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Suite 1 nos travaux sur la mise en Evidence d’un &arrangement phosphate-phosphonate 

par actiondun--lithium sur quelques dialkyl et bis-dialkylamido phosphates bensyliques 

substitu& (1,2), 

allyliques (3). 

11 nous 

les potentialit& 

nouveaux synthons 

nous avons entrepris une Etude similaire sur des phosphates et phosphoramides 

para’it intdressant de rapporter ici les premiers r&ultats qui concernent 

synthetiques de ces compos& allyliques. Nous pr&entons en effet ici de 

qui se comportent comore des anions en S d’une fonction carboxylique masqule. 

Rappelons que le butyllithium rSagit sur les phosphates et phosphoramides 1 

(schdma A). Le carbanion 2 fors6 se transpose en oxanion phosphonate ou phosphonamide 

L’oxanion 2 a un hydrogsne en a du phosphoryle suffisassaent acide pour subir une ddprotonation 

et dormer le bianion 4. 

221 
- @Xl2 - C(R’) - C(R2)(R3) 

1 

a___ EG__ 

z2p8 -J, 
- C(R1) - C (R2) (R3) 

-& 
4 

Z = -CC2R5r -N(CR3)2, -N(C2R51g)2 

n-C4HgLi 0 
> Z2{ - 0 - CH - C(R’) - C(R2) (R3) 

U 
I 

$ 2 transposition 

n-C4HgLi 
< '2% -g- C(Rl) - C(R2)(~3) 

3 

R’, R2, R3 = H, alkyle. 

Schema A 
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46 Ilo. 1 

3 En dEfinitive, par addition du compos0 _I_ (0,05 mole dans 50 cm de THF) 1 une 

solution 2M de n-butyllithium dans l'hexane (0,I mole) et de THF (60 cm3) refroidie ll -50°C, 

on obtient aprss lh30 le synthon 4. L'addition d'un 6lectrophile E B cette entit6 conduit 

au produit de condensation en y 2 (schCma B). 

P a___________ 

z2g -J,;d) - C~(R')(R~) + E+ __j 
z2& 

-,J,= C(Rl) - C(R2)(R3) - E 

H2/e 1 :30+ 

4 

- H + E - C(R2 ) - C(R2)(R3) - E 1 
) CR31 

+- - 
- CH(R') - C 

+0 

& Z2& - 8 - CH(R 

schEma B 

a 

Le compos6 2 obtenu donne aprPs hydrolyse acide, l'a-cetophosphonate ou phosphonamide 

5, qui a la proprilt6 d'ttre instable en milieu basique (4). 

Dans le mode op6ratoire gi-%ral, l'hydrolyse de 2 est faite par l'eau. Nous n'isolons 

pas l'intertidiaire a. Le produit final est alors le compos6 1. ou un produit de rlarrangement 

selon 1'6lectrophile. 

Ce nouveau r6actif 4 nous a permis d'obtenir : 

- des acides carboxyliques satur& et insatur6s lorsque 1'6lectrophile est un 

halogenure d'alkyle satur6 ou insatur6; 

- des butyrolactones lorsque l'ilectrophile est une &tone ou un aldghyde; 

- des val6rolactones lorsque 1'6lectrophile est un Bpoxyde. 

Les r6sultats que *ous pr&entons ici se rapportent au compos6 1 pour lequel 

Z = -N(CH3)2, R, = R2 = R3 = H. 11s sont regroup& dans le tableau I. 

Nous n'avons pas fait figurer dans ce tableau les Ssultats obtenus avec les 

Blectrophiles du type halog&ure d'alkyle , car notre tithode est actuelleumnt moins inGressante 

que celle qui utilise les bianions carboxylates (5). Elle pourrait cependant s'av0rer utile 

pour fixer une insaturation dans la chaine d'un acide gras. C'est ainsi que nous avons pr6par6 

l'acide nonyne-5 oique par condensation du bromo-I pentyne-2 sur i. 

Notons ggalement, en considErant la formule g&Grale J_ 
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TABLEAU I 

Composes carbonyles Lactones(a) Rdt %(b) Composes carbonyles Lactones(a) Rdt %(b1 

Epoxydes 

CH3(CH2)4-CHO 7 CH3(CH2)4-CYO a0 32 
' 0,, 

C6H5-CH=CH-CO-CH3 36~5~~=~ 

(a) La structure des produits obtenus a et6 control&e par IR, RMN et spectrographic de masse. 

(b) Les rendements sont calcules apres distillation ou recristalisation. 

(c) Rendement calcule a partir de l'oxyde de cyclohexene, en utilisant une quantite double 

de bianion. 

z29 
b 

- 0 - CH2 - C(R1) = C(R2)(R3) 

r 

que pour le phosphate d’alkyle et de diCthyle. 2 = -OC2H5, R1=R2=R3=H, les rendements sont tri?s 

faibles du fait de l’attaque nuclSophile du butyllithium sur le phosphoryle. 

- Lorsque 2. - -N(C2H5)2, I 2 3 
R -R =R =H. la rEaction de transposition phosphate phospho- 

nate se fait difficilement. C’est ainsi que l’on obtient seulement 30% d’acide propionique quand 

E+ = Ii+. 
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- Lorsque 2 = -N(CH3)2, Rl-R'=H, R3=-Cli3 nous obtenons, $ c8t6 du produit attendu, 

de l'acide mSthyl-3 heptPne-5 oique provenant d'une r&action secondaire de 4 sur 1. 

- Lorsque 2 - -N(CH3)2, R' = -CH3, R2=R3=H, le rendetsent en acide ethyl-2 

propanoique (E+ - H+) est de 72%. Les applications de ce produit B la synthke sent en 

tours d'gtude. 

En conclusion, il nous parait intlressant de dgvelopper les potentialit& 

rdactionnelles de ces bis-dimgthylamidophosphates d'allyle diversement substitugs. Nous avons 

montrg ici la simplicit6 et la rapidit6, par rapport aux autres mkhodes d6jg d&rites (6). 

avec laquelle nous obtenons des lactones substituees. 11 est bien Bvident que d'autres 

substrats Electrophiles pourraient 8tre utilis& (travaux en tours). Cette nouvella rEaction 

ast Z classer dans les mgthodes permettant d'utiliser des anions homo6nolates pour des buts 

synthkiques (7), elle permet l'addition fonctionalisCe de trois atomes da carbone. 

Remerciements : Nous remarcions la D.G.R.S.T. pour l'aide materielle qu'elle nous a apport6e. 
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