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La r&action du se1 1 surles acides carboxyliques et son application 

au couplage peptidique a fait l'objet de nos pr&c&dentes publications (l)(2). 

Les publications de YAMADA concernant les composds 2 et leurs appli- 

cations (3)(Q) nous incitent 3 pr6senter ici nos propres observations concer- 

nant la &action des acides carboxyliques sur les sels 1. 

(NMe213i-C1, C104- (C6H50)2P(0)-X (NMe2J3G-X, PF6- 

1 2a X = -Br - X = -N3 2 

2b X = -CN z!!? X = -CN - 
.z X = -N=C=S 

.z X = -N 

.k x q -cF, 
3 

LT. X = -OC6H5 

3 X q -OC6H4p.N02 

La prgparation de ces sels est ais6e et est realis6e selon le schema 

suivant : 

1) Br2-Et20 ; O" 

P(NMe2j3 -34 
2) H20-KPF6 

& pr6cipite dans l'eau avec 85 % de rendement et est ais6ment s6ch6. 

2, 2, s s'obtiennent par action du se1 XM correspondant sur 2 

dans l'ac&tonitrile ou l'acetone. 
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3f et Its, sont prGpar6s par la r&action - 

1) P(NMe2)3/CC14 

CH2C12 ; -4ooc 

ArOH > ArOi(NMe2)3,PF6- 

2) H20-KPF6 

2, selon une methode d6riv6e d'APPEL (8) 

1) CH2C12 

-30°C puis smbiante 
P(NMe2)3 + Ccl4 > e 

2) H20-KPF6 
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Tous ces sels sont 

une alt&ration complexe. Les 

l'azote sont les suivantes : 

parfaitement stables sauf 3d qui subit B la longue - 
caractgristiques RMN des groupes mgthyle li&s h 

2 (2,99 mm, J q 13,6 Hz) ; .3& (3 ppm, J = 12,2 Hz) ; 2 (2,911 ppm, 

J = 11,l Hz) ; X (2,94 ppm, J = 11,6 Hz) ; 2 (3,l ppm, J = 10,l Hz) ; 

x (2,86 ppm, J = 10,3 Hz) ; 2 (2,95 ppm, J= lo,5 Hz). 

La reaction sur l'acide benzoique est effectu&e en solution dans 

l'ac6tone ou l'ac6tonitrile ; les r6sultats sont les suivants : 

Se1 1 Tempgrature 

-5O 

-5O 

-5” 

-5O 

55” 

55” 

55O 

Produit (Rdt %) 

(C6H5C0)20 (90) 

(C6H5C0)*0 (90) 

(c6H5co)20 (50) 

C6H5CON3 (> 65)” 

Pas de reaction 

Pas de r6action 

Pas de reaction 

* Rendement en phGnyl-cyclohexyl urge aprSs transposition de CURTIUS 

et traitement a la cyclohexylamine. 
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Pour les trois premiers exemples, la r6action suit le tours indiqud 

prgcedemment (21, oil le se1 d'acyloxyphosphonium intermgdiaire est rapidement 

attaque par l'excss d'ions carboxylates presents 

R-CO-0G(NMe2), X- t RCOO- -> (RC0)20 + X- t OP(NMe2)5 

X = -Br, -CN, -N=C=S 

Par contre dans le cas de &I, l'ion N3- r6agit plus rapidement et 

conduit a l'acylazide. 

RCO-0i(NMe2), N3- -> RCON5 + 0P(NMe2)5 

La non r6activit8 du se1 2 infirme d'autre part l'hypothsse de 

YAMADA (5) selon laquelle, dana la r6action de (NMe2)5P sur Ccl4 en prdsence 

d'un acide, le passage b l'acyloxyphosphonium se ferait par son intermediaire. 

t RCOOH 

4 
CC13-P(NMe2), Cl - w> HCCl5 + RCOO:(NMe2)5, Cl- 

P(NMe2)5 t Ccl4 

\ 
cc15-, 

en l'absence 
d'autres 
reactifs 

produits 

+ RCOOH 
C1P(NMe2)5 > HCCl5 + RCOO-i(NMe2)5, Cl- 

Les sels 2 et JcJ ont Bt6 particulibrement testds pour le couplage 

peptidique : x conduit 3 des rendements de couplage Blev6.s (= 85-95 %). 

Cependant dans le test d'YOUNG (6) de couplage de Bz-Leu-Gly-OEt, 

J& conduit, comme 1 ?i une racemisationtitale a la difference de 2b, alors 

que a, comme 2a, pr6sente un taux de racgmisation trPs faible (< 3 X). 

Cette application est dCveloppde dans une publication distincte (7). 
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