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La sulfuration des mono et bis(hydridobicyc1ophosphoranes) 1 - 8 conduit facilement aux 
mono et bis(thio-oxazaphospholidines) l=S - 8=S. L'analyse des donnies de RMN permet de 
priciser la sttriochimie de ces nouveaux cornposis. 

The sulfuration of mono and bis(hydridobicyc1ophosphoranes) 1 - 8 provides very easily 
the mono and bis(thio-oxazaphospholidines) 1=S - 8=S. The stereochemistry of these new 
compounds was established by means of NMR studies. 

Keywords: Hydridobicyclophosphoranes; Sulfuration; Thio-oxazaphospholidines. 

INTRODUCTION 

Les organyloxy thio-oxazaphospholidines du type (I) sont riputb pour 
avoir des propriCtCs phytosanitaires intCres~antes.['-~] 

* Correspondence Author. 
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28 DOURAID HOUALLA et al. 

En ce qui nous concerne, nous poursuivons depuis quelque temps I'ttude 
de la reactivitt des 1 -hydrido 1-organyloxy bicyclophosphoranes (11). 
Parmi les rtactions effectutes avec ces composks, la sulfuration (rtaction 
A) s'est rtvtlte &tre une voie daccks facile aux organyloxythio-oxaza- 
phospholidines II=S qui ne se distinguent de (I) que par la prtsence du 
groupe OH dans le reste R' lik i l'atome d'azote cyclique. En effet, bien 
que cette rtaction conduise au mtlange de II=S et des thio-phosphates 
II=S*, ces derniers disparaissent au bout dun temps relativement court[61 
(24 h maximum) pour ne laisser place qu'aux thio-oxazaphospholidines 
II=S.[71 La prtsence, dans ces derniers, du groupe OH pourrait leur con- 
ftrer des proprittts phytosanitaires particulikres. Aussi avons-nous entre- 
pris la synthkse d'un certain nombre de mono et bis(thio- 
oxazaphospholidines) en vue de vtrifier cette hypothkse. Nous nous con- 
tenterons dans cet article de la prtsentation de la synthkse et de I'ttude 
sttrkochimique de ces nouveaux composts. 

II nu - 
II :4 U=S* 

I - RESULTATS ET DISCUSSION 

1.1- Les precurseurs 

Les prkcurseurs utilists au cours de ce travail sont au nombre de 8. Ce 
sont les hydridobicyclophosphoranes 1 et 2 et les bis(hydridobicyc1ophos- 
phoranes) 3-8 reprtsentts ci-dessous. 11s ont tous ttk obtenus par addition 
oxydante"'] du nucltophile ou binucliophile correspondant sur le "bicy- 
clophosphane"["l BCP. Les dtrivts 2[12], 3[13], 4[14], 5[15] et 6[15] ont 
d t j i  t t t  dtcrits alors que les composts 1, 7 et 8 sont originaux. Ltther 
mtthylique du ditthylkneglycol HO-(CH2-CH20)2CH3 a qui a semi i la 
prtparation de l(rtaction B) est un produit commercial alors que les 
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HY DRIDOBICYCLOPHOSPHORANES 29 

bis(hydroxy)tCrCphthalamides b et c qui ont respectivement servi 2 la 
prkparation de 7 et 8 (rkaction C ) ,  ont CtC sptcialement prCparCs pour cet 
usage .Les dCrivCs originaux 1,7  et 8 ont CtC caractCrisCs par RMN (Voir la 
partie exPCrimentale) 

1.2- Sulfuration 

La sulfuration des prkcurseurs 1-8 a Ctt rCalide selon le mode opera- 
toire mis au point au laboratoire[61: le soufre, en quantitCs stoechi- 
omitriques, est ajoutC A la solution toluCnique du produit de dtpart ; sa 
dissolution totale, qui marque la fin de la &action, intervient selon le cas, 
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30 DOURAID HOUALLA el al. 

BCP a 

b n = 2  R = P h  

c n = 3  R = H  

7 n=2 R = P h  

8 n = 3  R = H  

soit rapidement B la tempCrature ambiante, soit aprks un lCger chauffage 
(environ 50°C). Lanalyse du spectre de RMN 31P du melange reactionnel 
ainsi obtenu montre la prtsence dun signal, largement prkdominant, situC 
vers 6 = 84 attribuable B la forme thio-oxazaphospholidine II=S, accom- 
pagnC dun signal trbs minoritaire situC aux alentours de 6 = 50 attribuable 
B la forme thiophosphate II=S*. Ce dernier disparait totalement dam un 
dClai de 24 h au maximum. L'enkvement du solvant laisse dCposer une 
huile ltgkrement jaunstre que nous n'avons rCussi ni ii distiller ni A cristal- 
liser mais dont l'analyse par RMN a montrC que c'Ctait un produit suf- 
fisamment pur pour Stre CtudiC tel quel. 

11 - Etude Stereochimique 

L'ttude stkochimique des thio-oxazaphospholidines II=S ainsi obtenus est 
essentiellement bade sur l'exploitation des donnCes de RMN. Elle sera 
prCsentCe en deux parties : la premikre sera consacrke aux dCrivCs 5 un 
atome de phosphore, l=S et 2=S et la deuxibme aux dCrivCs ii deux atomes 
de phosphore 3=S - 8=S. 

11.1- Les thio-oxazaphospholidines l=S et 2=S 

Les param5tres de RMN 'H et 
dans les Tableaux 1 et 2. Leur examen conduit aux remarques suivantes : 

de ces deux composCs sont rassemblCs 
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HY DRIDOBICYCLOPHOSPHORANES 31 

Concernant la conformation des cycles pentagonaux nous admettrons 
qu'elle est identique ii celle que nous avons proposCe pour les com- 
posCs du mCme type prCcCdemment CtudiCs[61 et qui s'appuie sur 
1'Ctude par diffraction des Rayons X du dimkre 11 qui contient deux 
fois le mCme groupe thio-oxazaphospholidine[l6I: il s'agit dune forme 
enveloppe dont le rabat est situt sur l'atome de carbone en a de l'oxy- 
gkne. 
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32 DOURAID HOUALLA e ta[ .  

