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SYNTHESE ET STEREOCHIMIE DE MONO
ET BIS (THIO-OXAZAPHOSPHOLIDINES)
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TZVETA GOSPODOVA-IVANOVAP and YURI STEFANOVSKY®

2Laboratoire de Synthése et Physico-Chimie Organique ESA 5068, Université Paul
Sabatier Toulouse I11. 31062 Toulouse Cedex 4 France and PInstitut  de  Chimie
Organique. Acad. G. Bonichev Bl. n° 9 1113 Sofia Bulgarie

(Received 02 June, 1998)

La sulfuration des mono et bis(hydridobicyclophosphoranes) 1 — 8 conduit facilement aux
mono et bis(thio-oxazaphospholidines) 1=8 — 8=S8. I 'analyse des données de RMN permet de
préciser la stéréochimie de ces nouveaux composés.

The sulfuration of mono and bis(hydridobicyclophosphoranes) 1 — 8 provides very easily
the mono and bis(thio-oxazaphospholidines) 1=S — 8=S. The stercochemisiry 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 réputés pour
avoir des propriétés phytosanitaires intéressantes.!1 =)
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28 DOURAID HOUALLA et al.

En ce qui nous concerne, nous poursuivons depuis quelque temps 1'étude
de la réactivité des 1l-hydrido l-organyloxy bicyclophosphoranes (II).
Parmi les réactions effectuées avec ces composés, la sulfuration (réaction
A) s'est révélée étre une voie d'acceés facile aux organyloxythio-oxaza-
phospholidines II=S qui ne se distinguent de (I) que par la présence du
groupe OH dans le reste R’ 1ié a l'atome d'azote cyclique. En effet, bien
que cette réaction conduise au mélange de II=S et des thio-phosphates
I1=S*, ces derniers disparaissent au bout d'un temps relativement court/6]
(24 h maximum) pour ne laisser place qu'aux thio-oxazaphospholidines
11=S.!7] La présence, dans ces derniers, du groupe OH pourrait leur con-
férer des propriétés phytosanitaires particulieres. Aussi avons-nous entre-
pris la synthese d'un certain nombre de mono et bis(thio-
oxazaphospholidines) en vue de vérifier cette hypotheése. Nous nous con-
tenterons dans cet article de la présentation de la synthese et de l'étude
stéréochimique de ces nouveaux composés.

O,

| OR |58 “ OR rRo,_ ,°
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o s<
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I - RESULTATS ET DISCUSSION

L.1- Les précurseurs

Les précurseurs utilisés au cours de ce travail sont au nombre de 8. Ce
sont les hydridobicyclophosphoranes 1 et 2 et les bis(hydridobicyclophos-
phoranes) 3-8 représentés ci-dessous. Ils ont tous été obtenus par addition
oxydante“ol du nucléophile ou binucléophile correspondant sur le “bicy-
clophosphane”[“] BCP. Les dérivés 2[12], 30131 4[141 5[151 ¢¢ 6[15] oy
déja été décrits alors que les composés 1, 7 et 8 sont originaux. L'éther
méthylique du diéthyleéneglycol HO-(CH,-CH,0),CH; a qui a servi a la
préparation de 1(réaction B) est un produit commercial alors que les
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bis(hydroxy)téréphthalamides b et ¢ qui ont respectivement servi a la
préparation de 7 et 8 (réaction C), ont été spécialement préparés pour cet
usage .Les dérivés originaux 1, 7 et 8 ont été caractérisés par RMN (Voir la
partie expérimentale)

1.2- Sulfuration

La sulfuration des précurseurs 1-8 a ét€ réalisée selon le mode opéra-
toire mis au point au laboratoirel®!: 1e soufre, en quantités stoechi-
ométriques, est ajouté a la solution toluénique du produit de départ ; sa
dissolution totale, qui marque la fin de la réaction, intervient selon le cas,
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soit rapidement a la température ambiante, soit aprés un léger chauffage
(environ 50°C). L'analyse du spectre de RMN 3pdu mélange réactionnel
ainsi obtenu montre la présence d'un signal, largement prédominant, situé
vers 0 = 84 attribuable 4 la forme thio-oxazaphospholidine II=S, accom-
pagné d'un signal trés minoritaire situé aux alentours de & = 50 attribuable
a la forme thiophosphate II=S". Ce dernier disparait totalement dans un
délai de 24 h au maximum. L'enlévement du solvant laisse déposer une
huile légérement jaunitre que nous n'avons réussi ni a distiller ni a cristal-
liser mais dont l'analyse par RMN a montré que c'était un produit suf-
fisamment pur pour étre étudié tel quel.

