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Lithium phosphoramides are fairly unreactive with respect to alkylating 
agents. Their action3 Shown by the formation of a B-lithium amide. This .bi-. 
metallic structure undergoes either bisalkylation or cyclisation according to ex- 
perimental conditions; a cyclic intermediate is postulated to account for these 
observations. 

Les phosphoramidures iithiens presentent une certaine inertie vis B vis 
des agent alcoylants; Leur activation est mise en-i%idence.en formant en J3 rm 
alcoylamidure lithien. Cette structure bimetal@e conduit selon les conditions 
soit B une bisdcoylation’soit 2 un d&iv& cyclique; un interm6diaire cyclique- 
est posttie pour expliquer ces r&ultats. 

L’extension de notre m&hode de prgparation des diamino ethanes et di-. 
amino propanes 5 par@ des phosphoramides fi et 7 amin& 111 nous a conduits 
G examiner les possibilit& d’alcoylation de tels interm&iiaires phosphor&. 

Un aspect de la react&it4 des phosphoramides second&es contenant un 
groupe amine tertiaire en fl a 6tte pr&edemment envisag6. [Z] . 

L’utilisation des m6mes phosphoramides porteurs en fi dun groupe amine 
secondaire (I) s’est r&&lee pIus complexe. Leur m6tahation cornpi& n’est pas 
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r&.&sable par uu hydrure ou .un amidure alcalin; ori .doit utiliser un or&nom&l- 
lique;‘notis avons choisi le butyllithium (BuLi). : .. : ,. 

Le comportement tout:2 fait original d.es d&iv& lithi~s de I noti in&e pour 
plus de- cW& ii situer la r6activit6 des phosphommidures de lithium du type 
(EtO)z P(O)NLiR, nous exposerons ensuite les resultats obtenus avec I. 

R&ctivite’ des phosphommidures (E to)* P(0)NLiCH3 
Nous les prkparons par action du BuLi sur le Com$o& phosphor4 en solu- 

tion d&s l’+%her-ou le THF. Ces r6actifs prkentent une certaine inertie et les 
alcoylations ne sont pas toujouraais~es. Seulsles agents alcoylants particuli&e- 
ment Gactifs donnent lieu & rkaction..Nous en.suivons le tours en RMN de 31 P 
(Hs PO4 externe). 

I: Li 

(EtO)2 TN-CH, = (EtO)zP-N-CH3 

0 & 

(a) (b) I (EtO)2 ;-k-H3 
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6 31P-10 ppm -18.5 ppm -10 ppm 

-Le produit hyclrogke a et le produit lithi6 b prksentent des d6placements 
chimiques nettement diff&ents. La fixation par b soit d’un hydroggne c soit 
d’-un radical R’ d donne sur le spectre de 31 P un signal unique de deplacement 
chimique equivalent $ celui de a; cette mesure jointe aux spectres de RMN du 
proton permet de prCciser s’il y a eu akoylation ou &limination. 

Les r&ultats hamog6nes du Tableau 1 r6viSlent le caractire nucleophile 
dominant des phosphoramidures lithiens; le seul exemple d’elimination nous a 
Cte fourni par le bromure de phbrkthyle dans le THF 6 reflux. 

Nous n’avons -observe aucune reaction ni avec le bromure d’&hyle ni avec 
le bromure de butyle. 

TABLZAU 1 

@tO)2P(O)NRCH3 

Reactifs -R Conditiohs Rat. (‘%I Eb. $c/znmHg) n”D’ 

ICH3 CH3 THF (ambismte) 75 54-56 /OS l&78 
ClCH2 OCHj CH20CH3 - - 88 s9-61/0.1 I.4244 
BrCQCH=CH2 CH2CH=CH2. - - 78 73-7510.3 1.4309 
304=t2 Et 
ErCH&H~Ph 

Tim (reflux) .73 58-6OlO.l 
Elimination - - 

:I3xc& - 
BrCqHg )P~de &action - - 
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Pour expliquer l’ensemble de ces r&ultats nous avons propose l’existence 
d’une structure phosphorimidure bloquee par chelation, responsable de la faible 
Gactivite desphosphoramiduresdelithium [3]. 

R&activite’ des phosphoramidures (EtO), P(O)N,&-&J-R 

En possession des rkultats prCc&lents nous avons examine le comportement 
de I. T’raite par un premier equivalent de BuLi, I conduit au phosphoramidure 
lithien II qui en RMN de 31P presente un deplacement chimique de -16 ppm. 
L’addition d’un second &quivalent de BuLi entrake la dlsparition du premier 
signal au profit d’un second sit& B -46 ppm. 

BULi 
0 - (EtO)* I?- 

II\ / 
N-R 

0 Li Li 

6 31P -10 ppm -16 ppm -46 ppm 

Ces valeurs sont observees que l’on opere dans le THF, l’&her ou l’hexane. 
Le d&G bim&alG III est parfaitement stable et peut &re Porte pendant deux 
heures au reflux du THF sans dkzomposition; son hydrolyse redonne le compost5 
de depart I. 

