
Tctrakdrm. Vol. 27. pp. 5645 to %48. Pnpmon PIUS 1972 Printed in Gral Britain 

REACTIONS DES AMINOLITHIENS AVEC LES 
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Abstract- N-lithio amines and the even more nucleophilic N-lithio ethylenediamines add to the ethylenic 
bond of vinylphosphines. The same observation was made for allylphosphines. In the latter case however, 
an isomerization to the propenylphosphines takes place first. NMR data are given for the new products. 

KABACHNIK et al.’ ont montre qu’il Ctait possible d’additionner une amine secondaire 
sur une vinylphosphine en prCsence d’un catalyseur acid@. L’acide sert ti convertir la 
phosphine en se1 de phosphonium, le phosphore positif activant la double liaison vis 
ti’vis de I’attaque nucltophile. Un peu plus tard, Peterson’ a montrb que, m&me dans 
leur ttat trivalent proprement dit, les vinylphosphines Ctaient susceptibles d’attaques 
nuclCophiles par les lithiens. I1 nous a done paru intkressant de v&ifier s’il Ctait possible 
de faire riagir les aminolithiens sur les vinylphosphines. Nous avons ttendu notre 
travail aux Cthyltnediaminolithiens et aux allylphosphines. Les r&hats sont con- 
sign& dans le Tableau 1. 

On sait que, comme le silicium qui ne pos&de pourtant pas de doublet libre, le 
phosphore trivalent appauvrit les doubles liaisons en a par conjugaison pn-dn. Voir 
par exemple les travaux de Tsvetkov 3. L’addition des aminolithiens et, plus par- 
ticuli&rement, des Cthyl&nediaminolithiens encore plus nuclCophiles, sur lcs vinyl- 
phosphines ne prCsente done aucun caracttre surprenant et nous ne nous sommes pas 
attardts sur ce point. Par contre, la r&action avec les allylphosphines mCrite plus 
d’attention. On sait, en effet, que les lithiens ne s’additionnent pas sur les allylsilanes4. 
La raison thCorique en a ttC dCcouverte r4cemments : les groupements silylmCthyles 
sont fortement Clectrodonneurs par hyperconjugaison. Si I’on poursuit I’analogie 
entre phosphore trivalent et silicium, on est amen6 A supposer que les groupements 
phosphinomCthyles sont, eux aussi, donneurs et qu’une attaque nucleophile sur une 
allylphosphine doit Ctre diffcile, sinon impossible. Comme I’on sait que les allyl- 
phosphines s’isomirisent en propenylphosphines en milieu basique6 et que les 
aminolithiens sont de puissants agents d’isomtrisation des olCfines’*s nous proposons 
done le mCcanisme suivant : 

‘N- 
\_ 

R,P--CH,-CH=CH--/--- 
/N 

R,P-CILCH-CH,-- R2P CH,<H CH,- 

En accord avec ce mtcanisme on peut noter les points suivants: 

-1orsque la double liaison est stabilish en position allylique par des substituants 
mCthyles, le rendement de I’addition devient nbgligeable (produit 8). 
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-plus I’aminolithien est nucleophile, plus le rendement de I’addition est Clew& 
L’ordre observe avec I’allyldiphenylphosphine est conforme aux previsions : 
H2NCH,CH2NH- > (C,H,)2N- > HzNCH&H2NC6H~. 

Lc cas du phenyl-l-phosphorintne-3 merite un commentaire particulier. On sait 
que les phosphorinanols existent sous deux formes isomeres, le groupement hydroxyle 
pouvant prendre une position axiale ou kquatoriale.’ Or l’amino-phosphorinane 7, 
produit par addition de I’aminolithien existe, lui aussi, sous deux formes isomeres 
que I’on peut distinguer en RMN du phosphore. On peut done, a priori, admettre 
I’origine stereochimique de cette isomerie. L’ensemble des don&es RMN du proton 
et du phosphore est consigne dans le Tableau 2. 

TAIIL~AU 2. DONNED RMN* 

Prodltit Don&es ‘H et “P 

&NH,) 1.25: MPa2a1 N) multiplet 212-2.92: 6(Nj.&aI N) 255 multiplet 

&NH,) 154: &CH--Q&-P) 220, J,_, 3.9 .I,_, 60: MNQ&--$& N) 2.62 multiplet : 

&Q&-CH) 1.17, J,_, 60: #‘P - 135.8 

&NH) 190: MC&CH) 1.10, Jn-, 60: MN Cj&-C& N) 257 multiplet: MCH,P) 257: 
N(C2HS)2 : MCH,) @90, MCH,) 2.32 

&NH) 1.58: &N&f&& N) 2.84: N--C$H,: &CH,) 083 et 1.0 

&Cy,CH) 198, Ja-, 6.0: C*H,: &CH,) @90, MCH,) 2.37 

MNH,) 1.28: &NCH,-&& N) 2.68: 6”P - 144 (40%) et - 1507 (60%) 

l Produitsen solution satur&dansCDCl,--r6ferenceTMSinterne(’H)et P,06externe(3’P)convention 
de signe = + vers Ies champs faibla pour ‘H et “P (OMR) 

6 en ppm et .I en hertz 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les aminolithiens ont tte prepares en general par reaction du BuLi dans I’hexane sur un exc& d’amine. 
8eule la N-IithioCtbyltnediamine a btt prepa& par reaction du lithium sur I’amine, voir’. 

Les phosphines ont ett preparees par les mtthodes classiques. Pour la prbparation du phenyl 1 phos- 
phorintna3, voir’O. 

Dans 014 moles de lithien prtpar6 a partir de 1.4 mole d’amine, on verse une solution de 0.1 mole de 
phosphine insaturk dans 200 ml de toluene. La solution est chaulY& A reflux pendant 1 h, puis on laisse 

revenir lentement a temperature ordinaire. On hydrolyse et on d&ante. La couche organique est s&h&e 
sur Na2S0., puis distillte. 

La purett des produits a Ctt contrWe par chromatographie en phase vapeur. 
Les auteurs remercient leur collegue 0. Grysrkiewicz Trochimowski qui leur a suggest? quelques 

ameliorations techniques dans le mode op6ratoire. 
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