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SELS D'ALKYLOXYPHOSPHONIUM XIII[1). MONOACTIVATION SELECTIVE DES DIOLS-1,n
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La réaction de la trisdiméthylaminophosphine (TDAP) sur les glycols-1,3
biprimaires en préssnce de CCl4 ou de diisopropyl chloramine, conduit sans dif-
ficultés & des monosels d'oxyphosphonium quel gue scit le solvant utilisé (2)
(3). I1 n'en est pas de mé&me avec les glycols-1,n (n » 4) qui, dans un solvant
tel que le chlorure de méthyléne, conduisent & un mélange de mono et de bisel

TDAP/CC1 +

4 HOCCH,) -OP(NMe.,)
CH2C12, -40°C

+
HD-(CHZ)n—UH 3 c1 + (CHZ]ﬁ\\FP[NMezla]Z,ZCI

Par contre, si le solvant est choisi de fagon & dissocudre le glycol
et non le monosel, celui-ci, précipitant dans le milieu, est obtenu exclusive-
ment ; avec les w-glycols biprimaires, ce résultat est obtenu en utilisant 1le

tétrahydrofuranne comme solvant.

Ainsi, on additionne lentement & -20°C, 1,1 équivalent de TDAP & une
solution d'un é&quivalent du glycol dissocut dans une quantité suffisante de THF

et de 2 & 5 éguivalents de CC1l Aprés l'addition, le milieu réactionnel est

4"
jeté dans l'eau, la phase aqueuse est lavée & l'éther puis additionnée de
KPF8 3 1'hexafluorophosphate d'oxyphosphonium est alors isolé sous forme huileu-

se ou cristallisée par extraction au chlorure de méthyléne.

Les réactions de substitutlon sont réalisées selon la technigue
usuelle (4).

Cette méthode de syntheése d’alcools & longue chaine fonctionnalisés en
w constitue une amélioration importante par rapport & une méthode récemment
proposée utilisant un bloquage sur résine polymére (5). Le tableau montre les
produits formés, tous caractérisés par leurs spectres de R.M.N., I.R. et analy-

ses élémentaires centésimales.
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Glycols R-CHZDH Mogosels _ Dérivés R-CHZ-X
R- R-CH,OP{NMe,) ;PF ¢
Rdt % -X Rdt %
POEHZ'EH——?H- a0 Nafa] 80
0 phs () 50
HD(CHZJS- as
- (a)
HU(CHZ)B 81 N3 91
- (a)
HO(CH2)7 77 N3 94
- (a)
HD[CHZ]B 77 N3 92
(a)
HD[CHZ]S aa NS[C] 91
I 80
CN(d) 78
nac-s'®) 84
CH O(f] 886
3
- (a)
HD[CHZJ11 88 NB(C] 86
I 73
HU[CHZCHZDJZ—CH2 81
HD[CHZCHZO)E-CH2 94
(a) N3Na - DMF 3 80°C ;3 3 h
(b} PhSH - NEt3 - DMF ; BO°C 3 5 h
(c) IK - DMF ; 80°C ; 3 h
(d) CNK = DMF ; 80°C 5 3 h
(e) NCSNH4 - DMF ; 80°C ;3 3 h
() CHSDNa - CHSDH y B0°C 5 4 h
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