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Abatract : AZkylatim of tet&utyZamoniwn dihydrogknophoephate by terpenic allylic sulpho- 
niumZt* give the oorresponding primzry terpenia attytic phoephatoe in fair to moderate 
yieki8, without complex procedure8 of purification. The catalysis of the reaction by cuprous 
ion lead8 to the isolation of tePtiUqi CtzytiC phCSphCte8. 

Lea &apes fondamentales de la bioaynthese des terpanea (l), isom6riaation du 

pyruphoaphate d’isopentbnyle en pyrophosphate de pr6nyle et accrochage du dCriv6 prdnylique au 

d&iv6 isopentdnylique pour conduire au pyrophosphate de gBranyle, mettent en jeu dea rdsidus 

pyrophosphates. La miae au point de mod&lea in vitro de CBS rCao.tions pour 6tudier en 

particulier le r81e du rdaidu phosphate (2) nous a conduits B mettre au point une synthese 

simple de phosphates terpdniquea allyliques de grande puret6 sur une Bchelle de quelques 

grammes. 

Tableau I : Phosphates terpiniques allyliques isolbs. 

Produit kchelle rendement 

(mmol) is.016 X 

tmkhyl-3 butine-2 ~1-1) phos- 

phate de bis (cyclohexylawaonium) &&_ s @ 

(dimkhyl-3,7 octadikne-2,6 

~1-1) phosphate de bis (cycle &&_ 2 26a 

hexylamnonium) 

m&thy1 (dimithyl-3,7 octa- 

diine-2,B yl-1)phosphate de 

tkrabutylammonium 

&&%. 6 44a 

I 

(m6thyl-2 butane-3 ~1-2) 

phosphate de potassium 

o- 
5 17b 

a. Solvant : chlorure de m&hyl+ne. 1 6quivalent de se1 de sulfonium, 2 6quivalentsde phosphate, 
Q6h & temp6rature ambiante. 

b. Solvant : chlorure de mbthyl&ne, 1 iquivalent de se1 de sulfonium, 2 (quivalenbde phosphate, 
Q,1 iquivalent de bromure cuivreux, lh a temphrature ambiante. 
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ces phosphates est rendue difficile par l'extr8me sensibilitb de ces 

die quo lo rbsidu phosphate ne poesbde plus une densitb de charge 

suffisante (3). Ceci complique bnormbment l'isolement d'un phosphate terpbnique allylique d’un 

q blangr de phosphate et de pyrophosphates inorganiques et interdit pratiquement l'eaploi des 

groupements protecteure existants du rbsidu phosphate. Les mbthodes de synthbse employ&es sont 

done essentiellement des mbthodes par activation du groupement phosphate, eoit la mbthode de F. 

Cramer, phosphate inorganique et trichloroacbtonitrile (4.5.6). soit la mbthode de A. Kirby, 

acide phosphoreux en prbsence d'iode (3,4.7) ou une mbthode dbrivbe (4,8,9). Con mbthodes 

conduisent B des mblanges complexes difficilea B sbparer (9.10). Rbcemment la procbdure 

inverse, a savoir l'activation de l'aloool par tranefomation en broaure, puis la substitution 

par le monohydrogbnopyrophosphate de tris-tbtrabutylammonium a btb dbcrite pour l'accbs aux 

pyrophosphates allyliques primaires (10). De telles abthodes de transfert de phase utilisant 

couune alkylant un halogbnure ant btb bgalement utilisbes pour la synthbse de diesters mixtes de 

l'acide phosphorique (11) ou de triesters (12,13). 

Los se16 de sulfonium rendus d'un accbs aiob par 10s mbthodes mises au point au 

laboratoire (14) sont en gbnbral de meilleurs alkylanta que 10s halogbnures (15) et de plus en 

nbrie terpbnique la catalyse de la substitution par 10s ions cuivreux permet d'accbder aux 

dbrivbs terpbniques tertiaires (16). Nous avons done btendu aux monoesters phoaphoriques 

terpbniques les q bthodes d&j& utiliabes pour synthbtiser les triestern B partir des sels de 

sulfonium (17). en utilisant comma rbactif le dihydrogbnophosphate de Mtrahutylammonium : 

!b R’ = prenyl 

2 

30 

Le traitwent du perchlorate de dilsurylprbnylsulfonium (la, R1 I H. R2 - nC12H23V 
X- = C104-) par le dihydrogbnophosphate de tbtrabutylammoni,ua pemet d'isoler sans chromatogra- 

phie la prbnylphosphate de biscyclohexylammonium avec un rendement de 60 X sur une behelle de 

5 mmol. La m8me r&action b partir de q bthaneeulfonate de dihexylgbranylsulfonium (I b, R1 = 

prbnyl, R2 - nC6H13, X- - CH3S03 -) conduit B isoler le gbranylphoaphate de biscyclohexylammo- 

nium avec un rendement de 26 X (Tableau 1). 

