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summary 

Treatment of a tertiary phosphoramidate bearing a secondary amino 
group by hard bases leads by intramolecular cyclization to good yields. of 
diazaphospholanes. The conversion into amides by exchange reactions with 
butyllithium, lithium alkylamides and complex bases is reported. 

Resume 

Le traitement par les bases fortes. d’un phosphoramide tertiaire porteur 
d’un groupement amine secondaire en 0 donne par cyclisation intmmoleculaire 
le diazaphospholane avec un bon rendement. La formation de cet amidure en p 
par reaction d’kchange a et& envisagee a partir du BuLi, des alcoylamidures de 
lithium et des bases complexes. 

Nos recherches precedentes ont contribue h dkgager l’int&t synthetique 
des phosphoramides /3 amin&, pr6paration d’6thylene diamines [l], r&action 
d’alcoylation B l’azote [ 23 et reaction de cyclisation [3]. 

Nous envisageons ici le cas des phosphoiamides tertiaires porteurs d’une 
fonction amine secondaim en p, I, dont nous &udions le comportement apres 
formation de l’amidure. 

: 
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L’objet de cette etude est, en nous plapnt essentieliement sur le plan 
synth&ique, d’examiner les possibilit& de formation de cet amidure, dont nous 
savons 131 qu’il manifeste vis Q vis du phosphoryle un caract&re nucl6ophile. 

Nous exposons ici les r&Mats obtenus aVec les phosphoramides I, les 
bases employees &ant le butyllithium (BuLi), le diCthylamidure de lithium 
(Et, NLi) et le couple NaZ, RONa (Z = NH,, H). 

A. Utilisation du butyllithium 
L’action du BuLi dans le THF B - 78” C sur un phosphoramide p amine’, 

suivie de l’addition de bromure de butyle, conduit, apr&s retour b la tempe’ra- 
ture ambiante et hydrolyse, 5 l’obtention unique d’un d&.-iv& cyclique ou di- 
azaphospholane. 
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Dans tout les exemples &udies cette reaction s’est r&Se extr6mement 
rapide bien que r&h&e B basse temperature. Le d&M cyclique est present dans 
le milieu a plus de 50% et ce B la temperature de - 50”. La cyclisation, beau- 
coup plus rapide, l’emporte done sur l’alcoylation. 

A partir de phosphoramides /3 aminds diversement substitues, nous avons 
obtenu avec des r&ultats ties satisfaisants les diazaphospholanes correspon- 
dants qui ont &tG compares B ceux obtenus par nous par une voie diffgrente 

141. 
Ce resultat implique la formation de l’alcoylamidure lithien en p qui Bli- 

mine I’alcoolate par attaque nucl6ophile sur le phosphore; l’h&&ocycle form6 
est particulierement stable dans le milieu. 
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.Dans un but comparatif, nous avons -consid& des effets de substituants 
taut sur le phosphore que sur I’azote et nous nous sommes rendus compte que 
c’est la force de l’amidure qui joue &I role essentiel; on observe un rendement 
maximum en produit cyclique avec R” = cyclohexyle alors qu’il est minimum 
avec R” = C, H5 _ 

Au tours de ces r&actions nous avons pu observer qu’un exe&s de BuLi 
provoque sur l’h&Srocycle form6 une deuxieme substitution du group&n&t 
alkoxy; cette reaction est cependant’incompl&e 5 basse tempkature. 
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B. Utilisation du diethylamidure de lithium 
Le die’thylamidure lithien est prepare directement par action du mktal sur 

la diethylamine en presence de ben&neHMPT ainsi que l’ont de’crit Normant 
et Cuvigny [5]. L’addition B - 20” C au reactif lithie’ d’un phosphoramide I 
entraine la disparition progressive de la coloration rouge sombre du milieu. 
Apres traitement habituel, on isole le derive’ cyclique avec cependant un rende- 
ment infkieur.2 ceux des essais pr&Cdents au BuLi. Nous pensons que l’khange 
est limite par l’existence d’un e’quilibre entre les deux amines de structure 
voisine. 

Dans le cadre de cette &ude, nous avons egalement essay6 de former “in 
situ” l’amidure lithien d’un phosphoramide p amine’ I par action dire&e du 
metal. Cette rkaction est t&s lente; le m&al rhagit parall&lement sur le phos- 
phoramide et sur le HMPT. L’examen des produits de rkaction r&&le la 
presence d’environ 50% de produit de d&part non reagi. 

C. Utilisation du syst&me NaZ, t-BuONa (Z + NH,, H) 
L’activation de NaNH, par les alcoolates a et& mise en &id&ce pour la 

premike fois par Caubere et Loubinoux IS]. Ces “bases complexes” g&e ‘a 
leur fort pouvoir basique rempIacent avantageusement les bases classiques. 

Nous avons voulu vkifier qu’8 partir de ces bases, il etait possible de 
preparer par khange un alcoylamidure sodique. 

