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UTILISATICON EN SYNTHESE DE LA COUPURE DU H.M.P.T. PAR LES BASES
I - PREPARATION DE DIARYL-1,3 PROPANES
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Heating certain phenyl hydrocarbons in HMPT with sodium amide results in their

dimerization with methylene insertion.

Le chauffage de certains hydrocarbures phénylés en présence d'amidure de sodium et
d'hexaméthylphosphotriamide induit leur duplication avec insertion de méthyléne.

L'hexaméthylphosphotriamide (H.M.P.T.) est un solvant trds utilisé en chimie orga-
nique (1). Son utilisation en tant que r@actif est relativement limitée. Port& 3 haute tempé-
rature i1 se dégrade ; sa fragmentation est utilisable dans la synth@se de pyridines (2) et
aussi comme source de diméthylamine (3). Bien que des bases fortes soient couramment employées
au sein du H.M.P.T., celui-ci est attaqué par les organclithiens (4,5,6) et les amidures alca-
lins (7,8) ; ainsi par action d'un alkyl ou aryllithium sur le H.M.P.T., E.L. ELIEL obtient
une alkyl ou arylméthylamine (5). Par ailleurs, 1l'action du lithium sur divers carbures aro-
matiques en présence de H.M.P.T. conduit & un mélange de plusieurs composés 3 certains d'entre
eux résultent d'une insertion de CH, en position benzylique (9). Cette réaction n'a domné

lieu & aucun prolongement en synthése.

Nous avons constaté que l'utilisation d'amidure de sodium (NaNHZ) et de H.M.P.T.
permet de préparer différents diaryl-1,3 propanes difficilement accessibles par ailleurs.
Le tableau I rasserble quelques résultats que nous avons obtenus.

) NaNH, (0,05 M) ; HMLP.T. (0,025 M) & 2'1
Tableau I : Z-C.H,CH(R Zz~CH,-C-CH,~C-C_H,-2"'
Tableau T gHyCHR IR, . (10 a) 3315 90°0 N Gl
T (1) 676 R',
z b
a b ¢ a e £
. yA H H (o%@% (p%@% (p%dﬂB m%m%
= gl H H H H H CH,
5
R H cHy H H H CH,
II Rdt % (2) 55(3) 95(3) 50(3) 60(3) 50(3) 50(4)

(1) 0,1 M excepté pour l'essai b (0,025 M)

(2) Rerdement en produit 1solé pur par chromatographie sur gel de silice (C.P.L.) et rapporté
a 0,025 M de substrat ayant effectivement réagi

(3) Ry =Ry 3 R, =R, ; Z =2
(4 z2' = (p)i-Pr ; R'y =R', = H
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Pour conduire 3 une mole de produit, la réaction implique deux moles de substrat,
deux de H.M.P.T., et quatre de NaNH,, . Excepté pour l'essai b ol cela n'est pas nécessaire,
nous avons utilisé un excés de carbure afin de minimiser la formation de composés plus
lourds. Dans chaque cas, cet exc8s est ais@ment récupéré par distillation. Il est remarguable
de constater que le seul produit de "duplication" obtenu avec le paracyméne est le produit
"eroisé" (f). Un résultat analogue se retrouve dans les réactions décrites ci-dessous :

%

NaNH2 (0,05 M) ; H.M.P.T. (0,025 M)
C6H5-CH2—CH2—(I3—C6H5

C.H.CH, + C/H_~CH(R,)
6575 * C6's 1% CeHe (10 em’) 3 3 h 3 90°C
III(0,0125M) IV(0,05M) v R

= Pr (Rdt = 50 %)

R1=R2=CH3(Rdt=6O%);R1=H,R2:Et(Rdt=50%);R1=H,R2

L3 encore, 3 l'exception de traces d'autres composés, V est le constituant unique de la

fraction 18gére de condensation. Le rendement arnoncé est rapporté au toludne et correspond

~

3 un produit isolé pur (par C.P.L.) ; 1l'excs de IV utilisé est récupéré dans sa quasi inté-
gralité en fin de réaction.

Dans 1'état actuel de nos recherches, il nous parait délicat d'avancer un mécanis-
me réactionnel. L'intervention envisageable de 1'imine CH2=N—CH3 résultant de la coupure du
H.M.P.T. par NaNH2, serait en accord avec les données de la littérature (5,8,10).
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