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SELS D’ALKYLOXYPHOSPHONIUM XIII . MONOACTIVATION SELECTIVE DES OIOLS-1 ,n 

BIPRIMAIRES SYNETRIQUES OANS LES REACTIONS DE SUBSTITUTIONS NUCLEOPkILES 

R. BOIGEGRAIN, 8. CASTRO et C. SELVE 
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Case Officielle 140, 54037 NANCY CEOEX (France1 

(Received in France 29 May 1975; received in UK for publication 12 Juno 1975) 

La reaction de la trisdim6thylaminophosphine [TOAPI sur les glycols-I,3 

biprimaires en presence de Ccl4 ou de diisopropyl chloramine, conduit sans dif- 

ficult6s a des monosels d’oxyphosphonium quel que soit le solvant utilise (21 

(31. 11 n’en est. pas de meme avec les glycols-l,n (n > 41 qui, dans un solvant 

tel que le chlorure de mbthyl&ne, conduisent a un melange de mono et de bisel : 

TDAP/CC14 + 

HO-(CH21n-OH > HO(CH21,-OP[NMe213. Cl 1 ,2c1- 
CH2C12, -4O’C 2 

Par contre. si le solvant est choisi de faoon b dissoudre la glycol 

et non le monosel. celui-ci, precipitant dans le milieu, est obtenu exclusive- 

ment ; avsc les w-glycols biprimaires, ce resultat est obtenu en utilisant le 

tetrahydrofuranne comme solvant. 

Ainsi, on additionne lentement a -20°C, 1.1 equivalent de TOAP b une 

solution d’un equivalent du glycol dissout dans une quantite suffisante de THF 

et de 2 a 5 equivalents de CC14. Apres l’addition, le milieu rbactionnel est 

jet6 dans l’eau, la phase aqueuse est lavee a l’ether puis additionnee de 

KPFS j l’hexafluorophosphate d’oxyphosphonium est alors isole sous forme huileu- 

se ou cristallisee par extraction au chlorure de methylene. 

Les reactions de substitution sont realisees selon la technique 

usuelle (41. 

Cette methode de synthese d’alcools a longue chaine fonctionnalises en 

w constitue une amelioration importante par rapport b une methode recemment 

proposee utilisant un bloquage sur resine polymere (51. Le tableau montrs les 

produits form&s. tous caracterises par leurs spectres de R.M.N., I.R. et analy- 

ses elemantaires centesimales. 
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