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R&cemment nous avons constatk (1) que la st6reos8lectivite de l'addition du carbanion 

lithien a-phosphoramide de la N-methyl bensylamine 2 B l'ac&toph&none varie avec les 

conditions experimentales (solvants, sels, agents chelatants). Cette reaction conduit 

1 deux G-hydroxyphosphoramides stkr&oisom&res 2 et 4 accompagnes de produit de depart 1. 

Le present travail est une etude systematique de l'effet de milieu sur la stkreoselecti- 

vite de cette reaction sous contrble cinbtique 
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Apres hydrolyse et traitements habituels le produit brut est lave & l'bther de petrole 

afin d'eliminer les matieres premieres puis le dosage RMN effectue sur le residu solide 

qui y est insoluble. 
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Nous avons vgrifik : 

que le lavage i l*&her de pbtrole n'8limine que les matidres premidres et n'affecte 

*as les proportions relatives de 2 et k- 

que les m&langes de 2 et 4 en proportions diffhrentes de celles obtenues 101-s des 

r&actions sont retrouvi?s inchang&s lorsqu'ils sent places dans le milieu r&actionnel. 

quo la st&r&os&lectivit& de la reaction ne varie Pas quel que soit le temps de reac- 

tion. 

que l'hydrolyse a D20 four-nit de l'ac&ophenone monodeutGri6e caractkriske par spec- 

trometrie de masse. 

Les don&es spectroscopiques sont insuffisantes pour attribuer a chacun des proddits 

obtenus la configuration 2 ou 4 ; ils sont dosables par RMN. Un isomer-e (A) Pr&sente 

dans CDCl 
3 

a 60 Mhz un doublet L&,35 ppm f3JH_p=21,4 hz)(HA) et un singulet B 1,3 ppm 

(CH3) ; l'autre (B) prksente les m&nes signaux B 4,6 ppm (3JH_P= 18 hz) (HA) et B 198 Ppm 

(CB ). L'infra-rouge confirme la forte association intramolkculaire de ces produits j lo 
3 1 

spectre presente une bande alcool large et intense B 3200 cm- , la bande P=O se situant 
-1 

vers 1190 cm . 

RESULTATS - St&rGosQlectivitk de la r&action de 
P 

COCH3 et de 1 (Temps de reaction 30 mn; 

to = -70) 

Solvant LiBr (Gquiv) Rdt % A/B 

Et20 0 43 2 

Et20 1 38 
> 

a) 

Et20 4 43 >:I a) 

THF 0 21 1 

THF 1 44 1 

THF 4 58 1 

THF 1 + PTMEDA 
b 

40 1 

DME 1 25 075 

a) nous n'observons quo l'isomere (A) en RMN, le rapport A/B est done au moins &gal a 

95/5. 

b) T8t,ram&thyl&thyl$nediamine. 
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Dans l'&t,her les rendements ne varient pas qu'il y ait ou non du LiBr ; par contra la 

stkr&osklectivitk de la r&action change (2). En l'absence de LiBr (A) se forme prGf&- 

rentiellement, en pr&sence de LiBr, (A) est obtenu seul. 

Dane le THF la stkkos6lectivitC est faible et change peu. Par contre le rendement en 

S-hydsoxyphosphoramide croit quand on ajoute du LiBr. 

Dans le DME la St&-eoselectivite joue en faveur de (B) ; le rendement est m&diocre. 

DISCUSSION - 

Nous sommes en pr&sence de deux r&actions comp&titives 

- l'attaque du carbonyle de la cetone par 2, r&action diast&r&og&ne qui fournit 2 et & 

- ll&rolisation 

tkium. 

Deux phenomenes 

- l'association 

de la c&tone, puisque par addition de D20 il y a incorporation de deu- 

peuvent modifier les vitesses relatives de ces processus. 

(anion-Li) plus ou moins lathe qui change la ri?activit& de l'anion (3) 

- la possibilit6 d'assistance klectrophile par Li+ qui rend le carbonyle plus r&a&if. 

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

ner une association du lithium aussi bien au carbone qu'8 l'oxygene du phosphoryle. 

Dans l'bther, en l'absence de sel, le reactif sera sous la forme chGlat6e 
C2al i par 

addition de se1 la chelation sera rompue, la liaison C-Li sera plus covalente, l'oxy- 

g&ne i?tant associ6 au se1 
kbl . Dans le THF, excellent solvatant de Li+ (3) on aura 

une paire d'ions solvatee par le THF 
124 . Dans le DME la structure sera analogue 

mais la liaison C-Li devrait 6tre plus l&he que dans le THF 
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Ainsi 
Cl 
2b oii la liaison C-Li est la mains ltche conduit exclusivement $ (A). En l'absen 

ce de se1 la forme autosolvatk 
c3 
2a ou la liaison C-Li est plus l&he conduit a A/B dans 

le rapport 2. Dans le THF, en presence ou non de se1 la forme 
w 

n'est plus st&r&os& 

lective. Dans le DME ou la liaison C-Li est encore plus llche, (B) prbdomine. 

Plus la liaison C-Li est l&che plus le r&actif est basique et plus il y a d'&olisation. 

Nos resultats sont en accord avec cette interprgtation. 

L'addition de LiBr permet l'assistance Blectrophile et rend le carbonyle plus r6actif. 

Le rendement en 2, et i croit par rapport B l'Qnolisation. (21 % sans LiBr, 58 % avec 

LiBr). 

Le mode op&ratoire relatif $ ces reactions 

Ces resultats cornparables $ des donni?es de 

d'association d'un anion organique avec le 

est ddcrit dans (1). 

la~litt&rature (6-8) montrent que le degri? 

cation lithium influe 1 la fois sur la ba- 

sicite et la st&&os&lectivit& de sa r&action. 

Nous adressons nos sinceres remerciements B Mme J. SEYDEN-PENNE pour ses prkcieux 

conseils lors de l'claboration de ce travail. 
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