L'existence d'une relation du type K a r p l ~ s " ~ ]  entre les constantes de 
couplage 3JpH et les angles dibdres P(l)N(5)C(4)H(41) et 
P( l)N(5)C(4)H(42) nous ambne B dire que la proximit6 des valeurs des 
constantes de couplage 3JH_C-N-p des protons NCH2 cycliques avec le 
phosphore traduit une libration relativement rapide de ce cycle. 

Comme prkvu, la chiralit6 de l'atome de phosphore a pour cons6quence 
de rendre magnetiquement inkquivalents tous les sites chimiquement 
Cquivalents de ces mol6cules. Cette consequence est parfaitement 
visible sur les signaux des groupements CH3(11 et 12), des protons 
H(61 et 62) et des protons H(141 et 142). 

TABLEAU I Parametres de RMN 'H des thio-oxazaphospholidines l=S et 2=S (6, J en Hz) 

1 =S 2=s 
6 J 6 J 

CH3 4s 1,14 ; 1,15 ; CH3 4s 1,15 ; 1,16 1,2; 
(9,10,11,12) 1.2; 1,21 (9,10,11,12) 1,21 

dda 2,73 ' ~ ~ ~ - 1 4 . 6  H(61) dda 2,74 'JHH - 14.5 

dda 2,9 JHH -93 H(41) 

H (61) 3J~p12,9 3 J ~ p  14,5 
JHH -92  

H (41) 'J~p13,3 'J~p13,5 

H (42) dda 3.15 3 J ~ p  10,o H(42) dda 3,2 3 J ~ p  9,7 
H(62) dda = 3.3 3 J ~ p  ndb H(62) dda = 3,3 3 J ~ p  ndb 

2 dda 2,92 2 

CH3(20) s 3,11 CH3(23) s 3,12 
CH2(15+17+18) rn 3.3 - 3,45 CH2(15-21) m 3,3 - 3,6 

. .. 

JHH 3 S  
H(142) 3 J ~ ~ 6 , 4  H( 142) 3 J ~ ~ 6 , 4  

3 J ~ p  10.2 3 J ~ p  9.9 

dddd' 4,22 3 J ~ ~  3,5 dddd' 4,2 3 

(a) H(41) et H(42) constituent la partie AM dun systeme Ah4X (X=P).Il en est de rn&me 
pour H(61) et H(62). (b) non dCtermin6. (c) H(141) et H(142) constituent la partie AM d'un 
systkrne AMXYZ (X,Y = CH2(15), Z = P). 
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HY DRIDOBICYCLOPHOSPHORANES 3 3  

Nous retrouvons avec ces composCs les observations antCrieures[61 rela- 
tives a I'effet de I'anisotropie de la double liaison P=S qui  accentue les 
Ccarts entre les dkplacements chimiques de ces sites. C'est ainsi que les A6 
entre les protons des deux groupes NCH2, H(41) et H(42), dune part, 

H(61) et H(62), d'autre part, sont respectivement Cgaux 0,25 et 0,57 pour 
l=S, 0,28 et 0,56 pour 2=S alors que dans le composC similaire 9, ou la 
double liaison P=S a CtC remplacie par une double liaison P=04, A6 est 
Cgal a 0,12 pour H(41) et H(42) et nu1 pour H(61) et H(62) traduisant le 
fait que, dans ce compod, ces derniers protons apparaissent comme Cqui- 
valents[61. 

TABLEAU I1 Paramhtres de RMN "C des thio-oxazaphospholidines l=S et 2=S (6, J en Hz) 

I =s 2=s 

6 J 6 J 

C(9,10,11.12) 4s 27.4: 27,6 C(9.10, I I ,  I 4s 2 7 3  ; 27,6 
27,9 ;27,9 2) 27,9 ; 27.9 

C(6) d 58.1 'Jcp= 8.8 C(6) d 58,l *Jcp = 4,7 

C(20) S 58.5 C(23) S 58.7 

C(4) d 62.3 Ja,-p = 11, C(4) d 62.3 JaCp = I 1.2 
2 

C( 14) d 67.4 2Jcp= 7.4 C(14) d 67.4 *JCp= 5,4 

C(15) d 70,3 'Jcp = 7.3 C( 15) d 70,3 3Jcp = 7.1 

C( 17) S 70,5 C(17+18) s 70.8 

C(20) s 70,9 

C(3) d 71,5 Jhcp = 5,9 C(3) d71S Jbcp = 4,2 

C(18) s 72,l C(21) s 72,3 

(37) s 82.5 (37) s 82,6 

(a) Jcp = 112(2Jc.N.p + lJc.c.o.p) (b) JCP = ~/~('Jc.o.P + 'Jc-c-N-P). 
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34 DOURAID HOUALLA et a!. 

En compltment de ces informations il nous a paru inttressant de com- 
parer les paramktres des protons NCH2 des quatre composts suivants : le 
dimkre 10 et son dtrivt soufrt 11 que nous avons anttrieurement 
ttudits"61, le bicyclophosphane BCP et son dtrivt soufrt BCP=S sptcia- 
lement prtpart pour cet usage (Tableau 3) ce qui revient a comparer l'effet 
danisotropie dun doublet libre et d'une double liaison P=S alors que dans 
le paragraphe ci-dessus nous avons compart les effets d'anisotropie d'une 
double liaison P=S et dune double liaison P=O. 

B C P 4  

10 
11 

Nous constatons que le passage de 10 a 11 n'a pratiquement aucun effet 
sur les protons NCHz du cycle 21 5 chainons H(41) et H(42), alors que ceux 
du cycle 10 chainons prtsentent des difftrences extrcmement 
importantes : l'un, H(61), est d6blindC de 0,81 tandis que l'autre, H(62), 
est blind6 de 1,13. C'est dailleurs l'association de cette difftrence de com- 
portement et de la connaissance, a l'aide de la diffraction des rayons X, de 
la structure moltculaire de 11, qui nous a permis de proposer pour l'angle 
du c6ne danisotropie de la double liaison P=S, la valeur de 147" f 12[I6l 
(Figure 1). 

