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Récemment nous avons constaté (1) que la stéréosélectivité de 1'addition du carbanion
lithien y=phosphoramide de la N-méthyl benzylamine 2 & 1'acétophénone varie avec les
conditions expérimentales (solvants, sels, agents chélatants). Cette réaction conduit

4 deux B~hydroxyphosphoramides stéréoisoméres 3 et ﬁt_ accompaghés de produit de départ 1.

Le présent travail est une étude systématique de 1'effet de milieu sur la stéréosélecti-

vité de cette réaction sous contrfle cinétique
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Aprés hydrolyse et traitements habituels le produit brut est lavé & 1'éther de pétrole

afin d'éliminer les matiéres premiéres puis le dosage RMN effectué sur le résidu solide

gqui ¥y est insoluble,

2025



2026 No. 24

Nous avons vérifié :

- que le lavage 3 1l'éther de pétrole n'élimine que les matiéres premiéres et n'affecte

pas les proportions relatives de 3 et &.

- que les mélanges de 3 et i en proportiong différentes de celles obtenues lors des

réactions sont retrouvés inchangés lorsqu'ils sont placés dans le milieu réactionnel.

- gue la stéréosélectivité de la réaction ne varie pas guel que soit le temps de réac=-

tion.

- gue 1l'hydrolyse & D_O fournit de l'acétophenone monodeutériée caractérisée par spec-

2
trométrie de masse.

Les données spectroscopiques sont insuffisantes pour attribuer & chacun des produits

obtenus la configuration 3 ou i s ils sont dosables par RMN. Un isomére (A) présente

dans CDCl3 4 60 Mhz un doublet & 4,35 ppm (BJH_P=21,4 hz)(HA) et un singulet a 1,3 ppm

H-P~
(CH3). L'infra-rouge confirme la forte association intramoléculaire de ces produits ; le
spectre présente une bande alcool large et intense & 3200 cmﬁl, la bande P=0 se situant

vers 1190 cmul.

(CHS) s l'autre (B) présente les mémes signaux a 4,6 ppm (3J = 18 hz)(HA) et a 1,8 ppm

RESULTATS = Stéréosélectivitéd de la réaction de jBCOCH et de 1 (Temps de réaction 30 mn;

3 to = =70)

Solvant LiBr (équiv) Rdt % A/B
Et 0 0 43 2
Et 0 1 » 38 ) 20 #)
Et,0 A &3 > 20 @
THF ) 21 1
THF 1 bh 1
THF h 58 1
THF 1 + 2TMEDA © 40 1
DME 1 25 0,5

a) nous n'observons que 1l'isomére (A) en RMN, le rapport A/B est donc au moins égal &

95/5.

b) Tétramédthyléthylénediamine.
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Dans 1'éther les rendements ne varient pas qu'il y ait eu non du LiBr j; par contre la
stéréosélectivité de la réaction change (2). En l'absence de LiBr (A) se forme préfé-

rentiellement, en présence de LiBr, (A) est obtenu seul.

Dans le THF la stéréosélectivité est faible et change peu. Par contre le rendement en

f~hydroxyphosphoramide croit quand on ajoute du LiBr.
Dans le DME la stéréosélectivité joue en faveur de (B) ; le rendement est médiocre.

DISCUSSION -

Nous sommes en présence de deux réactions compétitives
- l'attaque du carbonyle de la cétone par 2, réaction diastéréogéne qui fournit 3 et i

~ 1l'énolisation de la cétone, puisque par addition de D_0 il y a incorporation de deu-

2
térium,

Deux phénoménes peuvent modifier les vitesses relatives de ces processus,
- 1'association (anion-Li) plus ou moins lache qui change la réactivitéd de 1'anion (3)
- la possibilité d'assistance électrophile par Li* gui rend le carbonyle plus réactif.

L'organolithien benzylique 2 (4) (5) a une structure particuliére qui, permet d'imagi-

ner une association du lithium aussi bien au carbone qu'a 1l'oxygéne du phosphoryle.

Dans 1'éther, en 1l'absence de sel, le réactif sera sous la forme chélatée [2%] ; par
addition de sel la chélation sera rompue, la liaison C-Li sera plus covalente, 1'oxy-
géne é&tant associé au sel [Zb] . Dans le THF, excellent solvatant de Li‘ (3) on aura
une paire d'ions solvatée par le THF [ZC] « Dans le DME la structure sera analogue

mais la liaison C-Li devrait &tre plus l&4che que dans le THF
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Ainsi [éé] ou la liaison C-Li est la moins lache conduit exclusivement & (A). En 1'absen
ce de sel la forme autosolvatée [?a]ou la liaison C-Li est plus liche conduit 4 A/B dans
le rapport 2, Dans le THF, en présence ou non de sel la forme [éé n'est plus stéréosé=

lective, Dans le DME oil la liaison C-Li est encore plus liche, (B) prédomine.

Plus la liaison C-Li est ldche plus le réactif est basique et plus il y a d'énolisation.

Nos résultats sont en accord avec cette interprétation,

L'addition de LiBr permet 1'assistance é&lectrophile et rend le carbonyle plus réactif.
Le rendement en 3 et L croit par rapport 4 1'énolisation. (21 % sans LiBr, 58 % avec
LiBr).

Le mode opératoire relatif A4 ces réactions est décrit dans (1).

Ces résultats comparables a des données de la.littérature (6-8) montrent que le degré
dtassociation d'un anion organigue avec le cation lithium influe & la fois sur la ba-
sicité et la stéréosélectivité de sa réaction.
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