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Abstract-The reactivity of five N-methyl N-benzyl phosphoramides with strong bases (RLi, R,NLi) depends on 
substituents at phosphorus. Metallation gives a carbanion which is not always stable and a novel elimination reaction 
is involved. A general scheme explains the experimental data. Alkylation and condensation reactions on various 
substracts (halides, ketones, aldehydes, imines, epoxides), and a new direct synthetic route to oxazaphospholidines 
and diazaphospholidines, are demonstrated. 

Nous avons montrk rtcemment’.’ que la phosphorylation 
de la N-mCthyl benzylamine et la formation du carbanion 
benzylique conduisent aux phosphoramides (2 mCtallCs 
dont la stabilite et la rCactivit6 sont fonction de 
I’envirormement du phosphore. 

Ce processus de blocage de la fonction amine’ permet la 
substitution en a par un halo&we d’alkyle ou la 
condensation d’un carbony et I’accts g des amines ou 
amino alcools aprbs Climination du reste phosphor& Cette 
mCthode de synthkse ne s’applique efficacement que si les 
carbanions sont sulIisamment stables. Dans une premitre 
partie, on etudiera la stabilite des carbanions (1 phospho- 
ramides; dans une dew&me partie, on Ctudiera la 
AactivitC des carbanions stables. 

Cinq phosphoramides ont &C CtudiCs dans diWentes 
conditions de mktallation. Ce sont: 

Les conditions pr&ises d’obtention de ces composes sont 
rapport&es dans la partie experimentale. Vis-&-vis de 
bases fortes (RLi ou R*NLi), ils ont des comportements 
t&s tiCrents. 

St&lit6 des carbanions a -phosphoromides 
Lcs SchCma 1 permet d’expliquer tous les r&sultats 

exp&imentaux obtenus. 
L’utilisation d’une structure cyclique a pour effet de 

r&i& l’encombrement autour du phosphore et de rendre 
la phosphoramide plus rCactif. Ainsi 1 en p&ewe de 
nBuLi ne donne qu’une coloration lie de vin extn?mement 
fugace attribuCe au carbanion benzylique. II se forme 
l’imine (voie (a)) qui est aussit8t pit&e par le nBu-Li 
(voie (b)). En fin de rCaction, on isole un m&n& de 

1: Z=Z’= R=H 
CH, 

Z, I 
P-N- H-‘b 

Z”ll R c 
2: Z=Z’=EtO R=H 
3: Z = MqN-Z’ = Et0 R=H 

0 4: Z=Z’=M&N R=H 
5: Z=Z’=EtO R=@ 

11s sont obtenus soit par phosphorylation directe de la 
N-methyl benzylamine l-4, soit par phosphorylation de la 
benzylamine et alkylation B l’azote aprts formation du 
phosphoramidure de sodium 2,3,5. 

produits de dCpart, de phosphite et de N-mtthyl, a-butyl 
benzylamine. 

La r6activitC de 2 a Ctt testke vis-8-vis de di!Xrentes 
bases fortes (RLi, R2NLi). Seuls, MeLi, nBuLi et 

CH, 
Z, I 

P-N-CR-U’ 
Z” 

II 
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CR CH, 
Z, I “.B”L, -7b Z, I 

P-N-CH& 
Z”lJ 

lHF P 
-N-QI@ + BuH 

Z”d Li’ 

II-•”Ll 
Z 

C&N-CH-4’ ‘ CH,N=CH@ + ‘Pm Li * 

Li’ A, 
VdC(b) 

Z”ll 
0 

I 

CH, 

N-CHQ 

Zl-Li++Z-P’ 1 

d 1 +-CH4 

CR 

&H, ‘CH, 

Schtma I 

(i-CsH7hNLi se. sont montr6s actifs. Ce phosphoramide 
aprbs mttallation emprunte instantanCment la voie (a) et 
demeure A ce stade si I’on utilise I’amidure lithien, ou 
Cvohe selon la voie (b) avec MeLi et nBuLi. 

