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Notre pr&cgdent travail a montr& la sglectivit6 de la rsaction de 

formation des sels d'alkyloxyphosphonium dans l'action de Ccl4 et P(NMe2j3 sur 

le methyl-a-D glucopyrannoside, seul l'alcool primaire est activ& (1). 

Recemment, COREY (2) a montr& l'activation s&lective d'un glycol 

biprimaire par 1'intermGdiaire de sels d'oxysulfonium : l'alcool activG est 

alors allylique, l'hydroxyle en position homoallylique restant intact. 

Nous pr&entons ici une r&action d'activation dissymi$trique d'un 

glycol nGopentylique biprimaire symGtrique : le dimgthyl-2,2 propane diol-1,3 1 

La reaction d'activation effectuge dans les conditions prgcgdemment 

d&rites (3) conduit, avec un rapport molaire l/l des r&actifs, au se1 3 

stable, qui cristallise aprss evaporation du solvant rgactionnel. 
+ 

THF C-30') + Ccl4 
Me2C(CH20H)2 + P(NMe2)3 - 

- 

,CH20P(NMe2)3, Cl 

-HCCl 
3 

Me2C\CH OH 
2 

Le rendement est quantitatif ; il ne se forme pas de bication dans 

ces conditions. 

En solution aqueuse, 3 (f = 61") est indefiniment stable ; l'addi- 

tion de solutions de perchlorate d'ammonium ou d'hexafluorophosphate de potas- 

sium prgcipite les sels correspondants insolubles dans l'eau, 3 (f q 1'19") 

et 2c (f = 156O) respectivement. - 

2a B 1'Gtat cristallis6 est stable. - ChauffC en solution dans divers 

solvants (pyridine, m&thyle ethyle c&tone, DMF...) ou en suspension dans le 
benzene, il conduit dans d'excellentes conditions a la chlorhydrine 1 selon la 

rdaction 
CH2C1 

2a W - Me2C / 

\ 

+ OP(NMe2)3 

H20H 

3 
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D'autres substitutions du groupe oxyphosphonium peuvent &tre r&alis6es 

par r6action de divers nucldophiles sur le perchlorate 2b selon la technique - 

pr&c&demment d&crite (3). R&action C) : 

C) 2b + A- + Me C/CHzA + - 
2 'CH 

0P(NMe2j3 + C104 

2 
OH 

2 A- = Br- 

5 A- = I- 

& A- = N3- 

1 A- = C6H5S- 

Quand le nucl&ophile est CH3COS- 11 est utile, pour &viter toute 

interaction avec l'hydroxyle, d'acbtyler celui-ci au stade du se1 2a ou 2b. -- 
+ t 

Me O-P(NMe2)3C1 
1) Ac20 Pyridine 

Me OH 2) "10; NAti, H20 

D'autre part, il est possible d'isoler les sels d'oxyphosphonium pr6sen- 

tant divers anions nucl&ophiles par &change d'ion, soit sur r&sine Cchangeuse 

d'ion, soit par extraction s6lective. 

L'Bchange de l'ion chlorure de 3 par N; ou I- peut en effet 5tre ais&- 

ment r6alisb par extraction au chlorure de mGthyl&e d'une solution aqueuse 

de 2a addition&e d'azidure ou d'iodure de sodium. - 

Les sels correspondants 3 (huileux) et 3 (f = 150')(respectivement) 

sont obtenus par Evaporation du solvant. 

Les anions permettant l'extraction du se1 sont les moins stabilis6s dans 

l'eau , pr&sentant un coefficient de transfert Log H2OPeOH) -2 (4). 

L'bchange de l'ion perchlorate de 2 est 6galement rEalisable, compte 

tenu de ce que l'affinitd des anions pour une r&sine dchangeuse fortement 

basique varie en sens inverse de leur solvatation par l'eau : le se1 est agit& 

en suspension aqueuse avec une r&sine Gchangeuse d'anions chargge de l'anion 

d6sir6 ; aprss sa compldte disparition, la solution aqueuse fournit le se1 2f - 
(OH- huileux) ou lg (F- huileux) par dvaporation sous vide. 

