyle primaire du substrat 

BtudiB. Rappelons que les. tosylates et mdsylates correspondants sont prdpares 

par CRAMER (5) avec un rendement moyen de 65 $ ; leur substitution ult8rieure 

par des groupes azotds a lieu avec des rendements du msme ordre. 

Si des rdactifs phosphor6s du me^me type ont 6te souvent utilis&s 

en chimie des sucres (7) et en particulier celui que nous presentons ici (8), 

leur emploi a toujours btB limit& aux dgriv6.s prealablement prot6g8s et exclu- 

sivement en vue de la preparation de composes halodCsoxy. 

Ces resultats montrent la richesse synthgtique et la gen&ralitb 

de cette mgthode. 

Nous poursuivons ce travail par l'dtude des autres configurations 

des hexoses, ainsi que celle de quelques disaccharides et nuclgosides. 

_______ ___ 
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