En ce qui concerne le bicyclophosphane BCP et son dtrivt soufrt 
BCP=S, nous constatons qu'un seul des protons NCH2,  H(41), subit l'effet 
du remplacement du doublet libre par le soufre avec un blindage de 0,38. 
Compte tenu de la forme "toit ?I deux pentes" adoptte par ces 
molCcules['*], nous pensons qu'il y a de fortes chances pour que ce proton 
soit celui qui est du mcme c6tk que le soufre, c'est a dire "sur le toit". La 
faible amplitude de l'effet, comparke h ce qui a t t t  observk dans 11, 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
5
:
5
5
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



HY DRIDOBICYCLOPHOSPHORANES 35 

+ 
FIGURE 1 CBne danisotropie de la double liaison P=S 

indiquerait que le proton H(41) serait placC, B I'intCrieur du cBne d'ani- 
sotropie, assez loin de l'axe des Z reprksenti dans la figure 1. 

TABLEAU 111 Param&tres de RMN 'H des protons NCHz (6, J en Hz) 

I0 11 BCP BCP=S 

6 J 6 J 6 J 6 J 

H(41) 2,63 *JHH = - 8,2 2.7 'JHH = -8.7 2,73 'JHH = -11.5 2,35 'JHH = - 11 

3 . J ~ p  = 12.4 3 J ~ p  = 8,7 3 J ~ p  = 8 3 J ~ p  = 11.8 

H(42) 3.23 3 J ~ p  = 1,7 3.2 3J,p = 13.9 2.99 3 J ~ p  = 9.3 3.01 3 J ~ p  = 1 1 . 1  

H(61) 3,O 2 J ~ ~  = - 13 3,81 'JHH = -14,7 

3 J ~ p  = 16.8 3JHp = 12,7 

H(62) 3.25 3 J ~ p =  10 2,12 3 J ~ p =  10,6 

11.2- Les bis(thio-oxazaphospholidines) 3=S - 8=S 

Ces composis possbdent, bien entendu, toutes les caractiristiques sterto- 
chimiques des mono thio-oxazaphospholidines exposies ci-dessus. Leur 
sptcificiti riside dans le fait qu'ils comportent deux atomes de phosphore 
chiraux. 11s sont donc constituts de deux milanges ractmiques 
diast6rCoisombres : SR + RS, dune part, SS + RR, dautre part. (Figure 2). 
L'examen de ces entitis montre que dans le melange SR + RS, le plan qui 
passe par le milieu de la chaine reliant les deux atomes de phosphore est 
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36 DOURAID HOUALLA et al. 

un plan de symttrie de la moltcule. I1 en rtsulte que les sites magnktiques 
primts sont tquivalents aux sites non primts (C(4') est Cquivalent B 
C(4) ... et ainsi de suite). Dans le mtlange SS + RR, le mCme plan n'est 
plus un plan de symttrie de la moltcule, ce qui fait que les sites primts ne 
sont plus tquivalents aux sites non primts. Pour des raisons de clartt et 
d'homogtntitt nous avons rassemblC dans les tableaux 4 et 5 les paramk- 
tres de RMN 'H et 13C des dCrivts 3=S - 6=S, qui sont tous issus de 
polytthylkneglycols, et dans les tableaux 6 et 7, ceux des composts 7=S et 
8=S, issus des bis(hydroxy)ttrtphthalamides. 

11.2.1- Les bis(thio-oxazaphospholidines) 3=S - 6=S 

11 est connu que lorsque la distance qui separe les deux centres chiraux 
dune moltcule augmente, la detection des deux diasttrtoisomkres devient 
de plus en plus difficile et finit par Ctre impossible au delh dune certaine 
distance.L'examen des spectres dont sont extraites les donntes rassem- 
bltes dans les tableaux 4 et 5 permet de retrouver cette observation. En 
effet dans le compost 3=S, dont les deux atomes de phosphore chiraux ne 
sont stparts que par quatre atomes, la presence des deux diastkrtoi- 
somkres est visible sur quasiment tous les sites magnttiques. En RMN 'H 
les groupements CH3 donnent naissance B 10 pics dintgale intensitt indi- 
quant que les 12 pics attendus sont bien prtsents ; chacun des protons 
H ( 4 1 ) ,  H ( 4 2 ) ,  H ( 6 1 )  et H ( 6 2 )  est reprtsentt par deux signaux parfaitement 
stparts tandis que le massif des protons P-OCH2 se prksente c o m e  deux 
multiplets particulikrement riches en pics que le dtcouplage du phosphore 
a relativement peu simplifi&*. En RMN I3C, des dtdoublements compara- 
bles sont observts sur quasiment tous les signaux des noyaux de carbone. 
Celui du carbone C'(4) est particulikrement dtmonstratif puisqu'il se 
prksente sous la forme d'un doublet majoritaire attribuable au diastkrtoi- 
somkre SR + RS, encadrt par deux autres doublets moins intenses prove- 
nant du diastCrCoisomkre SS+RR. 

Dans les composts 4=S et 5=S, les deux atomes de phosphore chiraux 
sont respectivement stparts par 7 et 10 atomes. Nous constatons que le 
dtdoublement des pics rtvelateur de la prCsence des deux diastbrtoi- 
somkres s'atttnue. C'est ainsi que dans le spectre de 5=S, le signal cor- 
respondant au proton H ( 6 1 )  ou H(62)  n'est form6 que dun seul doublet 

* Ce spectre est un rnilange de deux sous-spectres : un du type ABXY, I'autre du type 
AA'BB'XY. 
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HY DRIDOBICYCLOPHOSPHORANES 31 

FIGURE 2 Les deux melanges racCmiques diastkreoisomires 

alors que dans les deux dCrivCs prCcCdents il en comportait deux. De mCme 
en RMN I3C, le carbone C(6) donne naissance B un seul doublet dans 4=S 
et 5=S, alors qu'il lui en correspond deux dans 3=S. Mais avec 6=S, oh les 
deux atomes de phosphore sont sCparCs par 13 atomes, tout se passe 
cornme s'il n'y avait qu'un seul diastCrioisombre. En RMN 'H, les groupe- 
ments CH3 donnent naissance B 4 singulets dCgale intensitC, les signaux 
des protons N-CH2 visibles sont simples tandis que ceux des protons 
P-OCH2 s'analysent simplement c o m e  la partie AB dun seul systbme 
ABXYZ (X,Y = CH2( 13, Z = P). La mCme simplification est observCe 
dans le spectre de RMN I3C. 

