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Summary 

The Arbuzov reaction between conveniently substituted 1,3,2-dioxaphos- 
phorinane and bromine gives an acyclic product. These reagents after condensa- 
tion with primary amine and metallation have been converted to 2-0x0- 
1,3,2&oxazaphosphorimine. 
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La r&action d’Arbuzov entre un dioxaphosphorinane-l,3,2 sub&it& con- 
venablement choisi et le brome conduit a la formation de phosphate acycliquc. 
Ces reactifs apres condensation avec une amine primaire puis m&allation sont 
transform& en 0x0-2 dioxazaphosphorinane-1,3,2. 

Dam la p&cede&e etude, nous avons examin l’dlcoylation intramol6- 
culaire de phosphoramidures de lithium et de sodium dont l’emploi permet de 
r&liser dans de bonnes conditions la synthese d’hetkrocycles phosphor@ [I]. 
Ils remplacent avantageusement la reaction classique de condenstition d’une. 
diamine ou d’c amino alcool sur un dichlorophosphati ’ ._ ‘. 

Vest 1% que reside un des asfiects pratiques de notre r&&ion que de 
dormer acc&s & des h&&ocycles t&s divers; aussi nous sommes nous appliques B 
r&liser la p&par&ion d’l&&ocycles substitu&s et notamment d’oxazaphos- 
phorinanes. Il n’est -pas inutile do rappeler que les problemes conformationnels 
poses par les h&.kocycles. phosphor& notamment les cycl&s B six -chainonsi 

* continuent cl’attirer l’attention des chercheurs 121. : 
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Le sch&ma g&&al de .la r&&ion d’Arbuzov est le mkmisme. ge’nkak- 
ment-accept& pour interp+er les r&&Rats proposes pat les r4aciions 1 and 2 . . 
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La kaction est conduite en ajoutant le brome au phosphite cyclique en 
solution dans Ccl, ; elle s’est r&Glee IX&S rapide mGme a - 78”. .La coloration 
persistante du milieu, dtie ‘a un exces de brome apparait pour des quantikk de 
ce reactif tres voisines de la quantit& theorique. Les essais 2 et 3 confirment la 
grande aptitude des carbones secondaires a rkagir, 18 encore la Gaction est 
instantane’e m&me a basse tempkature. L’essai 2 conduit par ouverture du cycle 
a un melange de deux isomeres resultant de la coexistence des deux modes 
d’ouverture. 

Apres reaction, l’examen en RMN du proton con&-me le passage de la 
forme trivalente B la forme ouverte t&racoordonnee 143 ; avec le chloro-2 
dimethyl-5,5 dioxaphosphorinane, les deux pits mdthyle nettement differen- 
tit% dans la forme fermee (S(CHs),,. 1.2 ppm; S(CHa),._ 0.8ppm, CC&) 
deviennent equivalents dans la forme ouverte (6(CHa) 1.1 ppm; CC&); on con- 
state Bgalement l’absence d’impurete’s. Les rendements sont pratiquement quan- 
titatifs. 

D’autre part, apres ouverture des chloro-2 dioxaphosphorinanes-1,3,2 
par le brome nous observons sur les composes t&acoordon&s obtenus un 
phenomene de redistribution des atomes-d’halogenes [S] . 
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Les spectres de RMN du proton a 60 MHz ne rkvelent aucune difference 
notable entre :ces composes. La RMN du 3 r P. montre l’existence de trek pia 

~ .bjen diitin~ts correspondants respectivement &IX composBs, dichlor6, chloro- 
_Jx-brntS et dibrome (Hap04 reference egterne); dichlore’: S(3 1 P) - 5 ppm; 
chlorobrome S(3 ’ P) + 16 ppm; et dibrome’ S(s ’ P) + 40 ppm.. 



Ces trois pits ont des surfaces sensiblement_galea, ce qni correspond a III-I 
ph&om&ne de r6organisation important puisque. sit6t apres pr6~a+ion~,et iso- 
lement un tiers seulement du prod& ouvert se trouve sous la for&! mtite 
chlorobromo. 

(b) Synthbse d’qxo-2 oxazaphosphorinanes-1,3,2 . 

En possession des interm&diaires t&Xacoordonnt% nous avons o@r6 
comme il est reprkenti sur le schema g&&al (Schema I). 

Si on utilise un dihaiogenophosphate on condense successivement SUT ce’ 
re’actif soit &e amine,.soit un alcool ou un phenol, puis une amine ~rim&re_ La 
pmmi&re r&action est effectuee B basse temp&ature (- 20” ) la seconde a tern- 
p&ature ambiante. 

Un seconde possibiliti de preparation utilise l’interm6diaim disubstituk 
cette voie est plus simple mais limit&e par la nature de A. 11 suffit sur un tel 
compos6 de condenser l’amine prim&e choisie. 