Tout d’abord, nous avons contr^ole que le t-BuONa, l’amidumde sodium 
et l’hydrure de sodium seuls sont inactifs vis B vis d’un phosphoramide dans le 
THF; au reflux de ce solvant on n’observe pas de formation de .diazaphos- 
pholane sauf avec l’amidure qui en dorme environ 20% apres deux heures 
(estimation faite en RMN de 3 ’ P). 

Le comportement de la base complexe est different; la formation de com- 
pose cyclique devient importante. 

Pour une valeur du rapport NaNH,/t-BuONa egal a 1, les pourcentages 
des deux compose’s, cyclique et non cyclique, s’kquilihrent. Lorsque ce‘rapport 
devient &gal a 2, on obtient alors de 70 & 90% de cyclique. 

Ces rkltats en accord avec ceux de .la litlkrature montient que la r&ac- 
tivite de la. base..complexe est for&ion du rapport NaNH,&BuONa,, le maxi- 
mum d’efficacitk &ant obtenu pour une valeur du rapport Ggale B 2. .- 

Le .syst&me de bases complexes con&&k par NaH, &BuONa s’est rev& 
beaucoup mains reactif. En op&ant. dans les meilleures 1 conditions on. obtient 
de 56 a 66% de cyclique. 

‘Dans le THF les bases complexes NaZ; .RONa, s&t dontj f@&bles % 
l’arrachement de l’hydrogene; la cyclisation s’&fectue par l’intermk$liaire _d’u;l _. . . ,-:. 
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TABLEAU i 

Essai MeGode R F2’ R” Rdt 

l- -A 
2 A,. 
: A’ AC 

.5. A.C 
6 A 
7 A 
8 A.B 
9 A. B 

10 A 
11 A 
12 A 

CZHS 
CzH5 
C2H5 

C2I-G 

C2I-G 

C2Hs 

C2H.s 

C2H5 

C2H5 

C2Hs 
iso-C3H7 

C6H5 

CH3 
CH3. 

CH3 

CH3 

CH3 
CH3 
CH3 
CH3 
C2Hs 
g&H’ 

CH; 
- 

CH3 
=C3H7 
iso-C3H7 

n-%Hg 
isa-CqHg 

s-QHg 
C6H5 

C6Hll 
iso64Hg 

C6Hll 
C2H5 
iso-CjH7 

70 
87 

‘85.70 
70 
85.83 
78 
40 
90.70 
86.70 
70 
70 
75 

SO/O.1 
9210.5 
8110.1 
98lO.2 
9lIO.2 
8810.3 

150[0.3 
13810~2 

9810.3 
13ojo.3 

8OlO.4 
13710.2 

- 

systkme complexe deplawnt l’e’quilibre vers la formation de l’h&&ocycle. 
Les rkiltats obtenus par ces trois methodes A, B, C ont et.6 rassembles 

dans le Tableau 1. Leur ensemble permet d’obtenir de nombreux diazaphospho- 
lanes dans de bonnes conditions. 

Partie expkimentde 

Les reactions ont et6 effectuees s&s argon. 
Les modes operatoires concemant la preparation des alcoylamidures de 

li*iuti [ 51 et -d&s bases complexes [6] sont les mGmes hue .ceux de’crits dans la 
Gtt&a@re_ ‘. 

Les produits p&par& p&&dent une analyse &mentaire compatible avec 
leti &udture. 

Mide opeiatoire g&&al .- 
&fe’thode -A. A un phosphoramide p amine I. en solution dans le THF on 

ajoute lentement a - 39” C un equivalent du BuLi. L’addition acheve’e, le ‘milieu 
est rzimen6 B temperature ambiante, puis hydroly&. On. extrait au. chlorure de. 
methyIene, s&he sur sulfate de soclium,.puis distille. ... 

:_ -‘:Les c@rposis obtenus sont contr6lie’s en,RMN du proton et du phoiphore, 
et identifies par komparaison avec: des. Cchantillons prepan% par une autm’voie 
[4] _.__; ._ __~ .-: .’ __z, ‘- ;. .. _. .- -’ ;:_ - .- .._ 

..‘Mkt&de $3. Cn agite jusqu’a disparition du lithium un melange fckmd~de 
~diethyl&mmej .H?ZPT, .benzene et l&hium~m,artelk,’ p& ajoute 5 cet.:amidure--1e 
phosphora+@ J? amine en majnten,*~ J’t_ temp&i+re vers + .?OO: C. On revienf 

.. 5 t&i&&~+ ~g-id&te;~, j-&rglyse, +xtr@$ $&zhe elj distills. Identification 
comme pr+&+&xlent. 
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Methode C; A une suspension agitke de NaNHz dans le THF on additiqnne 
l’alcooi tertiaire puis chauffe B 40°C pendant ?Ieux heures. On additionne alo& 
le phosphoramide p amine’ et chauffe au reflux du solvant pendant trois heures. 
Apr&s refroidissement on hydrolyke par de la @ace, extrait au chlorure de 
m6thylhne et s&he sur sulfate de sodium et distille. Idetitification comme 
prG&demment. 
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