L'btude par RMN de la rbaction du dilaurylprbnylsulfonium montre qu'avec un bquiva- 

lent de dihydrogbnophosphate de tbtrahutyl-nium la reaction atteint 35 X de rendement en 20 

h puis finit par se b!oquer vers 50 X et qu'en prbsence de deux bquivalents la rbaction se 

bloque vera 80 %. Dans lea deux cas, il se forme des di- et trieaters phosphorlques en fin de 

r&action. 

Ce comportement peut s'expliquer par un bquilibre acido-basique entre le monoaster 

phosphorique form4 et le phosphate inorganique de depart : 



f 
Bu i -0 h, 

0 

RoP-oH l ’ ’ - 
* l H,PO, 

OH bH 

RO!-O-,'i Bu4 

AH 

Le d6placement de cet Aquilibre vers la formation de l'anion du 

accord avec lee acidit& connues des esters phosphoriques (18,19). 

A temperature ambiante on "'observe pas de formation d'isoprAne par Climination. Mais 

monoester est en 

ei on chauffe quelques heures A 40°C on observe l'apparition d'ieoprAne qui se forme .A partir 

du phosphate form6 et non A partir du sulfonium de d6part. 

Cette rCaction peut Atre Atendue sanm difficult6 A la synthAae de diesters mixtcs 

de tdtrabutylamrnonium avec un rendement c-e le montre la synthAse du mbthylg6ranylphosphate 

de 44 76 (Tableau 1). 

Le tableau 2 montre l'influence des ions cuivreux WI‘ la rdaction de substitution du 

perchlorate de dilaurylpr6nylsulfonium par 1'hydrogQnophosphate de t6trabutylammoniua : 

0 

, C'O'_ l 
Bu,i , -Oi(OH)l s 

0-L 0 
l 

O$O”), 
s (* w*, I, +. Bu, i , ClO,- 

0 
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L'utilisation des meilleures conditions (tableau 2, entree 5) permet d'isoler le se1 

de potassium de l'a, o' dimbthylallylphosphate avec un rendement de 17 % (Tableau 11, 

comparable B celui obtenu par la mkhode de C. Reese (201. 

Dan8 les reactions catalysCes au cuivre la formation d'isopr&e devient pratiquement 

instantandc B temperature ambiante cc qui oblige 8 refroidir le milieu. La reaction est peu 

sensible aux ligands ajout6s (bipyridyl, acetylacbtonate) ce qul laisse supposer que le cuivre 

est deja fortement ligandb par les rhactifs. 

Le tableau 3 montre que places dans leurs conditions optimales respective6 la bromure 

de prbnyle (bromo-1 methyl-3 buterie-2) et le perchlorate de dilaurylprbnylsulfonium ant des 

r6activit6s comparable8 (15) aussi bien pour la r&action non catalysde (entrees 2.4 et 3) qu'en 

prCsence de eel cuivreux (entrdes 9 et 10). 

Tableau 2 

Influence des sels cuivreux sur la reaction d'alkylation du dihydrog6nophosphate de tbtrabutyl 

ammonium 2 par le perchlorate de dilaurylprbnylsulfonium &. 

Essaia Solvent (ml) Catalyseur(%) ("C) durk Dilauryl Rendement Proportions % 

(h) sulfure monophosphates (s) (1, 
(%1 % 3a+7 -_ primaire tertiaire 

1 CH2C12 (3) -- 20 96 80 50 100 0 

2 100 27 30 70 

3 

CH2C12 (31 CuEr (51 20 1.5 

CH2C12 (10) CuBr (10) 20 1 

CH2C12 (10) CuBr (10) 0 4 

CH2C12 (10) CuBr (10) -60 +15 4 

100 28 12 88 

4 95 24 9 91 

5 95 20 

13 

5 95 

6 CH2C12 (10) CuBr (10) 
blpyridyl(l0) 

0 0.5 81 8 92 

7 CH2C12 (10) CuBr (10) 
acac (10) 

0 085 56 11 11 89 

8 
CH2C12 (lo) Z& (lo) 

3 

0 1,5 39 4 15 85 

9 

10 

11 

CH2C12 (50) CuBr (10) 24 8 92 

CH3CN (101 CuBr (10) 

