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The preparation of the lithiated aza-ylide 3 has been improved and its one-pot reactivity 

toward alkyd and acyl halides to give amino-phosphonium salts and accordingly amines is described. 

Dane le contexte de nos travaux l(a,b) sur la rbactivitk d’ylures de phosphonium m&tall& 1 et 
2(a,b),3(a& 2, nous avons kendu no6 recherches B l’aza-ylure 1ithiC 2, analogue azotk de l’ylure lithik r 
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Dans la prksente communication, nous montrons que le compost 2 permet d’atteindre $ partir 

de produits de d&part simples et de manipulation aisie les monophosphazkes 2 ou les sels d’aminophos- 

phonium 5. 
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Les mkthodes de synth&e des phosphinimines 5 les plus gknkralement utiliskes pro&dent soit 

par reaction de Staudinger4, avec action d’une phosphine SW l’azoture N3R, soit par dkprotonation du se1 

de phosphonium rksultant de l’action du bromure de triphknylphosphonium sur l’amine primaire H2NR %a, b) 

Le reactif 2 a d&i 6tk d&it dans la littkrature, mais seul son comportement vis-&vis d’halo- 

gknures m&alliques a it& jusqu’ici consid&C 6-8 . 11 a Ct& prepare comme indique ci-dessous : 

&her 
1 z 

X 2 Cl, Br 
n : si, Get, sn 

a 

3931 



3932 

la phosphinimine 2 a et& obtenue soit par action dune base, telle NaNH2.’ , sur le se1 d’aminophosphonium 

$ (R=R’=Hl, soit par desilylation de la silylphosphinimine 2 
10 
. 

~C6R5~3kt12 x- 
IsaRR2 

c (C6H5)3P=R-H * 
kI133)2cRoR 

(c6H5)3P=u-simi3)3 

6a - 1 9 

Nous avons modifie ces processus operatoires en effectuant la deprotonation du se1 6a ainsi 

que la metallation de la phosphinimine resultante I, par un seul agent, le n-butyllithium 11 - . Selon les quan- 

tit& utilisees en n-BuLi, cette reaction se fait en une ou deux &tapes. 

leq. n.BuLi 
c (c6H5)3P=I;E 

+ 
(C6H5)3P-RR2 Br 

1 

I 

I eq. n.BuLi 

6a 
2 eq. nBuLi 

- c (C6H5 )$=I-Li 

Les resultats sont identiques si l’on opere a basse temperature (-60°C) ou a temperature ambian- 

te, et ceci quelle que soit la nature du solvant, THF, DME ou DMSO. Le tours de la synthese du derive 

metalle 2 a Bte suivi par rmn 
31 

P. Si l’on pro&de en deux &apes on observe d’abord la formation de la 

phosphinimine z (6 31 
P = 22,0 ppm). L’ajout d’un deuxieme equivalent de n-BuLi provoque sa disparition 

et l’apparition d’un ou deux signaux, selon que le solvant est soit chelatant comme le DME (singulet a 

6 = 4,9 ppm) ou fortement dissociant par effet donneur tel le DMSO (signal a 6 = - 11,9 ppm). soit au con- 

traire moms donneur comme le THF (deux signaux elargis a 6 
31 

P : - 4,9 ppm (75 %) et - 7,5 ppm 

(25 %)). Les proportions deviennent 50/50 lorsque l’on opere dans le THF en presence de 1,2 equivalent 

de TMEDA. La presence des deux signaux peut raisonnablement Gtre attribuee a l’existence d’agregats du 

m&me genre que ceux d&its pour les imines lithikes avec formation et empilement de cycles a 4 ou 6 

atomes12 : 

P(C6H5)3 
// 

Li .l?, 

tC6E5’3P=R;LIR_ Pi 

k6B5)3 

Le d&placement chimique observe. de - 4 a - 11 ppm, est en accord avec une metallation en- 

tralnant un blindage de l’atome de phosphore. De plus, la nature phosphinimine du compose 1 est verifiee 

par sa reactivite comparte B celle de son homologue 1, comme indique ci-apres : 

1 
10 eq.CR3I/TRF 

c & (50 x1 + * tsow 

3 
10 eq. CR3I/TRF 

- * * (100%) 

!k 

10 eq.CR31/TRF 
* a, (100%) 
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L’action14 d’un exces d’iodure de methyle sur la phosphinimine non metallee 1 conduit a un mb- 

lange Cquimoleculaire des se16 de phosphonium dialkyles $& (R=R’=CH3) (31P 6 = ;;,6 ppm) et non substitue 