Mis en presence d’un agent alcoylant, halogenure ou sulfate, III fournit aprGs 
hydrolyse soit le produit de bisalcoylation (reaction A) soit un d&iv8 cyclique 
ou diazaphospholane (reaction B) quel que soit R [CH,, C, Hs ) i-C3H7, (CH,),C] . 
Les compos& obtenus sont rassemblk dans le Tableau 2. 

TABLEAU 2 
7 ? 
N N 

/ 
rct0-P EtO-P 

/ 

0 
Ii\ 
ON 

n\ 
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B 
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H 

R R’X Rdt. 

(%I a 

Rdt. Ea. 
<%I am& cC/-Hg) 
distil; 

Rdt. 
(%I 

Rdt. ?a. 
<%I aPA e C /nunHa 
distil. 

CH3 
C2Hs 
i-CgH7 

<CH3)3C 

70 

:: 
75 62 
55 

CH31 
CH31 
CH31 
GH312S04 
EtBr 
Et2S04 
BURY 
BUI 
PhCH2CH2Bli 
(CH313CCI 
(Me)$SiCl 
CH3I 
BuBr 
BUI 

80 63 
35 

100 
95 80 

46 

81 IO.1 
10410.3 

8OJO.l 
81/0.X 

25 
70 60 118-2310.1 

1lOJO.4 5 
50 

70 63 118-2310.1 
80 65 

102lO.5 
30 
22 

a Dans les haluations de Rdt. (46) faites en 3 ‘P le complGment ti 100% est constitub soit par le prod&t de 
d&art, soit par le produit de bisakoylation. 
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c. : Sch&&iquement le ‘s$stGme;&t repr&ent&par une comp%ition entre la 
b@lcoylation de ILL (A) et son alcoylation cyclisation (B). 

I 

N- 
BI 

B r k 

Les reactions B ne s’exphquent que par une alcoylation ou reprotonation 
(consecutive 6 une elimination) du phosphoramidure lithien simultanees B l’at- 
taque nucleophile de l’amidure en p sur le phosphoryle*. 

Ainsi le sulfate de methyle (l/2 equiv.), l’iodure de methyle, le bromure de 
butyle donnent le diazaphospholane substitud sur les deux azotes (B, ); avec 
l’iodure de methyle lepourcentage de d&i& cyclique croft avec l’encombrement 
du radical R* en &I. Me3 Sic1 foumit egalement le produit cyclique (identifie en 
3* P maiS non isolable). 

Le bromure d’ethyle et l’iodure de butyle rkgissent en dormant des m&urges 
de diazaphospholanes substitues sur un azote ou sur les deux (B, , B1 ). 

L’h&5rocycle monosubstitue (B, ) devient preponderant lorsqu’on oppose & 
III le sulfate d’Qthyle, le chlorure de tert-butyle ou le bromure de ph6nyl6thyle. 

La r&action A est la plus probable &ant don& que l’amidure en j3 non d& 
localis& posGde & priori une riktivite sup&em-e a celle du phosphoramidure; elle 
n’a lieu que si l’agent alcoylant est suffisamment r&ctif et l’encombrement 
&rique en p minimum. C’est le cas du sulfate de m&hyle (1 equiv.) qui r&g% sur 
l’alcoylamidure et le phosphoramidure pour dormer le produit de bisalcoylation. 

(Eb. 105-107”/0.4 mmHg; Rdt. 65%) 

* Nous avons m.ontr6 aiReuzs clue les anions iithiens (Et0)2P(O)NR_CH2CH2N(LI~E’.se cyelisent 
rapidement en diazaphosphoIanes [aI_ 
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Par con&quent pour que l’&olution du riktif III se fasse de facon uGvoque 
il faut, que la &action e&e le phokphoramidure et l’agent alcoylaxkse dkoule ‘. 
plus vite que la r6actidn potentielle comp&itive d’alcoylation de l’amiduk; ce 
que nous observons dans la majori% des cas 6Xudi~s. Nous met-tons ainsi-en &i- 
dence une activation, du phosphoramidure lithien due 5 la prkence d’un amidure 
en /3; cette activation se traduit par un accroissement de la basiciti done. par une 
diminution du caract&e p,-d, de la liaison P-N [ 5]_ 

En substituant au phosphoramid-e lithien un sodique on observe Ggalement 
la formation de d&iv6 cyclique. On opGre en deux temps, addition de I h une 
suspension de NaH dans lk THF puis addition de BuLi. 

Bu 

fi 
B B 

(i)NaH l!T 

(EtO), P- Ni 
(2) BuLi / 

6 

- Etei\N Bum 
7 

A 

Rdt. 53% 

En faveur d’un effet d’activation, on peut noter en premier lieu que la Sac- 
tivit6 du phosphoramidure lithien redevient normale sit% que l’on est en pr6- 
sence du reactif monom&alG II ou bien que l’on substitue en /3 un groupement 
amine tertiaire IV. 

Ces deux structures demeurent inactives vis 2 vis du bromure de butyle 
dans le THF. 