CH3N02 (10) CuBr (101 

0 4 

20 6 

20 6 

100 

100 

100 

20 

21 

33 67 

24 76 

a Les r&actions sont conduites sur 2 mm01 . L'extraction et 1s dosage par RWN sont ddcrits 

dans la partie exp6rimentale. 
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Tableau 3 

Comparaison du perchlorate de dilaurylprdnylsulfonium 2 et du bromure de prCnyle 2 dans l'alky- 

lation du dihydrogenophosphate de tetrabutylammonium dens les reactions catalysees au bromure 

cuivreux a. 

essai Solvant (ml) nb equivalents CuBr durCe Substrata Rendement Proportion % 
H2PO4 , NBu, (Xl (hl sulfonium 2 monophosphates (3a), (7) 

bromure 5 (X1 (2 +z, priZire Grtiairt 

1 CH3CN (121b 

2 CH3CN (121b 

3 CH2C12 (3) 

4. CH2C12 (31 

5 CH3CN (12) 

6 CH3CN (101 

7 CH2C12(41 

8 CH2C12 (4) 

9 CH2C12 (lOld 

10 CH2C12 (10) 
d 

1,5 - 

1.5 __ 

2 _- 

2 -- 

2 10 

1,5 5 

2 5 

2 5 

2 10 

2 10 

24 

24 Br(b) 40 100 0 

96 s+(k) 50 loo 0 

96 Br(g1 43 0 

6 s+(k) 20 

100 

33 67 

24 Br(6) 5 100 

195 

1.5 

s+(&) 27 30 

Br(6) 5 majori- 
taire 

0 

70 

90 

66 

s+(g) c 

20 

24 

100 

10 

12 

0 

Les rdactions sont conduites sur 2 mmol a temperature ambiante, sauf indication contraire. 

L'extractidn et le dosage par RMN sent les mgmes que pour le tableau prbcbdent. 

Ces conditions correspondent B celle de C.D. Poulter (10) pour la synthese des pyrophos- 

phates. 

Ls sulfonium est quasiment insoluble dans ces conditions. 

Temperature initiale -60°C, puis remontee B 10°C en 5 heures. 

CONCLUSION : 

L'utilisation des sels de sulfonium permet d'obtenir avec un rendeasnt ekeptable, 

SSM ndceaaiti de sbparation co~plexe lea phosphates terpbniquea allyliques primaire et 

tertiaire. L'utilisation cornme rBactif du dihydrogenophosphate de tCtrabutylammonium conduit 

cependant B des polyalkylations par suite des Bquilibres complexes mis en jeu. La mise au point 
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d'un groupcment protecteur du rCsidu phosphate compatible avec les substrata prdnyliques 

apporterait une amdlioration considCrable aux mCthodea par activation de l'alcool, en permet- 

tant d'utiliser les mbthodes de aynthase des triesters mixtes de l'acide phosphorique. 

PARTIE EXPERIWENTALE 

Les apectras de RMN 'H ont &t6 enregistr&s soit sur un appareil VARIAN EU 390 
(90 NHz), soit cur un apparel1 CAMECA (250 NHz) opCrant en mode transformdo de Fourier. Le TMS 
tst utilisl comme rdfbrence intern 
spectres dane D 0. Lts sptctrte RRlO 

r3rrt in 
8 spectres dana CDCl 
P ont 6th tnrtgietr 

Lea spectrts phosphore sont totalement d6couplCs 
d 

et CD3OD lt DSS pour les 
sur un appareil Bruker WI 

90 (90 MHZ). ; la rbfkence est H PO (85 X) 
exttme (non corrigb) ; lts ddplacements chimiquts eont comptCs positivement B hau 9 ckmp par 
rapport B la r6f6rence (21). Las microanalyaes ont CtC rdaliaCts par lo Service Central de 
Microanalyst du CNRS. Toua lts solvanta sont distillds sur lt rdsctif appropribs (THF : 
benzophinone/sodium, dichloromdthant : hydrure de calcium). L'eau est dCsionisCt. Lts manipula- 
tions eont conduitea sous atmosphere intrtt d'argon. 