Ni le pipkridinure lithien, ni (i-GH&NLi ne sent 
capables d’arracher le proton benzylique de 3 ou 4. Ces 
memes phosphoramides trait& par le nBuLi donnent une 
coloration lie de vin for&e stable dans le temps; aprks 
une heure trente de contact, l’hydrolyse permet de 
rCcup&er le phosphoramide initial. Par contre, maintenu 
environ 22 hr 1 O“, le carbanion dkrivant de 3 se dkgrade 
lentement et utilise la voie (a) puis la voie (c)et non la voie 
(b) puisque tout le nBuLi a ttC consommk. II y a addition 
du carbanion benzylique sur I’imine lit&e et formation 
d’un internkdiaire porteur en #I d’un groupe amidure qui 
dorme lieu ?I une cyclisation intramokulaire aprks 
attaque du groupe phosphoryle et expulsion d’kthylate de 
lithium. On obtient alors le dimtthylamino-2, 0x0-2 
dimkthyl- I,3 diphCnyl-4J diazaphospholidine-I ,3,2. 

Le phosphoramide 4 trait6 dans les msmes conditions et 
maintenu 22 hr A 0” ne lib&e aprts hydrolyse qu’un 
mklange 20/80 de produit cyclique et de produit de dtpart. 
Ce carbanion est done tr&s stable, de plus &ant don& la 
rkaction pr&dente, la prksence d’un peu de dtrivt 
cyclique ne peut s’expliquer que par I’expulsion d’un reste 
dimkthylamidure de lithium. C’est 18 un fait remarquable 
non encore signal6 en chimie du phosphore. 

Le phosphoramide 5 est lkgtrement difltrent des 
prCckdents. Bien que dCstabilisC du c&t phosphore, le 
carbanion obtenu dCrive de celui du diphtnyl-mtthane. 
Dans les mi?mes conditions opkratoires que 
prtckdemment, la solution prend une teinte rouge orange 
et ne se dkcolore pas au tours du temps. L’action de 
l’iodure de mkthyle, aprks une heure de mktallation. 
foumit le produit attendu. Par contre, la condensation de 
la benzophhnone ne foumit pas d’alcool & I’hydrolyse 
mais le produit de dkpart. Le carbanion &ant trop stabilk 
par rtsonance, il y.a rkrogradation. 

La stabilitt du carbanion benzylique est fonction de 
I’environnement de I’atome de phosphore et crofi suivant 
la stquence: 

O\ 
p- ( 

EtO, 

O/b E,O3- ( 

Cet effet stabilisant autour de I’atome de phosphore dO A 
I’apport croissant d’atomes d’azote est ?I rapprocher d’un 
effet identique dans la r&action d’Arbuzov.’ Hudson 
I’attribue aux possibilitks de liaisons multiples P-N 
inhibant la dkcomposition des intermtdiaires rkactionnels. 
On peut done raisonnablement attribuer la stabilitt des 
carbanions issus de 3 ou de 4 aux seuls facteurs 
tlectroniques. Les facteurs stkriques sont B rejeter car 
dans une etude pr&?-dente et parallkle & celle-ci, Sturtz et 
Corbel’ ont pu montrer que le carbanion du phosphate de 
benzyle posskdant un environnement identique Ii celui de 
4 est ma@ tout instable. L’effet stabilisant provient done 
essentiellement de la liaison P-N like au carbanion. Entre 
une liaison P-N et une liaison P-O la di!Ttrence majeure 
ne se situe pas aux niveaux des Clectron6gativitts et des 
effets inducteurs, mais dans la contribution p,-d, qui est 
nettement plus importante avec I’azote qu’avec 
I’oxygkne.’ 

Quant au mkcanisme de la voie (a), il demeure du 
domaine des hypothbes. Nous nous en sommes expliquks 
et n’y reviendrons pas ici.2 

Rbactiviti des c&anions a phosphoramides 
Seuls les carbanions issus de 3 et 4 sont utilisables en 

synthbse; nous les avons opposes A divers rtactifs 
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electrophiles (E): agents alkylants, derives carbonyles, m&me apr&s plusieurs heures de reflux dans le THF le 
imines. produit de condensation sur I’oxyde de propylene ne se 

2 
CH, 

‘P-N-CHZ-@ 
Z”! 