Par l’une ou l’autre me’thode, les rendements avoisinent 90%. 
La cyclisation est r&lis&e apr&s formation de l’anion B l’azote B l’aide 

d’hydrure ou d’amidure de sodium en milieu THF. Les composes obtenus sont 
rassembl& dans le Tableau 2. 

Nous pensons avoir montre l’int&& des phosphites cycliques dans la syn- 
these des oxazaphosphorinanes. Du point de vue preparatif ces reactions sus- 
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TABLEAU;- 

Oxaz+ho-kph&n&ie-i; 3.2 Base : EbWimHg Rdt.(%)- 6<3'P) .. 

OUPC (10-5) 

NaH 105/10-3 45 -13.5 

NZIH 124/10-3 41 --14 

NaEI F115-116=' 41 -12 
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ceptibles d’&e amelioties, compl&tent celles que nous avions prke'demment 
dkrites; elles donnent acc&s B une grande vari&e’ d’h&&ocycles phosphor&. 

P&ie exp&nentale 

Les chlorophosphites cycliques sont prepa& selon la mkthode de Lucas et 
~011. 161. 

Le brome est pnklablement s&he? sur acide sulfurique concentr& Les 
distillations sont le plus souvent conduites sous le vide d’une trompe B mercure 
qui est estimd 18gGrement infkieur B lo- 3 mm. Les spectres RMN du proton 
sont re’alise’s sur appareil: Perkin-mmer R12 et ceux en RMN de 31 P sur JEOL 
CGOHL. 

Tous les composds pour lesquels le mot “analyse” est indique’, suivi d’une 
formule molkkire explicite ont foumi des r&ultats analytiques correspon- 
dant B la formule B + 0.3% au plus. Seuls seront publi& les r6sultat.s analytiques 
s’&artant de cette erreur. 

Action du bronze sur les chlorophosphites cycliques. La quantitQ th&o- 
rique de brome set dans Ccl, est ajoutee goutte B goutte 5 une. solution 
du chlorophosphite cyclique dans le Ccl,, refroidie sous bonne agitation 
par un bain de glace. La dkoloration du brome est instanta&e_ On arrete 
l’addition 5 coloration persistante du brome (en g&-G&l juste h la fin de 
l’addition). Remarque: On observe dans le cas du chloro-2 dimgthyl-5,5 
dioxaphosphorinane la formation d’un peu de pre’cipite’ orange’ qui disparaft par 
retour Q la temp&ature ambiante. 

Isopropylamino- 0x0-2 isopropyl-3 oxazaphosphorinane-1,3,2_ (1) N,N- 
Diisopropylphosphorodiamidate de bromo-3 propyle. A 0.1 mole de chlorod 
dioxaphosphorinane traitee par le brome d’aprk la technique prkcitdente, 
on ajoute goutte B goutte en une heure, en refroidissant par un bain de 
glace, 0.4 mole d’isopropylamine dasls l’ether. On Porte ensuite B reflux 
un quart d’heure. Lavage B l’eau et skhage sur Na,SO, _ L’&aporation fournit 
un r&idu visqueux. 

(2) Traitement du rksidu par HNa (exc&s de 10%) dans le THF B tempka- 
ture ordinaire. Degagement abondant d’hydrogke. Ensuite agitation une heure & 
tempkature ambiante, puis 3 heures a 50”. API&S r&roidissement on ajouk. de 
l’eau avec p&caution, neutral&e B HCl diluB, puis extrait au chloroforme. La 
solution chloroformique contient 9 g de r&idu solide qui est recristallise’ dans le 
cyclohexane. F 115 - 116”. Analyse: Cs Hz 1 Nz O2 P. 
Par une technique en tous points analogue, ont Gti prgparb: 

l&hylamino-2 0x0-2 e’thyl-3 oxazaphosphorinane-1,3,2_ kb_ X05”/ 
lo- 3 mm, F 55 - 58” Analyse: Trouv& C, 43.15; H, 9.03; N, 14.23; P, 15.96. 
C,Hl sNzO&P. Calc.: C, 43.7; H, 8.85; N, 14.6; P, 16.15%; 

Propykmino-2 0x0-2 propyl-3 oxau2phosphorinane-1,3,2_ l$b_ 124o / 
10s3 mm, F 53 - 55”. Analyse: Cs H2 1 N2 OzP. 

