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Suite 3 nos travaux sur la mise en &vidence d'un réarrangement phosphate-phosphonate
par action dun=butyilithium sur quelques dialkyl et bis-dialkylamido phosphates benzyliques
substitués (1,2), nous avons entrepris une &tude similaire sur des phosphates et phosphoramides

allyliques (3).

Il nous parait intéressant de rapporter ici les premiers résultats qui concernent
les potentialités synthétiques de ces composés allyliques. Nous présentons en effet ici de

nouveaux synthons qui se comportent comme des anions en B d'une fonction carboxylique masquée.
q

Rappelons que le butyllithium réagit sur les phosphates et phosphoramides 1
(schéma A). Le carbanion 2 formé se transpose en oxanion phosphonate ou phosphonamide 3.
L'oxanion 3 a un hydrogéne en a du phosphoryle suffisamment acide pour subir une déprotonation

et donner le bianion 4.
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Schéma A
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En définitive, par addition du composé ! (0,05 mole dans 50 cm3 de THF) & une
solution 2M de n-butyllithium dans 1'hexane (0,] mole) et de THF (60 cm3) refroidie & -50°C,
on obtient aprés 1h30 le synthon 4. L'addition d'un &lectrophile E i cette entité conduit

au produit de condensation en Y 5 (schéma B).
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schéma B

Le composé 5 obtenu donne aprés hydrolyse acide, 1'a-cé&tophosphonate ou phosphonamide
6, qui a la propriété d'@€tre instable en milieu basique (4).

Dans le mode opératoire général, 1'hydrolyse de 5 est faite par 1l'eau. Nous n'isolons
pas l'intermédiaire 6. Le produit final est alors le composé 7 ou un produit de réarrangement
selon 1'électrophile.

Ce nouveau réactif 4 nous a permis d'obtenir :

~ des acides carboxyliques saturés et insaturés lorsque l'électrophile est un
halogénure d'alkyle saturé ou insaturé;

-~ des butyrolactones lorsque 1'&lectrophile est une cétone ou un aldéhyde;

~ des valérolactones lorsque l'électrophile est un é&poxyde.

Les résultats que nous présentons ici se rapportent au composé | pour lequel

Z= —N(CH3)2, R] =R, = R3 = H. Ils sont regroupés dans le tableau I.

Nous n'avons pas fait figurer dans ce tableau les résultats obtenus avec les
électrophiles du type halogénure d'alkyle, car notre méthode est actuellement moins inté&ressante
que celle qui utilise les bianions carboxylates (5). Elle pourrait cependant s'avérer utile
pour fixer une insaturation dans la chaine d'un acide gras. C'est ainsi que nous avons préparé
1'acide nonyne-5 oique par condensation du bromo-l pentyne-2 sur 4.

Notons également, en considérant la formule générale 1
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TABLEAU I
Composés carbonylés Lactones(a) Rdt %(b) Composés carbonylés Lactones(a) Rdt %(b)
Epoxydes
N N
CHy(CH,) 4~CHO CHy(CHy) 4=CH, LO 32 @\ w 31
No 0-=p
(CHy) ,CH-CHO (CH3),CH-CH_, ]*0 47 24
§§O 0——=¢
CGHS-CHO (I6H5-Cl-j\0 ]§0 20 C6H5-CH=CH-C0-CH3 £6H5CH=CEJ l\ 38
CH 070
3
CH,-CO-CH CHy 41 CH 7 43
~C0-CH, > s 5
} CHg™ 0770 0 CH,” Do
Cet-0-Cs A S FT VR JIGNE
~
s Cetts ~ 070 0 CHe 00
_ T O 2
=0 . | 41 65
D 00 0 C6H5/ 00
— 0 (c)
O K | OO0
00

(a) La structure des produits obtenus a été controlée par IR, RMN et spectrographie de masse.
(b) Les rendements sont calculés aprés distillation ou recristalisation.
(c) Rendement calculé a partir de 1'oxyde de cyclohexene, en utilisant une quantité double

de bianion.

Z,P - 0 - CH

2

)~ C(Rl) = C(RZ)(R3)

que pour le phosphate d'alkyle et de diéthyle,

2= _OCZHS’ R]=R2-R3=H. les rendements sont trés

faibles du fait de 1'attaque nucléophile du butyllithium sur le phosphoryle.

3

1.2 . :
=~ Lorsque Z = —N(CZHS)Z, R =R"=R"=H, la r@action de transposition phosphate phospho-

nate se fait difficilement. C'est ainsi que 1'on obtient seulement 30% d'acide propionique quand

+

E +

=H .
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1.2 -~ :
- Lorsque Z = -N(CH3)2, R =R =H, R3--CH3 nous obtenons, 3 cOté du produit attendu,
de l'acide méthyl-3 hept&ne-5 oique provenant d'une réaction secondaire de 4 sur 1.

- Lorsque Z = -N(CH3)2, Rl = -CH3. RZ-R3-H, le rendement en acide méthyl-2

-4 + . » )
propanoique (E+ = H ) est de 72Z, Les applications de ce produit # la synthése sont en

cours d'étude.

En conclusion, il nous paralt int&ressant de développer les potentialités
réactionnelles de ces bis-diméthylamidophosphates d'allyle diversement substitués. Nous avons
montré ici la simplicité et la rapidité, parkrapport aux autres méthodes déja décrites (6),
avec laquelle nous obtenons des lactones substituBes. Il est bien &vident que d'autres
substrats électrophiles pourraient &tre utilisés (travaux en cours). Cette nouvelle réaction
aest 3 classer dans les méthodes permettant d'utiliser des anions homoénolates pour des buts

synthétiques (7), elle permet 1'addition fonctionalisée de trois atomes de carbonme.

Remerciements : Nous remercions la D.G.R.S.T. pour 1'aide matérielle qu'elle nous a apportée.
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