11.2.2 - 12s bis(thio -oxazaphospholidines) 7=S et 8=S 
Comme attendu, les spectres de ces composCs s'analysent c o m e  si cha- 
cun d e u x  ne comportait qu'un seul atome de phosphore chiral. Toutefois 
un examen attentif de ces spectres rCvble des diffirences significatives 
entre les deux. 
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38 DOURAID HOUALLA et al. 

TABLEAU 1V Paramttres de RMN 'H des composes 3=S - 6=S (6,  J en Hz) 

3=s 4=s 5=s 6=S 

CH, 4s 6 1,17,1,18 
1,24, 1.27 (9,10,11,12) 1 0 s  6 1.13-1.25 8s 6 1.13-1.21 6s 6 1,15-1,22 

dd k2.70  
'JH.H= -14.5 
3 J ~ p  = 13,8 
3 J ~ . p  = 13.1 

'J,.H = -14.6 
3 J ~ . p  = 13,6 

dd 6 = 2, l l  

dd h2.89  
'JH.H = -9,3 
3 J ~ . p  = 13.3 
dd 6 = 2,91 
2~H.H = -9.3 

dd 6=3,21 
3 J ~ . p  = 9.7 
dd 6 = 3,21 

dd 6 = 3,36 

dd 6 = 3,37 

,J,.p = 13,3 

3 J ~ - p  = 9.7 

3 J ~ - p  = 1 1,5 

3 J ~ . p  = I1,5 

m l  6 3 , 9 4 1  
m2 6 4 , 1 ~ , 3  

dd 6=2,69 
2 J ~ . ~ =  -14.5 
,Jn.p = 13,l 
dd 6 = 2.70 
2 J ~ . ~  = -14,6 
3 J ~ . p  = 13,l 

dd 6=2,84 t ~ ~ . ~  = -9,3 
JH-P = 9 

dd 6 = 238 
'3H.H = -9,1 

dd 6=3,14 

dd 6 = 3,15 

confondu avec 
H(15l)etH(152) 

,JH.p = 9 

3 J ~ - p  = 10,4 

' J H . ~  = 10.1 

dd 6=2,73 
2 ~ H - H =  -1  4.5 

3 J ~ - p  = 13,l 

dd 6=2,90 
2 ~ H . H  = -9.3 
3 J ~ - p  = 13.3 
dd 6 = 2,91 
2 ~ n . H  = -9,3 
3 J ~ . p  = 13.4 
dd k3.18  
, J H . ~  = 10,6 
dd 6 =  3.19 
3 J ~ - p  = 8,9 Hz 
confondu avec 
H(lSl)etH(152) 

dd 6=2.12 
2JH.H= -14,3 
3 J ~ - p  = 13,l 

dd 6=2,93 
2JH.H = -9,2 
3 J ~ - p  = 13.5 

dd 6=3,19 
3 J ~ . p  = 10.4 
4 J ~ . ~  = 1.8 

confondu avec 
H(15l)etH(152) 

m 6 3.3 - 3.7 m 6 3.3-3.5 m 6 3,3-3.5 

6 = 4.26 
:JH-H = -1 I ,3 
~ J H - H  trans = 3,8 

ml 6 4,03408 m l  6 4,0W,11 3JH-Hcis= 5'2 
rn2 6 4.16-4.2 m2 6 4,1+4,23 

= 4, 
J H . ~  = 9,4 

JH-H trans = 338 
3 

+-H CIS = 6,2 
J H . ~  = 11.8 z 
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HY DRIDOBICYCLOPHOSPHORANES 39 

TABLEAU V Parametres de RMN I3C des composes 3=S - 6=S (6, J en Hz) 

HO 

' S  S' 

3eS 

4 s  

5=s 

6=s 

n=O 

n = l  

n=2 

n = 3  

3=s 4=s 5=s 6 = S  

C(9,lO,l1,12) 7 s c 6  27.4-27,9 
~ 

3s' 6 27,5-27.9 3s' 6 275-27,9 3s' 6 27,&28,0 

d 6 = 58,2 
2 J ~ . p  = 5,2 
d 6 = 58.5 
2 J ~ - p  = 5.2 

d 6 = 61,7 

Ja d 6 = 62.4 

d 6 = 62,s 

Jac.p = 7.2 

c . p =  11.1 

Jac.p = 11.6 

m 6 = 67.1 

d 6 = 70.0 
'Jc-p = 6,7 

d6=71,7 
J'c-p = 3,6 

s 6 = 82.8 
S 6 = 82.9 

d 6 = 58.2 d 6 = 58.2 d 6 = 58, l  
'Jc-p = 5.2 2Jc.p = 4,5 'Jc-p = 2 3  

m 6 = 62.4 

m 6 = 62.4 
m 6 = 62,4 Jac.p= 11,2 

d 6 = 67.2 d 6 = 67.4 d 6 = 67.3 
2Jc.p = 5,6 2 J ~ - p  = 5.0 'Jc.p = 5,6 

d6=70,1 d 6 = 70,3 d 6 = 70.4 
3 J ~ . p =  6.4 ' Jc.p = 7.2 'Jc-p = 7.3 

s 6 =70,6 s 6 = 70.7 

s 6 = 70.9 

d6=71,6 d6=71,6 d 6 = 71.5 
Jbc-p = 3.8 J'c-p = 3.0 J'c-p = 3,3 

s 6 = 82,6 s 6 = 82.7 s 6 = 82.4 

(a) Jcp = 1/2(*Jc.N.p + 3Jc.c.o.p). (b) JCP = 1 / 2 ( 2 J ~ - ~ - ~  + 3 J C . c - ~ - ~ ,  
(c) dans ce cas la lettre "s" ne signifie pas singulet mais signal. 
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40 DOURAID HOUALLA er al. 