“B”lA.lnF -nr z, CH’ 
+ 

E. HP 
P-N-CH-@ 

Z' ‘A 
? 

3: Z = MqN, Z’ = Et0 
4: Z=Z’=MeN 

E=RX, R, R-N = CHQ 

R 
, ,c=o 

Le.s resultats, nous allons le constater, sent a la fois tr& cyclise pas. Cet exemple montre bien a quel point cette 
inttressants et tres prometteurs. cyclisation est sensible a I’entropie. 

Tableau 1 

Rtactifs Produits 

R R’ Rendement % 

&I& 
PMeoCaHc 
ohk&IL- 
@- 
pMeC& 
l KHA- 

H 78 
H 65 
H (b) 68 
H 

:,’ 
70 

H 39 
H (a) 38 
cp (b) 80 
@ (‘4 69 
- (a) 41 

CH, 
Rtactif: 

\/ 

GH, 0 H,C H 

HC 
I I Y 

0 , :P-N-c-CS-C-CH, (d) 

HC/N II 1 OH 
1 

Rdt = 85% 

Solvant de recristallisation (a): &her de p&role + ether 
(b): &her de pctrole ou hexane. 

Liquides (c) Eb, = 130-137” 
(d) non distillt. 

Carbanion issu de 3: 2 = Me2N Z’ = Et0 
AId&ydes et c&ones (Tableau 1). Les aldehydes et 

c&ones aromatiques reagissent t&s rapidement B -78” sur 
le carbanion issu de 3; la d&coloration du milieu 
r6actionnel est instant&e aussit8t apr&s introduction 
d’un equivalent du r&&f antagoniste. Une hydrolyse 
effectuCe a -78” lib&e I’alcool attendu 6. Par contre, si, 
apres condensation, on rechauffe le milieu r6actionnel 
jusqu’a I’ambiante, I’hydrolyse donne I’oxazaphosphohdi- 
ne 7. Le S&ma 2 resume les &apes de cette nouvehe. 
synth&se diiecte d’oxazaphosphdidines.6 

Le Tableau 1 rassemble les resultats. Remarquons que 

Imines (Tableau 2). La r6activite des imines est 
inferieure a celle des composes carbonylCs, aussi les 
rCsultats obtenus dtpendent-ils fortement de I’imine 
utihs6e. (Tableau 2 et Schema 2). 

Deux facteurs principaux gouvernent I’obtention de 
diazaphospholidines. II convient tout d’abord que I’imine 
soit suffisamment &ctrophile pour que la condensation 
puisse avoir lieu; en deuxitme lieu, il est n&essaire que 
I’amidure form6 intermediairement 8 soit su&amment 
basique pour attaquer l’atome de phosphore et expulser 
I’bthylate de lithium. Parmi les imines essay&, settle la 
benzylidtne methyl amine satisfait aux deux conditions. 
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CH, 
Eta, I 

Me*N’(J v 
-N-CH& + I&. nBuLi, THF -78” 

I 

3 

I 

CH, 
Eta, I 

PN--C_H-@ 
Me*N’h Li’ 

R\ 
,,C=O -78’ 

/\ 

- 50” CH,N=CHQ 
R 

CH, 
Et01 I 

PN-CH-‘I’ 
Me,N’II ,R 

0 k -oO lR’ 

Li’ , 

CH, 
Eto, I 

CR Li’ 

IL %O. -R 

I 6 

8 I 

Schema 2 

Avec la benzylidene aniline, le second facteur n’est pas 
r&dise et la cyclisation n’a pas lieu par suite de la basicite 
insufhsante de l’amidure intermtdiaire 7. 

Dans le cas de la benzhydrylidtne ethylamine, c’est 
I’inverse. L’amidure aurait Cte capable d’expulser un 
Broupe ethylate, mais la reaction est bloquee au premier 
stade par I’electrophilie trop faible de I’imine. I1 est 
normal darts ces conditions de rtcuperer les produits 
dCrivant du carbanion issu de 3 (Schema I) c’est-a-dire 9. 

