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Ayant récemment montré que des entités phosphorées réagissent différemment selon
1'entourage du phosphoryle (1,2) nous avons été amenés & comparer la réactivité chimique des
N-propargy Iphosphoramides 1 a et 1 b et & présenter 1c1 quelques unes de leurs applications

en synthése

R R
| = =
{CZHSO}Z‘E’ N CH, C = CH {(CH3)pNIoP N CH, C= CH
0
1la 1b

b

partir de ces composés, nous avons étudié

- la préparation d'amines propargyliques

- la préparation de cétones vinyliques et o« &thyléniques
- la préparation d'aminocétones éthyléniques

1 - Préparation d'amines propargyliques vraies et substituées

R 1) Nad P NaH , .
Z, P NH > ZZENCHQCECH—I-——)ZzﬁNCHzcz(IR
) 2) BrCH,C = CH R*X 8
1a,b 2 b
la HCT 3 N
: :
HCT, H N CH, C=CH HC1, H N CH, CZCR]
- _nl .
a2 Z=CH0 R =R" = alkyle
b Z = (CHy),N

Les phosphoramides présentent la propriété remarquable d'@tresensibles a 1'hydrolyse
ac1de , le groupe phospheryle joue le role de groupe protecteur de la fonction amne (3)
la(Z-= CZHSD}, plus fragile & 1'hydrolyse acide que 1 b (Z =(CH3)2N) est préféré four la
préparation d'amines propargyliques vraies
1 b, en raison de son analogie de structure avec 1'HMPT, voit son proton acétylénigue aisé-
ment substitué dans le THF alors que 1 a ne réagit que partiellement guand on opére selon un

procédé deja décrit (4)
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L'hydrolyse acide de 1 b conduilt aux amines propargyliques substitudes
Les amines obtenues sont répertoriées dans le tableau suivant

R R !

HC1, HNCH2 C= CH Rdt Fe HC1, HNCHZC ECR1 Rdt Fe
R _ 1_

R = CEHS a0 154 R = CH3 R™ = nC3H7 67 90
- - 1_

R = CGHSCHZ 85 190 R = CQH5 R™ = CZHS 47 141
_ - 1_

R = C6H11 85 205 £ = nC4H9 R™ = C2H5 68 140

2 - Phosphoramides alléniques synthons cétoniques

Nous avons cherché 3 réaliser le réarrangement des phosphoramides propargyliques
1 a, b en phosphoramides alléniques 3 a, b. L'hydrure de sodium suffit 3 provoguer cette

prototropie

; NaH | ' )
22 ﬁ N CH2 C=CH TZZ |Ix) N CH, C=CH + 22 'F|’ NCH=2C= CHy + 22 IF; N C=C CH3
0 0 0
l1a,b 1b 3a, b 4b

Lorsque Z = C2H50 (1 a) 1h 30 & reflux du THF suffisent pour obtenir quantitative-
ment 3 a et ce quelque soi1t R (CH3, CQHS’ CH2¢)
Lorsque 7 = (CH3)2N (1 b) on obtient toujours un mélange
so1it de 1 bet3b
so1t de 3 b et 4 b selon le temps de réaction
Les exemples d'isomérisation amines-énamines sont nombreux et largement utilisés
en synthése, les énamines possédant une fonction carbonyle masquée (5)(2)
L'emplor de 3 a permet, aprés métallation, d'accéder aux éne-phosphoramides qui
se comportent comme les anions équivalents de

o ®
¢ CH = Ch et ©¢ - CH = CH
0 0
Gy 1) n Bula CHa 1) n BuL1 . ,
(CoH50),P N CH = € = CH, ——5—3 (C,Hg0),PNC = C = CH, ———e (C,Hg0),PNC = C = CHR
2 2) R ' 2) R 2ty
5 b r 0 R
[HC] 3N 1 HCT 3 N
- g-oh = RZ—% CH = CHR3

[w]
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Nous donnons ci-dessous un exemple des résultats obtenus

9H3 Rdt ?HB Rdt
(CZHSO)ZE N % =C-= CH2 80 Eb (CZHSO)ZS N %=C=CH CH2 o | 70 Eb
0 CH2¢ brut 0 CH3 brut
[ CH2 E CH = CH2 65 85/1 mm CH3 % CH = CH CH2 @ 50 80/0,4 mm
0

3. - Carbanions acétyléniques Préparation d'amnocétones &thyléniques

Seul le phosphoramide 1 b condult aux aminocétones éthyléniques dérivés de la

benzophénone
R 1) nBul1 - . % Kl 3w R e
KCH ) N] PNCH, C2CH ——————3 [(CH,) N] PNCH, CZC €~ ———3HC1, HNCH,CCH=C
3/27) 2y 2 2) ¢ ,C=0 3722 2 2 I~ 2y ~
0 2 0 OH ¢ 0 ¢
1b
Citons deux produits obtenus
CH (] Rdt Fe
{3 7
HC1, H N CH2 CCH=C 61 223
W N\
0 ]
P C4H9 ]
HCT, H N CH, C CH= C 56 130
o e

Avec les cétones énolisables, nous récupérons le chlorhydrate de 1a propargylamne

De 1'ensemble de ces résultats, 11 ressort que 1'environnement du phosphore joue
un rdle primordial qui détermine les applications en synthase des nouveaux réactifs que
nous venons de décrire Nous développons actuellement ces diverses voies de synthése
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