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SUMMARY 

The reactivity of (diethoxy)-N-methyl&-benzyl phosphoramide (I) and bis(di- 
methyla~~)-~methyl-~be~ylphosphor~ide @I) when treated with strong bases (RLi, 
R2 NLi) is very different: (I) gives a novel eI~ination, whereas (II) under the same 

experimental conditions gives a stable carbanion whose reactivity has been investigated. 

En relation avec nos etudes anterieures’ portant sur la reactivite de la liaison P-N, 
rmus avons et& surpris de constater que les phosphor~ides (I) et (11) ont un comporteme~t 
different vis-A-vis des bases fortes (RLi, Rz NLi). 
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(1)traite par un equivalent de n-butyllithium (BuLi) ou de methyllithium (MeLi) 
dans le THF ti -70° foumit en quefques minutes aprb hydrolyse, trois composes (I, III, IV). 

On peut rendre compte de la formation de ces produits selon le schema reactionnel suivant: 
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Puisque, d’apres ce schema, on consomme 2 equivalents de BuLi, il est normal de 
recuperer une quantite importante de produit de depart (I) lorsqu’on en utilise un seul 
equivalent. 11 est interessant de noter que (I) est recupere inchange aprb reaction avec un 
hydrure ou un amidure al&in (NaH, NaNHa), avec un organomagnesien (CHsMgX) ainsi 
qu’avec le piperidinure lithien. Les proportions relatives de (III), (IV) et (I) sont variables et 
dependent du sens d’introduction des reactifs et de la durCe de la manipulation ainsi que de 
la quantite de BuLi ajoutee. La composition des produits de la reaction est consignee dans 

le tableau 1. . 

TABLEAU 1 

&ACTIONS DE (I) AVEC BuLi ET H, 0 

M&hode djlddition Pmduits 

Addition 16quiv. BuLi puis H,O 
Addition 2 iquiv. BuLi puis H, 0 
Addition inverse 2 6quiv. BuLi 

(I) (III) --, (IV) (traces) 
(III) + (Iv) 

L’utilisation de (i-Pr)sNLi dans les memes conditions a permis d’eliminer le stade 
de butylation de l’imine (III), mais dans ce cas, (III) doit sfirement &tre metalle par 
l’amidure present et se d&grade lentement dans le milieu. Si, dans cette experience, 
l’hydrolyse est effectuee quelques minutes apres la fm de l’addition du reactif, on obtient 

apres distillation l’imine (III) non souillee en quantite appreciable (40-45%). 
Cette nouvelle reaction d’Climination est comparable a la coupure basique d’aryl- 

sulfonamides deja mentionnee dans la litterature * . Negishi et Day3 sur un substrat t&s 
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voisin du notre, constatent le mQme phbnomene: addition du phenyllithium (CeHs Li) SW 

I’imine formde dam la premiere &ape: 

CeHs -Nl:H-CeHs 
C, H, Li 

’ C6 Hs -N=CH-C6 Hs + C6 Hs SO* Li + C6 H6 

GO, C6H5 

I 
CeHsLi 

C6H5kCH(CbH& 

L 

1 

C, H5 OH 

C6 H5 NH-CH(C6 H5 h + C2 H5 OLi 

Pour notre part, bien que l’hypothese dune l3 Clirnination soit la plus probable, 
nous pensons qu’il ne serait peut etre pas deraisonnable d’envisager un mCcanisme faisant 

intervenir en premier lieu un rearrangement Blectrophile 1,2 du type Wittig suivi dune /3 
Climination. Ceci permettrait de rendre compte plus logiquement de la coupure de la liaison 
P-N dont on connaft la stabilite en milieu basique. Un rearrangement de ce type a et6 
propose pour la premiere fois pas Corbel et Sturtz4 dans le cas de carbanions phosphoryles. 
Dans notre cas, le produit de rearrangement serait (V). Par ailleurs, nous avons verifie que la 
metallation (par n-BuLi ou i-Pr:! NLi dans les conditions precedentes) de l’cr amino- 
phosphonate obtenu selon Fields5 par addition du diethyl phosphite sur l%nine III, foumit 

quantitativement les memes produits de reaction que precedemment. 

CEtO>,- P 
II 

-H + CH3-N=CH 

0 

Chs de (II) 
Les tentatives de metallation de (II) au moyen des amidures lithiens dans le THF 

n’ont domre aucun rbultat, (II) est r&up&e inchange apres hydrolyse bien qu’une 
coloration rouge durable puisse laisser croire a la presence d’un carbanion benzylique. Un 

Cquilibre doit probablement exister, les acid&% des deux entites Ctant stirement voisines. 
Par contre, (II) trait6 par un equivalent de n-BuLi dans le THF 5 -70” donne une solution 
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coloree en rouge trbs fence. Cette couleur ne disparait pas dans le temps. Apres une heure 

de contact, l’hydrolyse foumit (II) inchange. Nous sommes done en presence dun 
carbanion stable. Sa reactivite est en tours d’etude et dans le tableau 2, nous avons consign6 
quelques rr%ultats obtenus avec divers reactifs Clectrophiles. 

TABLEAU 2 

REACTIONS DE (H) AVEC DIVERS REACTIFS ELECCROPHILES 

Rkzctif Produit Rdt (%) 

ICH, 
ClCH, OCH, 
n-BuBr 
BrCH, -CH=CH, 

C, H, -CHO 
pCI-C, H, -CHO 

C,H,COC,H, 
C, H,COCH, 

Y=CH, 
Y = CH,OCH, 
Y=n-Bu 
Y = CH, -CHXH, 
Y = CHOH-C, H, 
Y = CHOH-C, H,-p-C! 

Y = C(OH)(C, H, )a 
Y = C(OH)(CH, )c, H, 

100 
100 

80 
80 

75 
80 

86 
45 

1 (b) H,O 

Nous pensons que ces r&ultats sont trb encourageants tant par la nature des 
substituants que des substrats liberables par hydrolyse acide de la fonction P-N: amines, 
amino alcools, etc. 
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