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Las N-alquil-N-bencildinaftilfosfinamidas 1 son precursores adecuados de sistemas dihidronaftalénicos, un tipo de sustancias con elevado potencial biológico. El tratamiento de 1 con LiBus en THF a -90 ºC y posterior reacción con electrófilos conduce a productos de desaromatización de uno de los anillos P-naftilo mediante ciclación aniónica con excelente rendimiento y diasteroselectividad.
 
Aquí se describe el estudio de la litiación de 1a mediante resonancia magnética multinuclear en THF-d8, en el intervalo de temperatura de -130 ºC a +21 ºC. Al inicio de la litiación se detectan dos especies aniónicas monoméricas desaromatizadas I y II epímeras en el carbono metínico C-3 en una proporción 93:7, junto con el complejo [LiBus·1a]n. A temperaturas inferiores a -115 ºC se observan equilibrios entre dos confórmeros y al menos un epímero en el centro carbaniónico de I y dos confórmeros para II. Los intermedios I y II se encuentran asímismo en equilibrio. La concentración relativa de I y II permanece inalterada entre -90 y -30 ºC por un espacio de tiempo cercano a 24 horas. Cuando se mantiene la muestra a -30 ºC durante 22 h, aparecen dos nuevos intermedios III (monómero) y IV epímeros en C-3 asociados a procesos de rearomatización-desaromatización a través de hidruro. Cada una de ellos coexiste como dos epímeros en el carbono C(-P, IIIA/IIIB y IVA/IVB. Los intermedios I, II y las especies rearomatizadas III y IV son estables a temperatura ambiente (Esquema). El intermedio I es el producto de control cinético, mientras que II, III, IV y V incrementan su proporción en condiciones de control termodinámico.
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Figura. Espectros de RMN-7Li (194.34 MHz) medidos a -70 ºC:

(a) 7Li{1H}; (b) 7Li{31P,1H}.
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