Dihydrog6nonhosphate de tdtrabutylammonlum (2) 

Une solution aqueuse, environ 0.4 N d'hydroxyde de tbtrsbutylammonium (Aldrich) est 
ajoutde A une solution de 6.6 ml (0,l mol) d'scide phosphorique A 65 % (Prolsbo) dissous dans 
quelques millilitres d'eau jusqu'8 pH = 5. Aprbs Cvaporstion de l'esu B 1'6vsporsttur rotatif 
puie 6 la pompe B palette, on obtient un rCsidu solide. Ce rCsidu est repris par le 
dichloromdthane et filtr6 pour Climiner lea impuret&s min6rales. 
Apres Cvaporation du dichloromCthane, par addition d'environ 300 ml de THF le monohydrate de 
l'hydrogbnophosphate de titrabutylammonium cristsllise en petite8 aiguilles. On obtient 29 g 
(81 %) de cristaux blancs faiblemcnt hygroscopiques. 

F = 145OC (CH2C12 - THF - &her, 1 - 1 - 1). 

IZlpHfnWs,PN (c;,l;.,l", C : 53,76, H : 11.20, N : 3,92, 0 : 22.41, P : 8.69 ; trouv6 C : 53,67, 
: 22.31). 

RMN ' H 250 NHz (CDC13) : 0,96(t,7Hz,12H), 1,47(hex, 7Hz,6H). 1,67(m,8H), 3,33(m,8H), 6,73(1x 
large, 4H). 

(Mbthyl-3 butane-2 ~1-1) phosphate de biscyclohexylammonium (a) 

Une solution de 2,7 g (5 mmol) de perchlorate de dilaurylpr6nylsulfonium 8 (22) et 
de 5,O g (14,O mmol) de dihydrogkophosphate de tbtrabutylammonium 2 dane 15 ml de dichloromk 
thant eat agitde 80 htures B tempCrature ambiante. Le solution tst rtfroidie par un bain de 
place puis vtrske dana 29 ml d'une solution aqueuse de potasse 1N. La phase aqueust tat lsv6e 
au dichloromdthant et la phase organique r6extralte avec quelques ml d'eau. On sjoutt R la 
phase aqueuse 2 g de titrafluoroborate de potassium et la solution est agit6e energiquement 
svec du dichlorom6thsne pour extraire lt tdtrafluoroborate de t6trabutylammonium. La phase 
aqueuse tst lav6e encore dtux fois au dichlorom&thane puis Bvapor6e P temp6rature ambiante. Le 
rCsidu solidt tst apit avec du mdthanol jusqu'8 l'obtention d'une suspension pulvCrulente de 
phosphate inorganique. Cttte solution est filtret. La filtrat tst 6vapor6, et foumit un rbsidu 
constitu6 principalemtnt de prenylphosphatt de potassium aouill6 par des traces de phosphate 
inorganique. On ajoute B ce rdsidu une solution de chlorure de cyclohexylamonium pr6psrde 8~ 
psrtir de 1,3 g (13,4 mmol) de cyclohtxylamine et de 12,5 ml d'unt solution 1N d'scide 
chlorhydriqut. Apras concentration de la solution et refroidissement le prCnylphoaphate de 
biscyclohexylammonium criatallise sous forme d'siguilles incolores. On obtient l,W g (rende- 
ment 60 X) apr& deux recrietallisationa dans les eaux-mhzs. 

F I 195V (litt. F I 170 - 173OC (23)). 

RNN 'H 250 MHz (CDCl ) : 1,10 B 1,44(m,lOH), 1.54 A 1,6O(m,l2H) dont 1,64 (s,3H) et 1,70(s,3H), 

2,05(d,large,4H),. 2,33(m,2H), 4.36(t.J=6Hz,2H). 5,56(t,J=GHz,lH), 5,B a 6,3(s large, 6H). 

13C (CD OD) 16,29(CH ). 23,6O(CH ). 24,06(CH ), 24,25(CH2), 30,72 (CH2). 49.27(CH-N), 
k:27(d, J=4:4Hs.EH2). 122,iS(d,J=B,BHx,mt=), 132,93(k). 

RNN"P (CD OD) 
3 

: - 3,29(large). 