TABLEAU VI Param&res de RMN 'H des composCs 7=S et 8=S (6, J en Hz) 

6 J s J 

4s : 1.3 ; CH~(9,10,11 3s :1.2 
1,3 I 
1,38 ; I ,40 

dd 2.82 

dd 3,04 

dd 3.32 

dd 3.5 

ddda 3,s 

ddda 4,23 

m 4,33- 
4,39 

rn 4,49- 
434  

3 J ~ p  = 9.7 H(62) dd 3.27 

3JHp = 11,s H(42) dd 3.44 

' 5  H =-14,3 CHz(I6) 
= 5.4 qd 352  

J H H  = 5,s 

CH2(14) td4.14 

H aroma- 
tiques H aromatiques m 6.9-7.4 m 69-7.4 

(a) H( 151) et H(152) constituent la partie XY dun systkme ABXYZ : A,B =H( 141). H( 142) 
z = P. 
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TABLEAU VII Parametres de RMN I3C des composes 7=S et 8=S (6, J en Hz) 

7=s 8=5 

6 J 6 J 

d 27.6 
s 27.8 
d 27,9 
s 28.0 

d 50.6 

d 58,5 

d 62.8 

d 65.4 

d 71,7 

d 82.8 

m 125.2- 
129.4 

s 137.8 

s 144,3 

s 169.7 

s 27.5 3 

C aromatiques 

C( 19) 

d 29,8 3Jcp = 6,8 

s 36,l 

s 58.3 

d 62.9 J a c P =  1',4 

d 66.0 2Jcp = 3.2 

s 72.1 

s 83,6 

s 127.5 

s 137.1 

s 166.9 

La premikre concerne la position des signaux des protons H(61),  H(62), 
H(41)  et H(42). Dans 7=S les signaux de ces protons se sucddent dans le 
spectre de la mCme manikre qu'avec les dCrivCs 3=S - 6=S, a savoir que 
ceux de H(61)  (6 = 2,82) et H(62) (6 = 3 3 )  encadrent ceux de H(41) 
(6  = 3,04) et H(42) (6 = 3,32). Dans 8=S, la succession des mCmes signaux 
est diffkrente : le pic de H(62) (6 = 3,27) se place entre celui de H(41) 
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42 DOURAID HOUALLA et al. 

(6 = 3,23) et celui de H(42) (6 = 3,44), le signal de H(61)  (6 = 2,82) restant 
toujours B la mCme place. Si l'on examine les tcarts entre les diplacements 
chimiques A6, = SH(42) - 6H(41), d'une part, et A62 = 6H(62) - 6H(61), 
d'autre part, on constate que, dans 7=S, le premier a une valeur, 0,28, qui 
est du mCme ordre que ce qui est observ6 dans le composC comparable 
6=S et 16gkrement supCrieure B sa valeur, 0,21, dans 8=S. En revanche la 
valeur de A6, dans 7=S, 0,68, est significativement supCrieure B celle, 
0,45, observ6e dans 8=S. Comme ce dernier composC se diffdrencie de 
tous les autres par la prisence du groupe N-H nous serions tent& 
d'attribuer la diminution sensible de A6* 2 une interaction entre N-H et la 
double liaison P=S qui modifierait les caractkristiques du c6ne dani- 
sotropie de cette dernikre responsable des grands Ccarts observCs entre les 
dkplacements chimiques de ces protons. 

La deuxikme concerne la chiralitC de I'atome de phosphore vue B travers 
les protons CH2 de la chaine reliant les deux cycles pentagonaux. Dans 
7=S les protons H(141) et H(142), dune part, H(151)  et H(152), dautre 
part, sont, comme attendu, parfaitement inequivalents : ils donnent nais- 
sance B quatre massifs bien distincts. I1 n'en est pas de m&me dans 8=S oh 
les mCmes protons sont, d'une faFon surprenante, parfaitement 
equivalents : le signal dil au groupe CH2(14) est un triplet dCdoublC, et 
celui du groupe CHz(15)  est un quintuplet dCdoubl6. Cette Cquivalence se 
retrouve Cgalement avec le groupe CH2(16) (Tableau 6).  En d'autres 
termes pour ces sites magnCtiques I'atome de phosphore de 8=S apparai't 
comme achiral. alors que sa chiralitC intrinskque est bien mise en Cvi- 
dence par I'inequivalence des protons H(61) et H(62). Faut-il voir dans 
ces deux perceptions contradictoires un lien avec la modificatioin des 
caractkristiques du c6ne danisotropie de la double liaison P=S CvoquCe 
ci-dessus ? Pour le moment nous n'avons pas suffisamment d'arguments 
pour Ctayer une telle explication. 

111 CONCLUSION 

Au cours de ce travail nous avons confirm6 les rtsultats prCc6demment 
obtenusF6], ii savoir I'accks facile aux thio-oxazaphospholidines II=S par 
simple sulfuration des hydridobicyclophosphoranes du type 11. L'exten- 
sion de cette r6action aux bis(hydridobicyc1ophosphoranes) 3-8 a permis 
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HYDRIDOBICYCLOPHOSPHORANES 43 

d'obtenir les bis(thio-oxazaphospholidines) 3=S - 8=S. L'Ctude stCrio- 
chimique de ces derniers a mis en Cvidence deux particularit& intkres- 
santes: 

La premikre est une confiat ion dune observation connue dans la lit- 
tCrature B savoir la disparition de l'effet da B la prisence de deux centres 
chiraux quand le nombre d'atomes qui les sCpare dCpasse 10. C'est ainsi 
que les dCrivCs 6=S, 7=S et 8=S, dont les deux atomes de phosphore 
chiraux sont sCparCs respectivement par 13, 14 et 16 atomes, se prCsen- 
tent chacun comme un seul melange racCmique diastkrkoisomkre. 
La deuxikme concerne le comportement singulier du bis(thio-oxaza- 
phospholidine) 8=S qui se distingue de tous les autres par la presence 
du groupe N-H. La manifestation la plus significative de cette singula- 
rite reside dans le fait que l'atome de phosphore, vu du niveau de la 
chaine qui relie les deux groupes thio-oxazaphospholidines, apparait 
comme achiral alors que sa chiralitC est bien mise en Cvidence par les 
autres sites magnitiques de la molCcule. 

