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Ayant r@cemment muntre que des entlt& phosphorees rdagissent differemtnent selon 

l'entourage du phosphoryle (1,2) nous avons &t@ amen& a comparer la r&actlvlt@ chimique des 

N-propargylphosphoramldes 1 a et 1 b et B pr&.enter ici quelques unes de leurs applications -- 
en synthese 
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{C2H50}2; N CH2 C = CH {(CH3)2N}2P fi CH2 C= CH 
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la lb - - 

A partlr de ces compos&, nous avons etudlf! 

- la preparation d'amlnes propargyliques 

- la preparation de cetones vinyliques et a ethyleniques 

- la pr@paration d'amino&tones ethylenlques 

1 - Preparation d'amines propargyllques vrales et substltuPes 

P 1) NaH P NaH P 
Z2 P NH A 

B 2) 5rCH2Cz CH 
N CH2 C=, CH 1 

RX 
Z P N CH2 C = CR1 
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1 a, b 2b 

2 Z = C2H50 

b Z = (CH&N 

1 a 
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HCl 3 N - 

P 
HCl, H N CH2 C=_CH 

R = R1 = alkyle 

1 

P 
HCl, H N CH2 C=_CR' 

Les phosphoramldes presentent la propn&t@ remarquable d'Wesenslbles 1 l'hydrolyse 

acide , le groupe phosphoryle Joue le r6le de groupe protecteur de la fonctlon amlne (3) 

2 (Z = C2H50), plus fragile ii l'hydrolyse acide que e (2 =(CH3)2N) est pr@fere Four la 

prtiparatlon d'amlnes propargyllques vrales 

1, en ralson de son analogle de structure avec l'HMPT, volt son proton ac@tyl@nlque ajs@- 

mznt substltue dans le THF alors que 1 a ne reaglt que partlellement quand on opere selon tin - 

procede d@Ja d&cnt (4) 
845 
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L'hydrolyse acide de 1 b conduit aux amines propargyliques substituGes - 
Les amines obtenues sont rSperton&s dans le tableau sulvant 

1 P 
HCl, HNCH2 Cz Ch Rdt F" HCI, HHCH2C,CR1 Rdt F" 

_~~- 

R = C2H5 90 154 R = CH3 R1 = nC3H7 67 90 

R = C6H5CH2 85 190 R = C2H5 R1 q C2H5 47 141 

R = C6Hll 85 205 E = ,C4Hg R 
1 
= C2H5 68 140 

2 - Phosphoramides all8nlques synthons cetonlques 

Nous avons cherche a reallser le rearrangement des phosphoramides prcpargyliques 

1 a, b en phosphoramides allenlques 3 a , b. L'hydrure de sodium sufflt 1 provoquer cette 
prototropie 

P NaH Y 
R 

'Z2 ; N CH2 C=_CH t Z2 [ k CH = C = CH2 
P 

Z2 & N CH2 CSCH 

0 THF 
f Z2 i; N CIC CH3 

0 0 0 

1 a, b lb 3 a, b 4b - - 

Lorsque Z = C2H50 (1) lh 30 1 reflux du THF sufflsent pour obtenlr quantltat,ve- 

iwnt 3 a et ce quelque soit R (CH3, C2H5, CH2@) - 

Lorsque Z = (CH3)2N (1 b) on obtient touJours un tilange 

soit de 1 b et 3 b 

soit de 3 b et 4 b selon le temps de Gaction 

Les exemples d'isotirisation amines-enamines sont nombreux et largemen? utilis& 

en synthPse, les enamlnes possedant une fonction carbonyle masquee (5)(Z) 

L'emploi de 3 a pet-met, apres metalldtion, d'acc@der aux ene-phosphoramides qul 

se comportent tomme les anions @qulwalents de 

OC CH = CH2 
GI 

et 

i 

o$ - CH = CH 

0 

CH CH 

(C2H50)2; ii :H = C = CH2 
1) n BuLi 

0 2) R2X 
> (C2h50)&= c = CH2 

1) n BuLi 'i".? 
1 (C2~~0)2;Ny,)= C = CHR3 

OR 
2) R3X 

0 RL 

i 
HCl 3 N 

i 
HCl 3 N 

R2 - C- CH = CH2 R2-C CH = CHR3 

6 a 
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3. - Carbanlons acetylenlques Preparation d'amlnocetones GthylGnlques 

Seul le phosphoramlde 1 b conduit aux amino&ones ethylenlques ddrlves de la - 
benzophknone 

Y 
Q 

HNCtI.$H=C' 

0 '3 

1 b 

Citons deux prodwts obtenus 

I 
CH 

HCl, H k ;JH2 
/@ 

Rdt F" 

$ CH = C 61 223 

0 
\ 0 

: C4H9 
HCl, H N CH2 $ CH= C 

/@ 
56 130 

0 'm 
I 

Avec les &tones Gnollsables, nous @cupGrons le chlorhydrate de la propargylamlne 

De l'ensemble de ces r&ultats, 11 ressort que l'envlronnement du phosphore JOUe 

un rale prlmordlal qul determIne les appllcatlons en synth&e des nouveaux reactIfs que 

nous venons de decrlre Nous developpons actuellement ces dlverses voles de synthese 
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