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Une méthode simple et efficace de préparation de chlorures d'alkyloxy-
phosphonium RO-P+Y301_, 4 partir d'alcools présente un intérét synthétique
important. En effet, ces sels sont d'importants intermédiaires; par exemple,
la transformation suivante

+

+ -
ROH —3>  ROPY;C1™ —> ROPYy, PF¢~ A 5 Ra+ 0=PY,

-

permet le passage facile d'un alcool 3 un halogénure, un azide, un nitrile,
etec... La méthode généralement utilisée jusqu'alors pour l'obtention de ces
sels consiste 3 faire agir sur un alcool le couple TDAP-CC1, (1). Le schéma

suivant (voies a et d) indique le processus rfactionnel.

+

PY3 + CClu —_—— 0013 s ClPY3 Y = -N(CH3)2

B

a - +
1 + ROH === RO, ClPY, + HCCl,
Z/// \\5 a
+ - _ + +
CC1,PY Cl cci1, + C1 ,C1lPY RO-PY

373 2 3 3
3 4 2

c1”

Cependant, cette méthode n'est pas générale. Elle est généralement
impossible avec les alcools secondaires et souvent difficile avec des alcools
primaires encombrés (2). Par ailleurs, lors de l'activation sélective de 1'hydro-
xyle primaire des sucres en présence d'hydroxyles secondaires libres, il est
nécessaire d'utiliser un excés de réactif (3).

~

Les &checs rencontrés sont dus & l'encombrement stérique de R : la réac-
tion d est ralentie, 1'&quilibre a est déplacé vers la gauche, ce qui permet les
réactions paralldles b et ¢, conduisant aux entités 2 et U4 lesquelles &voluent
vers des produits fortement colorés en attaquant la T.D.A.P.
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I1 nous a semblé intéressant de remplacer CClu par un agent oxydant
libérant une base plus forte et plus stable que CCl, . La N-bromosuccinimide,
utilisée & des fins semblables avec la triphénylphosphine (8) ne nous a pas
fourni de bons résultats. Les N-chloramines sont connues, d'autre part, pour
réagir aisément sur les dérivés du phosphore trivalent par arrachement d'halo-

géne positif (4, 5).

La présente note décrit l'emploi de la N-chlorodiisopropylamine (CDA)
qui réaglt instantanément & -40° avec la TDAP et en présence de divers alcools,
en fournissant, par les techniques habituelles (6, 7), les sels d'oxyphospho-

nium dans d'excellentes conditions.

Le tableau permet la comparaison des résultats que l'on obtient avec
la CDA et avec le CClu.

L'examen du tableau appelle les commentaires suivants

a~

- L'emploi de la CDA est &quivalent 3 celui de CClu dans les cas simples des
alcools primaires non encombrés ; la diisopropylamine formée ne réagit pas sur
le sel d'oxyphosphonium dans les conditions de la réaction (essais 1 et 2).

- Le néopentanol et le phényl-2 propénol-3 nécessitent avec CClu des additions
particulidrement lentes (2), avec la CDA les vitesses d'introduction des ré&ac-
tifs peuvent &tre quintuplées (essais 3 et 7).

- La monoactivation du diméthyl-2,2 propanediol-1,3 (7) est conservée avec la
CDA (essai 4) ; il en est de méme dans 1l'activation sélective de 1l'hydroxyle
primaire en C-6 des hexosides (6) (essais 5 et 6). De plus, cette nouvelle
activation ne nécessite qu'un faible excés de TDAP par rapport au substrat.

- L'amélioration la plus marquante est apportée dans la série des alcools secon=-
daires dont les sels d'oxyphosphonium deviennent ais&ment accessibles (essais 8

=

4 13). Le tertiobutanol ne réagit pas (essal 14).

- Un nouveau type de sélectivité apparait, qui porte sur la position axiale ou
équatoriale de 1l'hydroxyle : la seconde est beaucoup plus réactive que la pre-
midre (essai 12).

Ces résultats positifs confirment notre interprétation concernant 1'é&vo-
lution de 1l'anion trichlorométhyle vers des entités non basiques, nécessitant
l'utilisation d'un excds de phosphine et amenant la formation de produits noirs
quand on utilise CCly,. Avec la CDA, 1'ion diisopropylamidure formé intermédiai-
rement, tré&s basique, peu nucléophile, ne réagit pratiquement que sur 1l'alcool,
irréversiblement et ne donne pas lieu 3 des réactions parasites.

Ainsi, la CDA donne accés, de fagon préparative, aux sels des alcools
secondaires.
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R H,0 R + -
XHOH + TDAP + ACL —> ——E—>  “CH-0PY,, C10,
R' -40° NH,C10,, R'
iPr
o 4= N7 (a) A = cClg
N® de ROH Solvant Nipr
1'essal :
TDAP/ROH{t h(e) |[Rdt %(b)|TDAP/ROH|t h(e) [Rdt %(b
1 $CH,OH CH,C1, 1 1 94 1 1 94 (1)
2 (:;j&\ CH,C1, 1 1 91 1 1 90 (2)
CH,OH
3 —4_CH20H CH,C1, 1 2 97 1 10 95 (2)
OH
4 (e) | cHyo1, 1 1 94 1 1,5 | 95 (7)
OH
H,0H
Q (c¢) {d)
5 @ Pyridine 1,1 1,5 75(d) 1,6 1,5 85 (3)
HO OMe
OH
CH,OH
Q (¢) | .- (d)
6 4#!#} D.M.F. 1,1 1,5 81(d) 1,6 1,5 88 (3)
0
HO OMe
7 ¢“¢\CH20H CH,C1, 1 2 71 1 12 60 (2)
8 >—oH CH,C1, 1 1,5 98 1 12 55 (2)
9 (=)0Octanol-2 CH,C1, 1 2 97 - - -
10 <C:j>—OH CH,C1, 1 1 91 1 10 74 (2)
11 H CH.,C1 1 1,5 86 - - -
2 2 ]
12 —k<::>r—0H &ther 1 1,5 75 1 10 50 (2)
13 .4¢*1;: CH,C1, 1 1 87 - - -
14 —}—on CH,C1, 1 1 0 - - -

(a) Fraichement distillée et préparée suivant BOCK et KOMPA (9) ;
(b) Calculé par rapport & 1l'alcool ; (c) Attaque d'un hydroxyle primaire ;
(d) Sels isolés sous forme d'hexafluorophosphates apré&s acétylation ;

(e) Temps d'addition de la phosphine réglé de mani2re 3 &viter tout &chauffement
et noircissement.
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L'8tude de la réactivité de ces sels a &té entreprise. L'action de
l'azidure de sodium dans le D.M.F. & 130° sur les sels issus des essais 11 et
12 ont conduit avec un excellent rendement aux azides correspondants avec inver-
sion de configuration.
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