IV- PARTIE EXPERIMENTALE 

IV.l Appareillage 

Les spectres de RMN 31P, 'H et 13C ont CtC enregistrts avec diffkrents 
spectromktres Bruker: AC 80, AC 200, AC 250 et 400. Les dkplacements 
chimiques, exprimis en parties par million du champ inducteur, sont 
mesurCs avec une prkcision de k 0,03 pour 31P et 13C et de rt 0,005 pour 
'H (rifkrences : tCtramCthylsilane, TMS, pour 'H et I3C, H3P04 B 85% 
pour 3 1 ~ ) .  Les constantes couplage, exprimees en HZ, sont mesurkes avec 
une prCcision de k 0,2 Hz pour 'H et de f 0,5 Hz pour 31P et 13C. La reso- 
lution complbte des spectres a CtC parechevCe par des experiences de 
dCcouplage hCtCronucltaire carbone-phosphore. 

IV.2 Synthhse 

IK2.1 Les produits de dbpart 
Le bicyclophosphane BCP est un produit couramment utilisC au labora- 
toireE6]. L'Cther mithylique du diithylkneglycol a est un produit commer- 
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44 DOURAID HOUALLA eta/.  

cia1 que nous avons redistill6 avant usage. Le N,Nt-bis(3-hydroxypropyl) 
tCr6phthalamide c est signal6 dans un brevet qui date de 1940['9] oh il 
aurait 6t6 pr6park par action de la propanolamine en solution aqueuse sur 
le dichlorure de tkrkphthalyle alors que le N,N'-bis(2-hydroxy- 
6thyl-N-phCnyl)tCr6phthalamide b est un produit original. 

D LE N,Nt-BIS(2-HYDROXYETHYL-N-PHENYL)TEREPHTHALAMlDE 
HOCH2-CH2-N(Ph)-C(0)-C6H4-C(O)-N(Ph)-CH2-CH20H b. A une solu- 
tion de 0,68 g ( 5 mmol ) de N-ph6nylCthanolamine dans 10 mL de THF 
anhydre maintenue sous atmosphere inerte, on ajoute goutte B goutte 
0,503 g ( 2,5 mmol) de dichlorure de tkrtphthalyle dissous dans 10 mL du 
mCme solvant. Apres agitation pendant 3 heures i la tempkrature 
ambiante, on filtre le prkcipitt form6 et on le recristallise dans 1'6thanol 
anhydre. Quantitt obtenue : 0,22 g. Rdt : 22%. F 224-227°C. RMN 'H 
(250,13 MHz, DMSO 6,  J en Hz) : 3,53 (td, 4H, OCH2, 3jHH = 6,1, 
3 J ~ - ~ - ~ - ~  = 5,6); 3,80 (t, 4H, NCH2, 3jHH=6,1); 4,84 (t, 2H, 
o H 3 J ~ ,  = 5,6); 7,13 (m, IOH, prorons arornariques). RMN 13c 
(62,89 MHz, DMSO 6 , J e n  Hz) : 52,2 (s,NCH2); 57,6 (s, OCH2); 126,5- 
128,8 (4s, carbones nrornatiques); 137,O (s, C ips0 C); 143,2 (s, C ips0 N); 
168,8 (s, C(0)). 

D LE N,Nt-BlS(3-HYDR0XYPROPYL)TEREPHTHALAMIDE 
HOCH2-CH2-CH2-N(H)-C(O)-C6H,-C(O)-N(H)-CH2-CH2-CH20H c. Le 
mCme protocole experimental a tt6 appliqu6 B la prkparation de c B partir 
de 0,37 g (5 mmol) daminopropanol dissous dans 4 mL de THF anhydre 
et 0,503 g (2S mmol) de dicholrure de t6rCphthalyle dissous dans 6 mL du 
mCme solvant. Aprks recristallisation dans I'kthanol anhydre on obtient 
0,150g de produit pur. Rdt: 21,6%. F 145-152°C. RMN 'H 
(250.13 MHz, DMSO 6,  J en Hz) : 1,68 (q, 4H, C-CHz-C, 3 J ~ ,  = 7); 3,32 
(td, 4H, N-CH2, 3 J ~ ~ =  63 ,  3 J ~ - ~ - ~ - ~  =6,5); 3,44 (td, 4H, 0-CH2, 
3 J ~ ~  = 65 ,  JH-C-O-H = 6,l); 4,5 (t, 2H, O H 3 J ~ ~  =6,1); 7,9 (s, 4H,protons 
arornatiques); 8,6 (t. 2H, NH, 3 J ~ ~  = 63). RMN I3C (62,89 MHz, DMSO 
6,  J en Hz): 32,2 (s, C-CH2-C); 363  (s, NCH2); 583  (s, 0CH2); 127 
(s,carbones arornatiques Pquivnlents); 136,6 (s,C ipso); 165,4 (s, C(0))  