Ph&zylamirw-2 0x0-2 phBnyl-3 oxazu@hosphorinane-1,3,2_ (1) Le 
traitemerit par le brome du chloro-2 dioxaphosphorinane (0.1 mole) comme 
dans les essais ci-dessus est suiti de l’addition d’un m&nge de 0.2 mole 
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d’an&ne ik de .,0.2 mole de trkkhylamine dans 1’Qther. Reflux..un quart d~%eure. 
Lava& a:l’eau Skhage sur NaiS04 ... : 

(2) L’evapomtion de la solution don& dg ~residue qui est tr& par kNa 
d&s -1e THF comme dans les essais precedents.~ On obtient un residu. .s@de, 
difficulement soluble dans les solvants ~organiques. F 183” (ethanol) Andyse: 
C-&&,N~02P__‘:-- : . : 

Die’thylamino-2 0x0-2 e’thyl-3 oxazaphosphorinark-1,3,2: _ ’ (1) kpres 
addition du brome sur .le phosphite cyclique comme habituellement, le milku 
est. dike une. fois avec de P&her anhydre, Addition_ en 2 heures B 7 40: d’u.n 
melaiige de 0.1 mole d’ethyl amine _et de -0-l mole de triethylamine dans l’ether. 
(2). Retour a temperature _ ambiante- et addition. en .une de@-hetie...dTun 
melange de 0.1 mole de diethylamine et de 0.1 mole de triethylamine dark 
P&her, Chauffage. une heure a 50”. On ajoute 100 ml de chloroforme ,et lave a 
l’eau: L’evaporation donne un residu -visqueux qui est trait.& par HNa dans le 
THF; On obtient un liquide. Eb. 86”/107 2 mm, &” = 1.4653. Am&se: 

GH21N202P. 
Ethoxy-2 0x0-2 isopropyl-3. dime’thyl-5,5 oxazaphosphorinane-1,3~2_ 

k- part&- du chlorobromophosphate de dimethyl-22 bromo-3 propyle -en. solu- 
tion dans CC&/&her 50/5O~suivant la technique habituelle d’oxydation par le 
bro&: (1) Addition du melange ethanol tri&hylamine a - 40”.(2) Addition du 
melange isopropylamine tri&hylamine h 20”. (3) Traitement du ‘residu obtenu 
par HNa:Eb 82 - 85” /lo-: 3 mm,- F 40 - 44”. Analyse: Cr e He 2 NO3 P. 

Diethylamino-2 0x0-2 e’thyl-3 .dime’thyl-$5 oxazaphosphorinane-l,q2. 
Technique. identique & l’essai ci-dessus: (1) Addition sur le chlorobromo- 
phosphate de dimethyl-2,2 bromo-3 propyle, $ -40” du melange &thyla- 
mine tie’thylamine. (2) Addition & temperature ambiante du melange ethyl- 
amine triethylamine. (3) Dans cet essai HNa est remplace’ par NH,Na. Le milieu 
r&ctionnel est ensuite e?eve une demi-heure $130” par distillation de la ma- 
jeure partie du THF. Traitement habituel. Eb. 80°/10-3 mm, ng5, 1.4620. 
Analyse: Trouve: C, 52.46; H, 10.09.; N, 10.49; P, 12.46. C1 1Hz,N202P 
talc;: C, 53.2; H, 10.1; N, 11.3; P, 12.15%. 

-. Phknylamino-2 0x0-2. ph&yl-3 dime’thyM,g oqazaphosbhorinane-1,3,2. 
A. pa&r du chlorobromophosphate de dim&hyl-2;s bromo-3 propyle; 
methode en tous points identique h celle de phkylamino-2 0x0-2 phenyl-3 
oxa.&Xphosphorinane-1,3,2. Solide F 101 - 103”. Analyse: C,, H,, N, O,Pr 

Ph&ylamino-2 0x0-2 pheityl-3 dim&y&4;6 oxazaphosphorinane-1,2,3. 
Technique halogue 8. la prkedente & partir du chlorqbromophosphate de 
dimeth$l-1;3- bromo-3 propyle. Apres traitement par HNa le THF est ch&& 
par distillation pour amener- le milieu a .lOOO -pendant une ,demi-heure. T&ite- 
ment habituel. Le residu, additionne d’ether laisse deposer un sohde. OF 220” 
(a&itonitrile). .Analyse: Cr., D2 1 Nz Oa P. 

Phtkoxy-8 0~0-2. phtkjrl-3 dime’thyb,5. ox~~aphosp”r~~ane-l,3;2_ 
(1) 0.1 mole- de .phenoxy-2 dimethyl-5,5 ..dioxaphosphorinane est trait&e_ par 
le. borne. dans CC!&. comme d’habitude. (2). Addition _a temperature. amb&tei 
en. une demi-h-eve du.m&nge anihne(0.1.mole). tri&hyhunine~(5)~-1 mole),dans 
I’@ier;. Chauffage .50”.- ime demGheure. L&age a. l’eau. -S&_hage. &:+vapo~~on 
gq?: solve&: (3) :Le:.reidu est. @i$ti par HNa dans Je TH_F._Re_fle ,deH heures. 
-Trait&&&; hab@uel; . ..On. obtient un msidu sohde. :,:F-~l141” (acetonejcyclo- 
hekane). Analyse: CI ,.Hse NO3 P. .’ 
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