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Summary 

A new reaction of organolithium compounds with phosphonium salts is de- 
scribed; reaction of t-butyllithium with dibenzylaminophosphonium or tetra- 
phenylphosphonium bromides takes place through addition of the t-butyl 
group on a benzene ring at the position para to the phosphorus atom, the ylid 
formed reacts in a characteristic Wittig reaction with p-tolylaldehyde. 

Dans le cadre d’un travail sur les sels d’heterophosphoniums, apres avoir pro- 
pose une nouvelle voie de synthese des aminophosphoniums [ 11, nous avons 
aborde l’ktude de leur reactivite vis a vis des organometalliques. Ceci nous a 
permis de mettre en evidence un nouveau mode d’action des organolithiens sur 
un noyau aromatique active, qui fait l’objet de la presente communication. 

L’action du t-butyllithium sur le se1 I [2a], obtenu par la methode de Fukui 
131, conduit, apres hydrolyse acide, ii un melange de sels II (58%) et III (12%) 
i cot& d’une par-tie du se1 I (30%) inchange [2b]. 

Le compose II n’a pu etre obtenu pur par rec~stallisation, il est toujours ac- 
eompagne du se1 III en lequel il se transforme t&s facilement 141. Pour cette 
raison, la structure II ne peut etre attribuee dkfinitivement, elle est cependant 
en complet accord avec les spectres de RMN, 3’P, ‘H et surtout 13C du com- 
pose II. La position para du groupement t-butyle est montree sans ambiguite 
par le spectre de RMN 13C du se1 III, 

L’obtention du compose II peut etre expliquee par un m6canisme faisant 
intervenir l’addition de la base sur le noyau aromatique en position para par 
rapport a l’atome de phosphore. 11 en rbulte la formation de l’ylure semi-sta- 
bilise IV qui, sous l’action d’un acide, fournit le compose dienique conjugue II. 

Pour prouver cette hypothese nous avons r&lid une reaction de Wittig sur 
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l’ylure IV, reaction qui devrait conduire aux composes V et VI, par emploi de 
l’aldghyde p-toluidique. 

A partir du se1 d’aminophosphonium I, dans les memes conditions que prk- 
cedemment, mais apres action de l’aldehyde p-toluidique, on isole les produits 
VI et VII h cot8 du compose IIIa deja present dans la reaction 1 [ 51. 

L’oxyde de phosphine VI est bien le produit phosphore normal de la reac- 
tion de Wittig; pour la contrepartie hydrocarbonee VII, on congoit aisement 
que le compose V se transforme spontanement par simple aromatisation du 
systbme tri&ique. 

L’obtention du couple de compos& VI et VII prouve done que la rQaction de 
Wittig attendue a eu lieu et prouve de ce fait le passage par l’ylure IV. 

Afin de voir si le compo~ement du t-butyllithium sur le se1 I Qtait gQnera1 
ou etait dix i la presence du reste amino lie au phosphore, nous avons effect& 
la mGme reaction 2 :sur le bromure de tCtrapheny1 phosphonium VIII [6]. Ici 
encore nous avons obtenu le compose VII accompagne de l’oxyde de triphenyl- 
phosphine IX attendu et du se1 X. 

(1) t-BuLi/EtzO Br- 

Ph4P+ Br- 
-75’C / 3 h 

VII + Ph3P=0 + Ph3P+ 

-XII- 

t-Bu 

(VIII) 
(2) p-MeC6H4CH0 

(3) H0r/H20 
(44%) (IX) 

(87%) (X) 

(-10%) 

SCHEMA 2 
( 6 (3’P) 22.6PPrn 1 

La &action des organolithiens sur les sels de phosphoniums a et& bien etu- 
diite [ 7-131, on trouve par contre peu de travaux pour les sels d’aminophos- 
phoniums [ 3, 141. A notre connaissance, l’addition du t-butyllithium sur le 
noyau phenyle active par un groupe phosphonio est un nouveau type de rhac- 
tivite des sels de phosphoniums vis a vis des organolithiens. Cette reaction n’est 
peutdtre pas limit&e au seul t-butyllithium et aux seuls compose phosphor&. 
Nous poursuivons done notre etude pour determiner les limites et l’interet pra- 
tique eventuel de ce type de reaction. 

Remerciements. Nous remercions vivement la Sock% Rhone-Poulenc pour 
l’aide financiere apportee I ce travail. 
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