Prkwlphosphatt de potassium 

RMNL3C (D 0) : 
137,B(C-).2 

17.43(CH3), 25,14(CH3), 60.83 (d.2J=4,3Hs.CH2), 120,87 (d.3J=6,6Hx. CH=), 

RMN”P (D 0) 
2 

: - 4.34. 
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Mbthanesulfonate de gbranyldihexylsulfonium (2) 

une solution de 6.16 (I (40 mmol) de pbraniol (Fluha) et de 30.1 g (149 mmol, 
3.72 bquivalenta) de dihexylsulfure dans 7 ml do diohlorombthane est rofroidie entre -40 et 
-50~. On ajoute guutte A goutte une aolution de 6.5 g (1,68 mmol, 1.7 bquivalants) d'acide 
m&thaneaulfoniqua anhydre dissous dana 33 ml de dichlorombthane en l nVirOn 45 minUtea. AptiS la 
fin de l'addltion on laiase remonter lentament la tempbrature .juacju'A 5W et on laisee 20 h la 
solution A cotta tmpbrature. AprAs bvaporation du dichlorombthane on obtient deux phases ; la 
phase supbrieure est constitube principalement du sulfure en excAs. La phase infbrieure eSt 
lavbe tmis foia A l'bther puis dissoute dana le dichlorombthane et agitbe 2h 30 A O'C avec 10 
g de K2C03 pour eliminer l'acide m&zhaneaulfonique. AprAs filtration le dichlorombthane est 
bvaporb pour donner 9,02 g (52 X) d'une huile jaune plile. 

RMN'H 250 MHz (WC1 ) : 0,91(t large, J=7Hx,6H). 1,32(m,BH), 1,49(m,4H), 1,62(s,3H), 1,69(s, 
3H), 1,8l(quint, JAHz,4H), 1,87(s,3H), 2,16(s large,l)H), 2,77(s,3H), 3,55(t, J=8Hz,4H), 4,39 
(d, J=8Hz,2H), 5,05(d, J=BHx,lH). 5,31(t, J=8Hz,lH). 

RHN"C (CDCl ) : 13,47(2CH ) 16,80(CH ), 17,32(CH 1, 21,86(2CH 1, 24,60 (2CH ), 25,22(CH ), 
25,67(CH 1, 27,74(2CH 1. 3d,62(2CH2), &55(CH2), 3&10(3CH2), 3&26(CH3), 109.&H=), 122,34 
(CH=), l&50 (C=). l&39,34&). 

G&anylphosphate de bitwzyclohexylanxnonium (2) 

A partir de 868 mg (2 nxnol) de m&hanesulfonate de g&wnyldihexylsulfonium et 2.0 g 
(5,6 mmol, 2,8 bquivalents) de dihydrogenophosphate de tbtrabutylammonium dans 6 ml de dichloro- 
mbthane on utilise le mCme mode op&atoire que pour le pfinylphosphate & (3,5 jours 
d'agitation, extraction avec une solution de potasae IN, &wage au dichlorom&hane en prbeence 
de KBF4 solide) jusqu'& l'obtention d'une solution aqueuse contenant principalemcnt du ghranyl- 
phosphate et du phosphate inorganique. Cette solution est m6lang6e A une solution de chlorure 
de cyclohexylammonium prCpar4e A partir de 1,26 g (13 nveol) de cyclohexylamine et de 12 ml de 
solution 1N d'acide chlorhydrique. La solution est Cvaporde b tempdrature ambiante. Le rdsidu 
eet agitb avec 50 ml de dichlorom6thane. Apr&s filtration le dichlorom6thane est 6vapord et le 
r6sidu eat recristallis6 dans l'eau (environ 5 ml additionnds d'une goutte de cyclohexylamine). 
On obtient 239 mg (26 X) d'aiguilles incolores de biscyclohexylammonium phosphate dihydrate. 

F = 190-192°C (litt. F I 190-192T (24)). 
RMN'H 250 MHz (CD OD) : 1,2 A 1,4(m,lOH), 1,60(a,3H,CH ), 1,62 A 1,86(m,12H) dont 1,67(s,2CH3), 
1,96 A 2,14(m,8H)B2,98(m,W), 4,40(t,6Hx,2H), 5,13 (t. &mplexe.lH), 5,43(t,6Hz,lH). 

RMNl'C (CD OD) 
(CH 1, 39,39(CH 1. 

