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SUMMARY 

Lithium amides obtained from 13 amino phosphoramidates are prepared and used 

in THF; with alkyiating reagents elimination or alkylation reactions take place 
simultaneously with cyclisation. 

Cornpar& aux phosphoramidures sodiques ‘, les phosphoramidures lithiens 
presentent une rkactivit6 nucleophile beaucoup plus faible. Les reactions d’alcoylation, bien 
que favoris6es dans les solvants basiques tel que le THF, sent t&s limit~es. Seuls, l’iodure de 
methyle et le bromure d’allyle reagissent bien; Ie bromure de butyle par contre demeure 
inactif. 

II est probable que Ia d6IocaIisation de Ia charge sur Ie phosphoryle associ&e au ’ 

caracttre covalent de la liaison azote lithium entrarne une nette diminution de Ia rCactivit6 
nucleophile de ces compos&. 

Nous avons pu mettre en evidence les conditions d’activation de ces phosphor- 
amidures Iithiens en formant un second anion en fl du premier. N&s pZsentons ici Ies 
premiers resultats de cette Ctude. 

Ainsi I’action du butyllithium dans Ie THF sur Ie phosphoramide I porteur d’un 
groupe amin secondaire en /3 conduit au d&iv6 bim&aIIB 11. 
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,‘. OpposC 2 un ~l~~~n~r~.~~~o~l~ II foumit apres hydrolyze; suivant la nature de 
l’halogenurk, ies diamides cycliques ou diazaphospholanes III et IV (Tableau I)._ 
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TABLEAU 1 
Phosphoramide Rcacrif D&.zaphosphokzne 

III IV 

Rd?(%) Rdt(%) 

R=CH, ICH, 70 
R=C2Hs ICH, 80 
R = i-C,H, ICH, 80 
R = i-C,H, BrBu 65 
R=i-C,H, Et, SO, 60 
R = i-C,H, CICCCH,), 65 
R=i-C,H, BrCH,CH, C, H, 63 
R = t-C,H, ICH, 80 

‘Now verrons que la formation de ces deux composes ne s’explique que par une 
rkaction d’6Iimination sur I’halog&mre dans Ie cas de III et par une reaction d’alcoyiation 
pour IV simuItan&3s avec la cyelisation. 

Nous av~ns v&if% quk II en i’absence d’agent alcoylant, ne conduit pas 
directement & une forme cyclique; d’autre part, nous savons que la cyclisation intra- 
moiCculaire des anions lithiens issus de V est extrdmement rapide et conduit au diaza- 
ph&ph&ne V12, avec des rendements eleves quels que soient R et R’. 
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PRELIMINARY COMMUNICATION c3 

Soulignons enfii que cet effect d’assistancc per-d toute efficacite sitot que le 

second anion est place en y; ainsi, la condensation du bromure de butyle sur l’intermkiiaire 
VII provenant de l’action de deux CquivaIents de butyhithium conduit 2 la formation dun 

phosphoramide VIII alcoyle uniquement en 7. 
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Ces observations nous conduisent a-admettre l’existence d’un intermediaire a partir 
duquei i’alcoylation ou 1’Climination et la cyclisation se feraient simultaniment. Cette 

hypothk a ktC vbrifiee par les rCsuhats de RMN du 31 P (I&PO4 en reference exteme). 

BuLi BuLi 
I b monoanion--) dianion 

S(3’P) -1oppm --16ppm --46ppm 

Alors que I’addition d’un dquivalent de butytithium h I ne provoque qu’un leger 
deplacement chimique vers les champs faibles, il est frappant de constater que i’addition 
d’un second equivalent de butyllithium fait passer le deplacement chimique de -16 5 

-46 ppm. On verifie aisement en opposant IX B deux equivalents de butyllithium que cet 

effet de dkbhndage n’est pas dir g la formation directe d’un complexe entre le butyllithium 

et le monoanion hthien. 
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En defmitive, il s’agit de rendre coherents, en faisant intervenir un intermidiaire 

unique, deux faits experimentaux. Le premier purement chimique consiste en un 

accroissement de la nucltophihe et de la basicit de l’anion lithien en a! du phosphore. 

Notons que si une structure lirkire du dianion Btait conservee, l’amidure de bout de chaiire, 

non delocalis~, pos&derait une reactivite nuclbophile supkieure et reagirait le premier. 
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lk second est be&e enorme variation du d&placement chimique que, dam Setat actuel de 

nos-recherchk, seule une redistribution des charges autour du phosphore permet d’inter- 
preter. .On se trouve dans une zone des dkplacements chimiques correspondants aux sels de 
phosphoniums3 . . 

Il nous para% logique d’attribuer la structure suivante B l’interm6diaire rGactionne1, 
alcoylation ou Gmination et cyclisation se produisant simultanbment. 
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