& (R=R’=H) t31P 6 = 35,7 ppm). Par contre avec le derive 2 un meme traitement conduit exclusivement 

au dim&hylaminophosphonium 6b Nous avons vCrifi& que Faction d’iodure de methyle sur le se1 6a laisse 2 - 

ce dernier inchange. Les resultats obtenus avec 1 sont en parfait accord avec ceux d&its par Appel et 

co1113 - a propos de la reaction de ce compose 1 avec l’iodure d’ethyle, qui donne un melange dquimoleculaire 

de se1 dialkyle 6c f31P 6 - = 457 ppm) et non substitue 6a. Nous avons verifi6 que ce m&me agent alkylant - 
C2H51 reagissant dans les msmes conditions sur la phosphlnimine metallee 2 conduit untquement au 

se1 6c. - 

11 faut noter que dans aucun cas nous n’avons observe d’orthoalkylation Z(a,b) sur les noyaux aro- 

matiques du groupement triphenylphosphonio. 

Le comportement de l’ylure m&all& 2 vis-a-vi6 d’agents alkylant ou acylant, utilises en quantites 

Cquimoleculaires, est egalement compatible avec la structure propode. On observe le passage par la phos- 

phinimine 5 correspondante, (rmn 
31 

P du milieu reactionnel). Dans certain6 cas, cette derniere est isolable 

sans degradation. C’est ainsi qu’avec le chlorure de benzoyle on isole la phosphinimine acylee 5 

(R = COC6H5)14 pure, par simple extraction avec un rendement de 80 %. 

(C6E513P=tt-Li + x-co-c6E, &6E~)3P=t?-co-c6FI5 

3 - x=c1, ol?t, ntk2 2 f31P : 6= 19,9 ppr) 

Un resultat comparable est obtenu en utilisant des agents acylants, tels le benzoate d’bthyle 

et le N,N-dimethylbenzamide, qui conduisent a la benzoyl triph&rylphosphinimine 5 avec des rendements 

de l’ordre de 60 a70 % dans le THF (ces valeurs n’ont pas et& optimisees). Notons que la phosphinimine 

non metallee z ne rtagit pas avec ces deux derniers reactifs. 

Avec un equivalent d’halogenure d’alkyle (RI avec R=CH3, i.C3H7.CH2C6H5) le passage par 

l’aza-ylure 2 correspondant est verifiable par rmn 31 
P. Le spectre presente a cot6 d’un signal majoritaire 

(environ 60 a 90 %) se situant aux environs de 20 ppm attribuable a la phosphinimine correspondante 
15 , 

un pit entre 2 a 5 ppm (representant le complement a 100 %), qui dispardt comme celui de la phosphinimine 

lorsqu’on ajoute de l’acide trifluoracetique pour donner un seul singulet dfi au se1 d’aminophosphonium 

correspondant 5 ainsi form& Un tel comportement suggere la possibilite d’une chelation du lithium par 

la phosphinimine substituee, mais cette hypothese est actuellement en tours d’etude. 
.5b 

Compte tenu de la sensibilite des phosphinimines N-alkylees 5 considerdes (tableau), nous 

les avons transformees par hydrolyse acide en leur se1 de N-alkyltriphenylphosphonium fi derive. 

L’identification des derives 5 ainsi obtenus a et& faite par comparaison de leurs caractiristiques 

physiques a celles donnees dans la litterature pour ces mdmes composes 
14 

ainsi que par analyse rmn 31P 

d’un melange de chacun d’eux avec un echantillon authentique du mime produit, obtenu par la methode 

de Zimmersa, par action de (C6H5)3P/Br2 sur l’amine primaire H2NR correspondante. 

1 eq. EX y& Ex B 

w6H5)3P=A-Li ) (C6H5)3P=wt +6R5)3z-“’ 
‘II 

2 2 6d - 

X- 
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Tableau : Rdecrlon de 2 avec 1 eq. de RX. 

X R r a 
3lP (Solvant) Rdt* “P (Solvsnt) Rdt* 

&pm ‘IQ &w % 

Cl COC6H5 19,9 (THP), 60 

OEC COC6H5 19,9 (THP). 70 

N(CH3)2 COC6H 
5 

19,9 (THF), 68 

I C”3 24,s (THP/CHC13) 39,3 (CHC13), 65 

I 1. C3H7 23,2 mY/cHc13) 30,4 w-lC13), 70 

Br C”2C6H5 23,R (THP). 55 38,7 (CHCI3), 60 

B? CH2C6H5 23,s tnnso) , 75 

l Les rendemence ne sont exprimds que pour les produits isol& pure (par rapport BY produit 

de dipart, le sel h) et pourraient Ptra oprimis& en q odifi.a”t la “atur~ du aolvaot, ainsi 

quo cellc du nvcldofvRa (RX). 
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