Avec l’isopropylidtne cyclohexylamine, iJ y a cette fois 
metallation de l’imine par le carbanion issu de 3 et I’on 
rCcup&re le produit de depart 3 sans aucune 
decomposition. 

Cadanion issu de 4: Z = z’ = Me2N 
Agents d’alkylation (Tableau 3). La reactivite de ce 

carbanion est grande puisque le bromure de butyle nous 
donne sans ditBcuhCs un rendement de 80% en produit 
d’alkylation. 

Remarquons cependant que la basicite du carbanion 
issu de 4 n’est pas tres forte puisque I’alkylation de 
I’iodure d’isopropyle s’effectue avec un bon rendement 
sans subir d’elimination. 

C&ones (Tableau 4). Les r&hats du Tableau 4 
mettent en evidence l’excellent comportement des 
c&ones non Cnolisables. On notera la difference de 
reactivitt entre la cyclohexanone et la cyclopentanone; 
dans ce cas on &cup&e en majeure partie le produit de 
depart 4. 

Aldhydes (Tableau 5). La condensation des aldehydes 
s’effectue dans d’excellentes conditions. Darts ce tableau 
figure Cgalement une condensation sur I’oxyde de 
propylene. 

Remarques communes aux Tableaux 4 et 5. II ne figure 
aucun point de fusion dans les Tableaux 4 et 5 car la 
composition des diastereoisombres obtenus depend de 
nombreux facteurs. Par exemple, avec l’acttophenone 
(Tableau 4) suivant ies proportions de THF et d&her et la 
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Tableau 2 

Imines 
Conditions 

exp6rimentale9 Produits 

Imine provenant de la 
decomposition du 2ohr(-wao”) 2% de 9 (a) (h) 
carbanion F”=161 

@-CH=N-Me zohra-so”c 66% de 9 (b) 
P= 161 

@-CH=N-4 2hra-HPCpuis 75% de produit 
3hrAO”C ouvert (c) 

F= l%a 
@ 

‘C=N-Et 
@’ 

2ohrs-WC Pas de reaction 
9+3 

Me\ 
,C=N 

0 
6hra-WC Pas de rtaction 3 

Me 

(a) rendement don& par rapport a 3 
Solvant de recristallisation: b: ether de p&role t ether 

c: lavage a I’hexane. 

Tableau 3 Tableau 5 

Rtactif Produit 
Rdt en 

produit brut (7 Reactif Produit Rdt 

ICH, Y=CH, loo 
CICHDZH, Y = CHZOCH, 100 
ICH(CH,)I Y = -CH(CH,), 
nBrCJL Y = nC,HP ! 
BrCH&H=CHz Y = CH&H=CHz 80 

(7 Ces produits huileux &ant des interm6diaires de synthese 
susceptiiles de lib&r une amine par hydrolyse acide. toute 
distination aurait provoquC une chute du rendement (it cause des 
points d’ebullition Clevts de ces produits). Leurs spectres RMN 
sont en accord avec les structures attendues. 

Tableau 4 

Rtactif Produit Rdt % 

@-CM 
pCH,CsHXO@ 
G-CO-CH, 

Y = -c(OH)@), 86 
Y = -C(OHMCJ&pCH,) 82 
Y = -C(OH)#$CH,) 49 

# 0 0 0 y=>c i 0 0 60 
HO 

0 Y=-c 3 55 

HO’ 

0 

Solvant de recristallisation: &her de p&role. 

CHXHO 
CJI,CHO 
pCICJI,CHO 
pMeOC&CHO 

Y = -CH(OH)CH, 76 
Y = -CH(OH)CJi, 89 
Y = -CH(OH)C&CI, 87 
Y = -CH(OH)CJLOMe, 83 

CHO Y=-CHfOH) 

c / \ 
0 

CHO Y =-CH(OH)e 70 

CHO Y=-CH(OH) 

VCH’ y =-CHz-CH(OH)CH, 91 

durke de I’expkience, l’akool obtenu presente une bonne 
analyse mais son point de fusion varie de 159” il NO“. 