3 

IK2.2 Les pricurseurs 

DLBYDRIDOBICYCLOPHOSPHORANE 1. Une solution de 0,54 g (4,5 
mmol) d'tther mkthylique du ditthylbneglycol HO-(CH2-CH20)zCH3 a 
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HY DRIDOBlCYCLOPHOSPHORANES 45 

dans 2,5 mL de CH$N est additionnie, 5 la temperature ambiante, i une 
solution de 0,85 1 g (4,5 mmol) du “bicyclophosphane” BCP dans 2,5 mL 
du mtme solvant. La rkaction, suivie par RMN 31P, est instantanke, exo- 
thermique et quantitative. Aprbs enlbvement du sovant, le prkcurseur 1 se 
prksente comme une huile incolore indistillable qui a CtC caractCrisCe par 
RMN. RMN 31P (32,44 MHz, C6D6, 6, J en Hz) : -36,l (d, ‘JpH = 801,6). 
RMN ‘H (250,13 MHz, C6D6, 6, J en Hz) : 1,21 (s, 6H, cH3(9+11) ou 
(10+12)) ; 1,29 (s, 6H, CH3(lO+l2) ou (9+11)); 2,47 et 2,53 (partie AB 
d‘un systbme ABX (X = P), 4H,CH2(4+6), 2JHH = -8, JHp = 14,6, 
3JHp= 12,8) ; 3,12 (s, 3H, OCH3); 3,31-332 (m, 4H, CH2(16+17); 3,48 
(t, 2H, cH2(15), 3 J ~ ~  = 5,l)  ; 4,07 (td, 2H, CH2(14), 3 J ~ p  = 5,2) ; 7,19 (d, 

(s, C(9+11) ou (10+12)) ; 29,6 (d, C(10+12) ou (9+11), ,JCp = 5,2) ; 55,3 
(d, C(4+6) 1/2(2Jc-~-p + 3Jc.c.o.p) = 19,l) ; 58,7 (s,C(20) ; 65,7 (d, 
C(14), 2J,-p = 6,6) ; 70,3 (d, C(3+7), 1/2(2Jc-o_p + ,Jc-c-~.p) = 5,7) ; 70,9 
(s, C(17)) ; 71,4 (d,C(15), 3 J ~ p  = 9,2) ; 72,4 (s, C(18)). 

D LE BIS(HYDRIDOBICYCLOPHOSPHORANE) 7. Une solution de 0,65 g 
(3,43 mmol) du bicyclophosphane BCP dans 5 mL de CH3CN est ajoutke 
en une fois 2 0,64 g ( I  ,71 mmol) du bis(hydroxy)tkrkphthalamide b en sus- 
pension dans 5 mL du m&me solvant. La reaction ne dCmarre qu’a chaud 
(50°C). Nous assistons, dans une premibre phase la solubilisation du 
bis(hydroxy)ttrtphthalamide, puis au fur et a mesure de I’avancement de 
la rkaction, a la formation d u n  prkcipitk blanc. Le suivi de la riaction par 
RMN 31P montre la disparition progressive du signal dO au bicyclophos- 
phane et la formation concomittante d’un signal dans le domaine de rkso- 
nance des phosphoranes, accompagni de signaux minoritaires 
correspondant a des dtrivCs du phosphore tktracoordonnk (impuretks). Le 
solide skpark en fin de reaction est lave deux fois ?I I’heptane et sCchC sous 
vide. QuantitC obtenue : 0,58 g Rdt. 45%. RMN 31P ( 32,44 MHz, CDCI,, 

en Hz) : 1,32 (s, 12H, CH3(9+11) ou (10+12)) ; 1,36(s, 12H, CH3(10+12) 
ou (9+11)) ; 2,57 et 2,62(partie AB d‘un systkme ABX (X = P), 8H, 
CH2(4+6), 2JHH =-8, ,JHP= 13,1, ,J,= 14,l) ; 4,09 (t, 4H, CH2(15), 
3 J ~ ~  = 5,4) ; 4,37(dt, 4H, CH2(14), 3 J ~ ~  = $4 ; 3 J ~ p  = 8) ; 6,98-7,4 (m, 14 
H protons arornatiques) ; 7,31 (d, 2H, H-P,  IJHp = 798,6). RMN I3C 
(100,62MHz, C6D6, 6, J en Hz) 293  (s, C(9+11) OU (10+12)) ; 29,9(d, 
C(10+12) ou (9+11), ,Jcp = 4,9) ; 523  (d, C(15), ,Jcp = 9,6) ; 55,5(d, 

3 

IH, H-P, ‘J,p=799,4). RMN I3C (62,89 MHz, C6D6, 6, J en Hz) : 29,l 

6, J en Hz) -38,l (d, lJpH = 794 Hz). RMN ‘H (400,14 MHz, C6D6, 6, J 
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46 DOURAID HOUALLA ef al. 

C(4+6), 1/2(2Jc-~-p + 3J~-c-o-p) = 19) ; 64 (d, C(14), 3Jcp = 6,8) ; 70,8 (d, 
C(3+7), l / 2 ( 2 J ~ - ~ - p  + 3Jc-c-~-p) = 5,3) ; 126 - 129 (rn, carbones aroma- 
tiques ; 138,4 (s, C(19)) ;145,2 (s, C(17)) ; 169,6 (s, C(18)). 

D LE BIS(HYDRIDOBICYCLOPHOSPHORANE) 8. Contrairernent ii la rCac- 
tion prCcCdente, la synthbe de 8 a CtC r6alisCe en milieu homogkne ce qui 
a nCcessitC 100 mL de CH3CN pour 0,65 g (3,43 mmol) de BCP et 0,426 g 
(1,7 1 mrnol) du bis(hydroxamide) c. 8 se prCsente cornme une huile faible- 
ment jauniitre. QuantitC obtenue: 0,59 g. Rdt.: 55%. RMN 31P 
(32,44 MHz, CDCl3, 6, J en Hz) : -39,3 (d 'JpH = 797 Hz), RMN 'H 
(250,13 MHz, CDCl3,6, J en Hz) : 1,22 (s, 12H, CH3(9+1l)ou (10+12)) ; 

2,76 et 2,80 (partie AB d'un systkme ABX (X= P), 8H, CH2(4+6), 
2 J ~ ~  =-8,1, 3 J ~ p =  12,7, 3 J ~ p =  13,9) ; 3,59 (dt, 4H, CHz(16), 

6,86 (d, 2H, H-P, 'JHp = 798,5) ; 7,88 (s, 4H, protons aromatiques). RMN 
13C (100,62 MHz, CDC13 6, J en Hz) : 29,O (s, C(9+11) ou (10+12)) ; 29,3 
(d, C(10+12) ou (9+11), 3Jcp= 3) ; 30,O (d, C(15), 3J,-p= 8,l) ; 38,6 (s, 
Cf16)) ; 552 (d, C(4+6), 1/2i2Jc.~.p + Jc-c-0-p) = 18,7) ; 65,8 (d, C(14), 
2Jcp = 7,1) ; 71,O (s, C(3+7)) ; 127S (s, C(20 ou 20')) ; 128,5 (s, C(20' ou 
20)D ;137,2 (s, C(Z9)) ; 166,8 (s, C(18). 