(EtO) P-zm’ 
BuLi 

2 II 
AZ-R E Pas de r&&ion N-R - (EtO), P-N 

THF -11 \ 

6 0 Li 
(1) (11) 

V-i 
PO)2 7,-N 

BuLi 

NCR), - 
n 

WO)2 ;-N, 

B-l% THF N(R)2 - Pas.de &action 

0 0 Li 

(IV) 

11 n’y a pas, par exemple, activation de l’anion 5 l’azote par solvatation inteme du 
lithium comme c’est le cas dans une structure analogue celle de la TMEDA: 

De plus U-I phosphoramidure lithien porteur d’un amidure plac6 non plus 
en fl mais en 7 (V) Gagit avec le bromure de butyle uniquement en 7 pour dormer 
l’amine butylee. Nous retrouvons ici la rkactivitk normale d’un amidure lithien 
161. 
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TABLEAU.3 

iTUDE DE.LA liE,COM&‘OSITI~N TRERMIQIJE DE PHENYLMBTHOXYPOLYGERMAN~S 

._ P&germane Wactif PoIy&mane m&hoxyle Roduits form68 (5% absolu) 

,;- 

Flicl2GcGeclqPh MeOLi 

PbCl~GaGeCl$% EtgGeOMe 

<PhCQGe)2GeClPh EtgGeOMe 

(PhClpGe)lGePh EtsGeOMe [Ph(MeO)2GelgGePh 

(FhClpGe)3GePh MeONa 

Ph(h¶e0)2GeGe(OMe)$h 

mGe(oMe)g (73%) 

PbGe(OMe)g (86%) Ph(MeO)Ge 

PhGe(OMe)j (80%) PhtMeOlGe 

PhGe<OMe)g (66%). Ph(MeOke 

(4846) 

(69%) 

(76%~ 

(76%) 

(43%) 

&a m6me &action effect&e & partir de 0.010 mole de (PhC12Ge),GePh et 0.060 
mole de Et&kOMe conduit en presence de dimethylbutadiene et dans les mgmes 
conditions 5 9.50 g de Et3GeCl (Rdt. 81%, Eb. 54”/10 mm, ng 1.4643); 1.84 g de ’ 
PhGe(OMe), :(Rdt. 74%, Eb. llO”C/lO mm, nF 1.4936); 5.70 g de MeO(Ph)- 
r 1 
GeCH2C(CH,)=C(CH3)CH2 (Rdt. 76%) (cf. Tableau 1); 

Ph&yltris(ph&zyidime’thylthiogermy~)gemane, [Ph(MeS)2Gk]3GePh. A 8.12 g 
(0.010 mole) de (PhC12Ge)3GePh en solution dans 50 cm3 de benzjne sont ajou- 
t&s goutte B goutte 12.50 gde trii%hyl(m&hylthio)germane (0.060 mole). La&action 
est legkement exothermique. Apr& 2 h & tempkature ambiante, une analyse en 
CPV du m&urge &actionnel montre la transformation totale de Et3GeSMe en 
Et&eCl. Le dim&hylbutadiQne 8.2 g (0.010 mole) est ajouti et le m&urge ob- 
tenu potis 120% pendant 12 h. Par distillation sont alors &par& 10.20 g de 
Et&&# (Rdt. 87%, Eb. 42%/6 mm, nn 2o 1.4643); 2.60 g de PhGe(SMe)J (Rdt. 
90%, Eb; 130%/6 n&n, ng X6387); RMN G(SMe) 2.02s ppm (CCL). et 7.03 g . 

I t 
de MeS(Ph)GeCH$(C%I,j=C(Cti3)Cti2 ; (Rdt. 84%) (cf. Tableau i). 

.Pht%y~tris[ph&tylbis(.dim&~y&zmino)germyl]germane, [Ph(Me2i)2Ge]3GePh. 
A 6.52 g de (PhC12Ge)3GePh (0.008 mole) en sohrtion dans 50 cmj de benz& 
sont ajouti goutte i goutoe et i 0°C 10.20 g de Et&eNMe, (0.050 mole)_ April 
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-:-._he-&e tie&’ &&&ez& suivantk S&M& ; I~H,~~C&i(M&) j ; BrCH,kfii PIi, : : 
_.so,E~~i-C1C(CH,..)3; :. 1 avec es &res ag&ts u&s&, .Brku, IBu;:BrEt on chauff& 
eneon tiois heures Zt reff ux de THF-_ On h@rolys&@zrle &nin&m-dfea&-: : : 
a&$t&nne un e&s d%ther Au T&E’; &trait -la phase tiqueuse au chlckurti de 
ti&bb*ene DU au &TiDr0f~&e, jxih s’echekxguement sur stiate be mzgnk&um. 

: L’ci?vapDIZttiDIl l&S S&&S fOUli& dt?S ~C@liseS Qti SDnt d%.ii~S h h ~DIDJM?_ 

-z TDus Jes.compo& p&par& ont 6th contr616s en RMN du prototi et du 
~. -phdsphore et cornpar& B des &Aantillons obtenus par nous par d’autres voies 

[3,4]-. . . . -. 
.- 
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