La stMochimie de ces reactions est actuellement a 
I’ktude. 

Imines (Tableau 6). Les problemes poses par la 
condensation des imines sur le carbanion issu de 4 sent 
analogues B ceux rencontrCs avec 3. Dune facon generate, 
si l’amidure form6 in situ est trts basique, il peut y avoir 
cyclisation en diazaphospholidine avec expulsion dun 
groupe dimethylamidure si la temperature de la reaction 
n’est pas trop basse. A basse tempkature la condensation 
a lieu et le produit obtenu posskde la structure ouverte. Si 
I’amidure forme n’est pas suffisamment basique, il n’y a 
pas cyclisation et ce, queue que soit la tempkature. 
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Tableau6 

R&l&f 
Con~~ns 

exp&mentaIes 

Prodllits 
cycliquc ouvert 

type 9 s&&ma 2 type 8 s&ma 2 

@-CH=N-CH, 2OhrB-50” 46% P- 161 (a) 
‘&C!H=N-CH, 2ohrB-780 40% F”= 161 (a) 
pCH,OC&-CH=N-CH, 2OhrA -so” 4% F = 158 (a) 
@-CH=Nd 3 hr iI -20” 8o%Fo=23O(b) 
pCH,mH=Na 3briI-20” 92%F=222(b) 

Solvant de recristaBisation (a) &her de p&role + &her 
@) Ctber de p&role. 

Preuves de structures. Lbnnt?es RMN 
RMN ‘H appareil Perkin Elmer R12, 6OMHz, S en 

ppm, J en Hz. L-es produits sont utilis6s en solution dans 
CCL; reference interne TMS. RMN “P appareil Jeol C 
60HL. Les rCsultats du Tableau 7 appelient quelques 
commentaires. Le CHI benzylique et le N-CA commun B 
tous les composds &Ii& se pr6senteat sous forme d’un 
doublet provenant d’un couplage avec l’atome de phos- 
phore. Dans le cas du C& du groupe Cthoxy le quadruplet 
esf dtdoublt par coup&e avec le phosphore et dans la 
plupnrt des cas apparalt dans le spectre sow forme d’un 
“faux quintuplet” qui est en r&alit& le recouvrement de 
deux quadruplets. 

Le Tableau 8 rassemble les caract&istiques des 
compods obtenw au Tableau 3. Etant dona la p&ewe 
de diastMoisom&res dans les compostss des Tableaux 4 et 
5, il nous est impossible d’analyser compl&tement les 
spectres de ces prod&s. 

L’attribution de cycle o~~pbosp~~rne est r&lid 
sans ambiguite g&ce B la RhIN de "'P. L’alcool6 (SchCma 
2) prCsente un 6 “P de -18 ppm alors que le 8 “P du cycle 
7 est de -26ppm. La prtsence de trois centres 

asym&riques (Pz, G, C,) dans les oxazaphospholidines ae 
permet pas un dbpouillement complet de spectre RMN’ 
m&me si ces snectres Dermettent d’afBnner aue la 
structure est b&a cycliqie (absence de CH&Hz du 
grwpe CH,CH@-P-). 

Conclusion 
Nous poss6doas maintenant g&e a ces rtactions les 

squelettes d’amines de diamines et d’amino alcools 
phosphoryl&. Nous ttudierons ult(irieurement Mmina- 
tion du groupe protecteur phospho~le ainsi que le 
comportement des composes pfepar6s en milieu acide. 

L‘utilisation du carbanion issu de 3 nous a conduit B une 
synthbse originale et directe d’oxazaphospholidines. une 
synthese analogue de diazaphospholidines est malheure- 
usement limitie B rt?activitC de I’imiae. 

Les r&ultats permettent Cgalement d’expliquer les 
r&Mats obtenus avec le carbanion issu de 4 et ies imines 
notamment I’expulsion du groupe ~6thyf~d~, fait 
peu banal en chimie du phosphore. Enfin, la r&&it6 du 
carbanion issu de 4 offre d’int&essants d&ouch&s 
syntbttiques. 