Ces sels Gvoluent par chauffage en alcools n6opentyliques substitu&s. 

S'ils sont liquides d la temperature du benzbne bouillant (cas de Cl-, N;, 

OH-...) on observe leur dissolution progressive dans la phase organique. Par 

contre, s'ils sont solides (cas de F-, I-.. .) 1'6volution est lente dans ces 

conditions. 11 est alors p&f&able d'utiliser un solvant(DMF, pyridine). 

Dans le cas du fluorure, la rgaction ne s'effectue pas dans de bonnes 

conditions, et le rendement en produit est faible. 
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La reduction en alcool neopentylique 

Li dans l'ammoniac liquide. 

Toutes les substitutions nucl&ophiles 
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du se1 2a s'effectue bien par - 

present6es ici, s'effectuent 

sans aucune transposition neopentylique et en g&n&al assez rapidement. Aucune 

reaction n'a lieu dans les solvants protiques comme le methanol ou l'acide 

acetique bouillants. 

Les diverses rgactions effect&es sur les sels d'oxyphosphonium du 

type 2 sont rassembl6es dans le tableau I. 

Les reactions sont toutes effect&es sur 0,05 mole du diol ; les 

rendements sont donn&s par rapport au diol. Les analyses quantitatives des 

produits sont en accord avec leurs formules brutes. Les spectres IR et RMN sont 

en accord avec les structures , ils ne presentent pas de particularites inat- 

tendues. Les caractgristiques physiques sont regroupees dans le tableau II. 

Tableau I 

CH 
3\_ 

t 
RBactions des sels d'oxyphosphonium CH,C\ CH2-O-P(NMe2)3 A- 

3 CH20H 

, 
Essai A- Conditions opdratoires 
no 

Produit Rendement 

R&actif Solvant t°C Temps (a) (b) 

1 Cl- DMF 100 6 z 85 

2 ClO, KBr DMF 100 10 u 15 

3 Br- Benzsne 80 4 4 45 
t 

4 ClO, Br-BuNEt DMF 100 6 4 60 

5 c-10, IK DMF 100 10 5 87 

6 I- DMF 100 6 5 85 

7 ClO, NaN 
3 

DMF 100 10 6 76 

8 N3- Benzene 80 4 6 80 

9 c1oq PhSH,NEt DMF 100 10 1. 76 

10 ClO, AcSH,NEt 
3 

DMF 100 10 8 70 
(c) 

(a) Temps en heures 

(b) Rendements donn&s par rapport au diol de d6part 

(c) L'hydroxyle en 3 est prot6g6 par acgtylation. 
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NO 

2b - 

2h - 

2i - 

3 

!! 

r 

6 

1 

8 

9 

.- 

Tableau II -__ 

Caractgristiques physiques 

de 

/*2X 

(Me)2C\CH Y 2 

X Y GCH2X (a) CH2Y (a) 

+ 

‘:(NMe2)3 
(b) OH 3,95 3,40 

‘FNMe2)3 
(b) OAc 3,98 3,9o 

IP(NMe2)3 lb) OCOPh 4,07 4,17 

Cl OH 3,38 3,40 

Br OH 3,33 i,40 

I OH 3,18 3,37 

N3 
OH 3,17 3,28 

PhS 

C;:(C) 

2,85 3,30 

SAC (') 2,85 3,75 

SH (d) OH (d) 2,80 3,3o 

Eb ou f 

f = 1490 

f = 860 

f = 148O 

E19 
= 67O 

E10 
= 65O 

E1,5 
= 6g" 

E1,5 = 510 

E = 3 1320 

E0,2 = 680 

f = 570 

(a) Spectres enregistrds sur Varian A 60, r&f&rence interne TMS 

Solvant Ccl4 ou CDC13, 6 en 10 
-6 

(b) 11 s'agit des perchlorates 

(c) CH3-COS : 6 2.10-6 ; CH3C02 : 6 = 2,3.10 -6 = 

(d) PrBpare par methanolyse de 8 
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