: 16,23(CH ), 19,39(CH j2 24,18(CH ), 24,45(CH3h. 24,64(CH2), 26,12(CH ), 31,21 

(C=?. 138,15(C=?. 
49,93&H), 61,33(6, J=4Hz,CH2?, 123.93 (d, J-SHz.CH=), 124,8(CH=?, 132.04 

RuIH~~P (CD,00) : -3,02(s large). 

Cbranylphosphate de sodium 

Obtenu par addition de 2 bquivalents de 6oude aqueuse au gbranylphosphate de 
biscyclohexylammonium et lavage au dichlorom&hane pour dliminer la cyclohexylamine. 

RHN13c (0 0) : 15,72(CH 1, 17,21(CH ). 25,07(CH 1, 25,95(CH2), 38,99(CH2), 60,87(d,J=4,4Hx, 
CH2), 120,~2(d,J=8Hx,CR=?, 123,92(CH=q, 132,72(C=?, 140,92(G). 

RRN'lP (020) : -4,40. 

Mthylphosphate de biscyclohexylammonium 

Synthbtisd salon la methode de A.J. Kirby (7) : B une solution de 10 ml (0.07 mol) de 
tridthylamine dans 40 ml de mCthano1 on ajoute 1,64 g (0.02 mol) d'acide phosphoreux (Fluka), 
puie progressivement 7.6 g d'iode (0,03 wl) en 1 heure. Apras lh d'agitation la trolution est 
versbe dans 400 ml d'acdtone et on ajoute 20 ml de cyclohexylamine. On observe la d&coloration 
de la solution et la prbcipitation du se1 de cyclohexylammonfum. Apr&e filtration et lavage B 
l'acbtone on obtient 5.82 g (94 X) d'un solids blanc (F=199*C, a&tone-eau. cristallisb aous 
forme de petites aiguilles). Le produit est caractdrisd par son se1 d'anilinium (9). 

F=l66-168V (litt. F = 167-168V (9)). 

R&H 250 KHz (CD OD) : 1.1 & 1,5(m,lOH), 1,69(d,2H), 1,82(m,4H), 2.05 (m,4H), 3,01(m,2H), 
3,55(d.J=10Hx,3H).3 

RMN13c (020) : 23.88(4CH2), 24.39(2CH2), 30.45(4CH2), 50,25(2CH), 51,29 (d,2J-5,9Hz,CH3). 

RHNJIP (CO 00) 
3 

: -4,02. 



3848 M. JULIA et al. 

Mdthylphosphate da bist6trabutylammoniw (4) 

A 1.55 p (5 wool) da m6thylphosphate de biscyclohexylammonium on ajoute deux 6quiva- 
lent6 d'hydroxyde de t6trabutylammonium en solution aqueuse (Aldrich). La solution obtenus eat 
lav6e 6 l'bther (3 fois 30 ml) pour Climiner la cyclohexylaaine puis l'eau ee.t 6vapor6e 6 
temp6rature ambiante. On observe la formation transitoire d'un solide blanc qui redonna une 
huile loraqu'on poursuit 1'6vaporation. 
utilisb tel quel pour l'btape suivante. 

Le rdsidu optenu tr6s sirupeux, hygroscopique est 
D'aprbs la RUN H il contient six iquivalents d'eau par 

Cquivalent de mdthylphosphate. 

RMN’H 250 MHz (CDCl 1 : l,Ol(t,J=7Hz,24H) 1,47(hex.,J=7Hz.l6H), 1,68(m. 16H), 3,39(t,larpe. 
16H), 3.5S(d.J-llHx.gH), 7.3(s, 12H par 6oiange CDC13, H20). 

RWN”C (D 0) 
2 : 13,39(8 CH3), 19.47(8CH2), 23,49(8CH2), 52,21(d.2J-5.1Hx,CH3), 5S.18(8CHZ). 

RNN"P (CD,OO) : -2,47. 

MCthylgCranylphosohate de tdtrabutylammonium (2) 

1,7 g (6 mmol) de tbtrafluoroborate de dim6thylgCranylsulfonium (22) et 6.3~ (environ 
9 mmol, 1.5 dquivalents) de m6thylphosphate de bistbtrabutylammonium hydrate 2 sont agit6s 
quatre jours 6 tempdrature ambiante. Apr6a lavage par une solution aqueuse de carbonate de 
sodium, la phase organique est s6ch6e sur carbonate de potassium. Le r6sidu obtenu apr6s 
6vaporation du solvant 6 tenp6rature ambiante (6,58 g) est agitb avec de 1'6thar (5 X 50 ml) ou 
le tbtrafluoroborate de tbtrabutylammonium est insoluble. La solution 6th6r6e est Cvapotde et 
le rdsidu lavd au pentane (50 ml) pour 6liminer lo g6ranyldim6thylphosphate et le sulfur8 de 
transposition. Apr6s 6vaporation on obtient 1.30 g (44 X) de m6thylg6ranylphosphate de tbtrabu- 
tylammonium (huile jaune ~610). 