Tabkau 7. Caracbzristiques de RMN ‘H 

Pmduits c& -cHr -NCH, 

1 7.25 4.17d 2.53d 
J = 9.33 

x 

CH, 1.23s 
_(CH& 344-4~41 

CH, 0.85s 
2 7.25 4‘1Od 2.47d CH, CH*-O 

1*27t 3*%q J = 7.33 
3 7-26 4&d 244d (C&&N-P CHr--CHr-O 

2.61 1.28 3.95q J = 7.33 
4 7.24 J‘Ti3 246d KCH,kNk-P 

J = 9.5 2.60 J = 9.33 
5 7.20 6,lld 2.3&I C& CHr 0 

J=9+9 J=9.33 1.22 3.91 J = 7.33 
F 7.02 c&Q 2.33det 

4,67d 2.8ld 
J = 7*33 J = 9.33 

Cd-L 

2.37d / 
CHa-F\Cd& 

CH,-CHrO 

J = 8.7 2.109 et 2.16s 1*26t 396q 

s = singlet, d = doubkt, t = triplet, q = ~m~ct. 
a Solution 2046 daas CD,CN. 
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CH, 
I 

Tableau 8. CaractCristiques de RMN ‘H de (Me2Nh- P-N- C H@ 

? 

Y 
I 

CJL -N-CH- -N-CH, (MezNjI Y 

? 

CH,- 
CH,O-CHz 
(CH,hCH- 
n-C.Hpr 
CHKH-CHr 

7.24 497x 
7.24 4.91 
1.26 440 2d 
7.24 4.82x 
7.24 5.04x 

2.26 2.55 2d I44 J = 6.6 
massif complexe vers 2.55 CH,-O- 346s 
massif complexe vers 244 l&I 0.73d J = 6.6 
massif complexe vers 244 
massif complexe vers 244 

s = singulet, d = doublet, x = multiplet. 

PARTIE -ALE 

Pdpamtion de 1 
0.05 mole de chloro-2, dim&thy]-5.5 ox&2 dioxaphosphorinane 

l,3,2 dam le THF (ISOml) wnt trait& par 0.1 mole de 
N-m&hylbenzyl amine. PrCcipitation lente de chlorhydrate; 
chauffer 3 hr a reflux, refroidir, filtrer et chasser le THF. L’huile 
obtenue cristallise dam l’Cther: rendement: 93%. F 90”. 

Prtparation de 2 
Voie I. 0.1 mole de ditthylchlorophosphate dans le C&L 

(300 ml) est traitee par le melange de 0.1 mole de Et,N et 0.1 mole 
de benzylamine. On maintknt vers 25” pendant I’addition puis 
laisser agiter 3 hr B I’ambiante. Aprts filtration du chlorhydrate de 
tribthylamine et Cvaporation du solvant on obtient quantitative- 
ment -le di&hylbenzil phosphoramide utilisC sans purification. II 
est aioutC aoutte g aoutte B 4.8g de HNa (a % dans I’huile 
p&&km&t IavC ai CA) en suspension dans le Cd& (250 ml). 
On maintient la temperature entre 35 et 40”. 

L’addition terminte, on porte IS min a 70”, refroidit et 
additionne goutte a goutte IS g de ICH,. Abandonner une nuit puis 
hydrolyze par 6Oml d’eau et extrait deux fois au CHXI, 
(2 x lOOmI). S&her sur sulfate de magnCsium et chasser les 
solvants. On obtient 22 g de 1, Rdt: 86%, Eba., = 135-140”. 

Voie 2.0.2 mole de diethylchlorophosphate dans le THF (ou le 
C&L,) (500 ml) sent trait& par le mtlange 0.2 mole de N-methyl 
benzylamine et 0.2 mole de Et,N. Apri?s addition goutte g goutte 
on abandonne 3 hr B I’ambiante sans agitation; puis filtre et 
concentre. RCaction quantitative. 