1,24 (S, 12H,CH3(10+12) OU (9+11)) ; 1,85 (q,4H, CH2(15), 3 J ~ ~  = 5,7) ; 

3 
3JHH = 3JH-C-N.H = 597) ; 4904 (dt, 4H, CH2(14), JHH = 5,6, 3 J ~ p =  8,3) ; 

3 

ZK2.3 Les thio-oxazaphospholidiness 

b LE THIO-OXAZAPHOSPHOLIDINE l=s. 0,516 g (4,3 m0l) d'Cther 
mCthylique du diCthylkneglyco1 HO-(CH2-CH20)2CH3 sont ajoutCs ii 
0,813 g (4,3 mmol) de bicyclophosphane BCP dans 5 mL de toldne. La 
rkaction terminCe on ajoute 0,138 g (4,3 mmol) de soufre. Au bout de 30 
rnn la dissolution du soufre est totale et le spectre de RMN 31P montre la 
disparition du signal dQ ii l'hydridobicyclophosphorane et son remplace- 
ment par deux signaux : un trks largernent majoritaire ii 6 31P = 84,6 
attribuable 2 l=S et l'autre a 6 31P = 52,3 attribuable a la forrne tautomkre 
l=S*. Au bout de 24 heures ce dernier signal disparait complktement. 
Lenlkvernent du solvant laisse une huile brun jaune dont la puretC a CtC 
contr6lCe par RMN 'H et 13C ( Tableaux 1 et 2). 

DLE THIO-OXAZAPHOSPHOLIDINE 2=s. Ce COrnpOS6 a kt6 prkpark dans 
les rn&mes conditions que celles dCcrites ci-dessus h partir de 0,605 g (3,2 
mrnol) de BCP, 0,525 g (3,2 mmol) de 1'Cther mCthylique du trikthylbne- 
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glycol HO-(CH2-CH20)3CH3 et 0,102 g (3,2 mmol) de soufre dans 5 mL 
de tolukne. 2=S se prCsente comme une huile brun rouge, 6 3iP = 86,3 que 
nous avons caractCrisCe par RMN 'H et 13C (Tableaux 1 et 2). 

1K2.4. Les bis (thio-oxazaphospholidines) 

DLE BIS (THIO-OXAZAPHOSPHOLIDINE) 3=S. A CtC prCparC B partir de 
0,794 g (4,2 mmol) de BCP, 0,130g (2,l mmol) d'Cthylkneglyco1 
HO-CH2-CH2-OH et de 0,135 g (4,2 mmol) de soufre. Solvant : tolukne 
5 mL. 3=S se prksente comme une huile jaunkre. RMN 31P 2 signaux B 
6 = 85,3 et 85,l. RMN 'H et 13C : Tab leaux 4 et 5. 

DLE BIS (THIO-OXA~APHOSPHOLIDINE) 4=S. A CtC obtenu B partir de 
0,850 g (4,5 mmol) de BCP, 0,238 g (2,25 mmol) de diCthylheglyco1 
HO-(CH*)2-O-(CH&-OH, 0144 g (4,5 mmol) de soufre. Solvant : toldne 
5 mL. Huile jaune brun. RMN 31P : 6 = 84,3. RMN 'H et I3C : Tableaux 4 
et 5. 

DLE BIS (THIO-OXAZAPHOSPHOLIDINE) 5=S. QuantitCs de rkactifs. BCP : 
0,870 g (4,6 mmol), triCthyEneglyco1 HO-[(CH2)2-0]2-(CH2)2-OH : 
0,345 g (2,3 mmol), soufre : 0,147 g (4,6 mmol),Toluhe : 5 mL. Huile 
jaune RMN 31P : 6 = 84,6. RMN 'H et l3C : Tableaux 4 et 5. 

DLE BIS (THIO-oXAzAPHosPHoLrDINE) 6=S. QuantitCs de rkactifs. BCP : 
0,775 g (4,l mmol), tCtraCthylkneglyco1 HO-[(CH2)2-O],-(CH2)2-OH : 
0,398 g (2,05 mmol), soufre : 0,131 g (4,l mmol), Tolukne : 5 mL. Huile 
jaune foncC. RMN 31P : 6 = 84.6. RMN 'H et I3C : Tableaux 4 et 5. 

DLE BIS (THIO-OXAZAPHOSPHOLIDINE) 7=S. QuantitCs de rkactifs. BCP : 
0,605 g (3,2 mmol), bis(hydroxy)tCrCphthalamide b : 0,646 g (1,6 mmol), 
soufre: 0,103 g (3,2 mmol),. Solvant CH3CN : 10 mLSolide blanc. RMN 
3'P : 6 = 84,4. RMN 'H  et I3C : Tableaux 6 et 7. 

DLE BIS (THIO-OXAZAPHOSPHOLIDINE) 8=S. QuantitCs de rkactifs. BCP : 
0,832 g (4,4 mmol), bis(hydroxy)tCrCphthalamide c : 0,616 g (2,2 mmol), 
soufre 0,141 g (4,4 mmol). Solvant CH3CN : 10 mL Huilejaunitre. RMN 
31P : 6 = 84.7. RMN 'H et : Tableaux 6 et 7. 
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