RWN'H 250 MHz (CDCl ) : 1,02(t,J=7Hz.l2H). 1,26(hex.,J=7H8,8H), 1.58 6 1,75(m,17H) dont 1,61 
(~,cH 1, 1,66(.9,CH 3, 1,69(8,CH ) 1.96 6 2,17(m,4H), 3,35(t d6form6,8H), 3,5S(d,J=lOHz,3H), 
4,43(?,J=S,5H8.2H),35.14(t dbfori6; 1H). 5,46(t,J=6,5Hs,lH). 

RMN”C (CDCl ) : 13,14(4CH 1. l$76(CH3). 17,0S(CH3), 19,16(4CH ), 23.47 (4CH 1, 25.05(CH3), 
$5.93(CH 1, &97(CH 1, 51,346(d, J=5,9Hz,CH ), 57.90 (SCH,). 61,1&d,2J=5.1Hs.CH2~, 121,95(d, 
JEB,SHx:CH), 123,18PCH=), 130,37(G), 136,$6(C=). 

RMN'~P (CD~OD) : -0,47. 

(MBthyl-2 but&e-3 ~1-2) phosphate de potassium (I) 

A une solution de 3,4 g (9,5 mmol, environ 2 6quivalents) de dihydrogdnophosphate de 
t6trabutylammonium 2 dan8 15 ml de dichlorom6thane 6 O°C on ajoute 2.7 g (5 mmol) de perchlo- 
rate de dilaurylprdnylsulfonium (22) et 72 mg (10 9) de bromure cuivreux. Aprhs lh d'agitation 
un traitement identique 6 celui utilisd pour le prCnylphosphate, except6 une filtration 
8upplCmentaire de la phase aqueuse pour Bliminer les se18 de cuivre permet d'obtenir aprbs 
Bvaporation du methanol 648 mg d'un eolide blanc composd de phosphate inorganique et d'un 
m6lange 90/10 drs phosphate8 tertiaire et primaire. Le r6sidu pr6ccbdent est repris 6 1'6thanol 
pour Bliminer le phosphate inorganique. Par addition d'bther 8u filtrat et refroidissementoon 
fait pr6cipiter le (mCthyl-2 but&e-3 ~1-2) phosphate de potassium sous forme de paillettes 
blanches extramement hygroscopiques. Les cristaux sent lav6s 6 1'6ther. On obtient 148 mg de 
solide. Un deuxii?me jet permet d'isoler 54 mg soit 17 % au total. 

RMN'H 250 NH8 (D 0) : l,Ol(s,6H), 4,98(dd,J=l0,5Hx,J=1,5Hz,lH). 5,18(dd. J=17,5Hx, J=1,5Hz,lH). 
6,18(dd.J=17,5Hx~ J=10,5Hz,lH) en accord avec (20). 

RMN13C (D20) : 27,69(J-4.4Hz,2CH3). 76,15(d.2J-1DH8,C), 110,77(CH2=). 145,66 (d.3J=5Hs,CH=). 

Etude8 de la r6action par RMN : mode opdratoire dn6ral. 

On utilise deux q illimoles de bromure 5 ou de sulfonium & et 4 millimoles d'hydro- 
g6nophosphate de t6trabutylammonium 2 avec divers solvants et cStaly8eurS. L'extrection est la 
m6me que cello utilis6e pour la prdparation du (m6thyl-2 butane-3 ~1-2) phosphate de potassium 
jusqu'a 1'6tape d'ivaporation du methanol incluse. Le rdsidu est alors diasous dans D20 et on 
ajoute une qua&it6 connue de benzoate de potassium (en g6nCral 10 '16, soit 32 rnp) comme btalon. 
Lo rendement en monophosphate et la proportion o/y sont alors ddtermin68 par RMN H 9OUHs. 

Le taux de transformation du sulfonium est donn6 par la composition de la phase 
organique qui contient le sulfonium de d6part et la dilauryl sulfure form6 et du perchlorate da 
t6trabutylammonium. 
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