Prkparation de 3 
Voie 1. A 0.1 mole d’ethyldichlorophosphate dans V&her 

(500 ml) on ajoute goutte ?i goutte a -20” sous vive agitation le 
mClange de 0.1 mole de benzylamine et de 0.1 mole de Et,N. 
L’addition terminte, on revient lentement il I’ambiante et laisse 
3 hr sous agitation. Ajoute alors a I’ambiante un exces de 
dimtthylamine (0.3 mole) en solution dans l’tther. Laisse au repos 
une nuit, tiltre, concentre et utilise le produit brut que I’on traite 
comme pr&ddtmment (prtparation de 2 voie I) par HNa dans le 
&.I&. L’huile 3 est distillCe. Rendement 88%, Eb. = 126132”. 

Voie 2. A 0.1 mole d’tthyl dichlorophosphate dans I’Cther 
(500 ml) on ajoute lentement g -20” sous vive agitation le mtlange 
de 0.1 mole de N-mCthvl benzylamine et de 0.1 mole de Et,N. 
L’addition termide, revenir d I’ambiante et laisser 3 hr sous 
agitation. On ajoute alors in l’ambiante un excts de dimtthylamine 
(0.3 mole) en solution dans I’tther. Laisser au repos une nuit. puis 
tiltrer et concentrer. L’huile obtenue est distillCe. Rendement: 
90%. 

Pripamtion de 4 
A 0.3 mole de bis-dim&hylaminochlorophosphate dans le Cd& 

(250 ml), prtchaufft B 50”, on ajoute goutte g goutte 0.6 mok de 
N-methyl be.nzyIamine dilu& dans son volume de Cd& et porte 
au reflux pendant Sbr. Refroidir, tiltrer et concentrer trts 
longuement a l’tvaporateur rotatif iI chaud et reprendre I’huik a 
I’Cther, tiltrer B nouveau, chasser I’Cther et distiller. Rendement: 
90%. Eb.,, = 140-145”. 

Ptiparation de 5 
Mtme mode optratoire. que pour 2 (voie 2). L’huile obtenue 

n’est pas distill&. Rendement: 90%. 

Mode operatoire gtnkral de mkdialion 
Lc nBuLi (1.5 N environ) utilist est prtparC dans l’tther’ et 

conservt au freezer (-30“). II est dost prtalabkment selon la 
mCthode de Watson.” Dans un tetracol de 25Oml muni d’une 
agitation et soumis B un balayage d’argon, on place 0.02 mole de 
composC phosphor& en solution dam Ie THF (100 ml). Refroidi le 
tout ;1 -78“ et additionncr goutte B gautte la quantitC de nBuLi 
mkessaire (0*02mole+S% excbs). La coloration tie de vin 
apparait instantantment et persiste ou non suivant la nature des 
substituants portts par l’atome de phosphore. Dans It cas de 3,4 
et 5 la mCtallation est effect& pendant I hr 30. 

Pdparation d’oxataphospholidines (Tableau I) 
Exemple : Addition de /a benzophinone sur le carbonion issu de 

3: A 0.02 mole (5.1 g) de 3 diluC dans 100 ml de THF, on ajoute ZI 
-78” la quantitt theorique de nBuLi (+S% excbs) et laisse I hr 30 
sous agitation. On ajoute alors la benzophenone dissoute dans 
30 ml de THF jusqu’8 dCcoloration totale du milieu, laisse revenir 
B tempCrature ambiante et abandonne 30min sous agitation. 
Hydrolyse par 40 ml d’eau extrait au CH& (2 x 50 ml) &he sur 
MgSO., chasse les solvants et obtient un solide qui cristaflise dans 
I’hexane ou I’tther de p&role. Les autres produits du Tableau I sent 
preparks selon le mime mode optratoire. 

Prod&s du Tableau 2 
Addition de la benzylidtne aniline sur le carbanion issu de 3. A 

0.02 mole (5.1 g) de 3 diluC dans 100 ml de THF on ajoute g -78” la 
quantitt thCorique de nBuLi (tS% en excts) puis on laisse I hr 30 
sous agitation. On ajoute la benzylidtne aniline (5% en excts) 
dissoute dans le THF (30 ml) et abandonne 2 hr B -30” et 3 hr g 0”. 
Le milieu demeure ICg&rement color6 en brun rouge. On hydrolyse 
par 40 ml d’eau et extrait au CHICll (2 x 50 ml). Apr& traitement 
on iwle un solide qui est lavt g I’hexane. 

Addition de la benzylidene mbthylamine sur Ie carbanion issu de 
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3. Sur 0.02 mole (5.1 g) de 3, preparer le carbanion comme dans 
l’essai p&&dent puis ajouter & -78” la benzylidtne methylamine 
dissoute dans le THF (30ml). Abandonner 20hr B -50” sous 
agitation. Le milieu demeure colon? en brun rouge. Aprts 
traitement habitue1 (hydrolyze, extraction, etc.) on isole une huile 
qui cristallise dans un mClange &her de p&role&ther. 

Prod&s du Tableau 3 
Exempk Alkylotion du cat-bunion issu de 4 par I’iodure de 

m&hy/e. A 0.02 mole (5.1 g) de 4 dans 100 ml de THF on ajoute a 
-78” la quantitC thhrique de nBuLi (+5% en exchs) et laisse I hr 
30 sous agitation. On ajoute ICH, dissout dans le THF (30ml) 
goutte h goutte jusqu’g dCcoloration complbte du milieu, puis 
laisse revenir & I’ambiante. Aprts traitement habitue] on isole 
quantitativement le phosphoramide mCthylC. Tous les autres 
produits du Tableau 3 sont prCparts selon ce mode op&atoire. 

Produits des Tableaux 4 et 5 
Exempk Addition du carbanion issu de 4 sur le benzaldehyde. 

A 0.02 mole (5.1 g) de 4 dans 100 ml de THF on ajoute g -78” la 
quantitt thkorique de nBuLi (+5% en excts) et laisse 1 hr 30 sous 
agitation. On ajoute goutte B goutte Ie benzaldthyde fraichement 
distilIC dissout dans le THF jusqu’g d&coloration complbte du 
milieu. Aprtis I5 mn on hydrolyse par 40 ml d’eau, revient g 
temfirature ambiante et extrait au CH2C12 (2~5Oml). Les 
solvants chassts, on isole une huile qui foumit un solide cristaIlisC 
apres traitement, par I’Cther de #role. Tous les cornpods des 
Tableaux 4 et 5 sont prtparCs selon ce mode optratoire. 

Produits du Tableau 6 
Addition du carbanion issu de 4 sur la benzylidlne meihylamine. 

A 0.02 mole (5.1 g) de 4 dans IO0 ml de THF on ajoute il -78” la 
quantitt theorique de nBuLi (+5% en exc&s) et laisse I hr 30 sous 
agitation. On ajoute a -78” la benzylidene methylamine dissoute 
dans le THF (30ml) et abandonne 20 hr B -78”. Le milieu, peu 
color& est hydrolysC a -78” par 4Oml d’eau. Aprts traitement 
habitue] on isole une huile et le produit cristallise dans un mtlange 
&her de pttroledther. 

Addition du carbonion issu de 4 sur la benzylidke aniline. On 
pdpare le carbanion comme dans I’essai prtctdent et ajoute la 
benzylidene aniline (5% en excbs) dissoute dans le THF (30 ml) et 
abandonne 3 hr ir -20”. Le milieu se dCcolore presque totalement. 

Aprbs hydrolyse et traitement habitue], on isole un solide qui est 
lavt a l’hexane. 

Addition du carbonion issu de 4 sur /a benzylitine methylamine. 
PrCoaration de dimbthvlamin&2. 0x0-2 dim&h+I3 diuhtnyl-4.5 
dikaphospholidine-I ,j,2. On prCpare le carbahon comme-dans 
les deux essais prtctdents et ajoute la benzylidbne mCthyl amine 
dissoute dans le THF (30 ml). On abandonne sous agitation 20 hr g 
-H)“. Apr&s traitement habitue1 on isole une huile qui foumit un 
solide cristallise apr&s traitement par le mtlange ttha de 
p&role-&her. 
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