II - Etude Stéréochimique

L'étude stéochimique des thio-oxazaphospholidines II=S ainsi obtenus est
essentiellement basée sur l'exploitation des données de RMN. Elle sera
présentée en deux parties : la premiére sera consacrée aux dérivés & un
atome de phosphore, 1=S et 2=S8 et la deuxiéme aux dérivés a deux atomes
de phosphore 3=S — 8=S.

IL.1- Les thio-oxazaphospholidines 1=S et 2=S

Les parametres de RMN 'H et 13C de ces deux composés sont rassemblés
dans les Tableaux 1 et 2. Leur examen conduit aux remarques suivantes :
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8 Concernant la conformation des cycles pentagonaux nous admettrons

qu'elle est identique a celle que nous avons proposée pour les com-
posés du méme type précédemment étudiési®! et qui s'appuie sur
I'étude par diffraction des Rayons X du dimére 11 qui contient deux
fois le méme groupe thio—oxazaphospholidine[16]: il s'agit d'une forme
enveloppe dont le rabat est situé sur I'atome de carbone en & de I'oxy-
geéne.
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¢ L’existence d'une relation du type Karplus[”] entre les constantes de
couplage 3JPH et les angles diedres P(1)N(5)C(4)H(41) et
P(1)N(5)C(4)H(42) nous amene a dire que la proximité des valeurs des
constantes de couplage 3JH_C_N_p des protons NCH, cycliques avec le
phosphore traduit une libration relativement rapide de ce cycle.

® Comme prévu, la chiralité de I'atome de phosphore a pour conséquence
de rendre magnétiquement inéquivalents tous les sites chimiquement
équivalents de ces molécules. Cette conséquence est parfaitement
visible sur les signaux des groupements CHj(11 et 12), des protons
H(61 et 62) et des protons H(141 et 142).

TABLEAU I Paramétres de RMN 'H des thio-oxazaphospholidines 1=8 et 2=S (3, J en Hz)

Mcm' Mg, " Memx Me,
* 41 Hay Hyy Ha
He ., /350 M 'upge Hyp 0 1‘54 17,18 20 21
", 2 J—{ 20 %, 2 N\ 23
By 45 L 010" “ocHs *I 0’50 o 0&1-[3
Nw P2 —p*

i1
HO, "1 HO,
1=5 2=5
3 J J
CH; 451,14, 1,15; CH;  4s1,15;1,161,2;
(9,10,11,12) 1,2; 1,21 (9,10,11,12) 1,21
dd® 2,73 2146 dd®2,74 2 -14.5
H(61) Ypl2e 6D e 145
dd®2,9 na 03 dd® 2,92 21y 9.2
H D pl3s  HED pl3,5
H (42) dd? 3,15 gp 10,0 H@E2)  dd*32 gp 9.7
H(62) dd? = 3,3 3yp nd® H(62)  dd*=33 3Jyp nd?
CH;(20) 3,11 CHy23) 53,12
CH,y(15+17+18) m 3,3 345 CHy(15-21) m3,3-3,6
dddd® 4,07 25 dddd® 4,1
v Ly -11,4
H(141) N34 HA4D) Jhn 3
3 JHH 5,6
Jam 3,7 Nyp 92
31 9.3 HP 7
dddd® 4,22 3 3.5 dddd® 4,2 N 3.5
H(142) 364 H(142) yb.4
3Iyp 10,2 314p 9.9

(a) H(41) et H(42) constituent la partic AM d'un systtéme AMX (X=P).il en est de méme
pour H(61) et H(62). (b) non déterminé. (c) H(141) et H(142) constituent la partie AM d'un
systeme AMXYZ (X,Y = CH,(15), Z=P).
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Nous retrouvons avec ces composés les observations antérieures!®! rela-
tives a l'effet de l'anisotropie de la double liaison P=S qui accentue les
écarts entre les déplacements chimiques de ces sites. C'est ainsi que les Ad
entre les protons des deux groupes NCH,, H(41) et H(42), d'une part,
H(61) et H(62), d'autre part, sont respectivement égaux a 0,25 et 0,57 pour
1=S, 0,28 et 0,56 pour 2=S alors que dans le composé similaire 9, o la
double liaison P=S a été remplacée par une double liaison P=0% A8 est
égal 4 0,12 pour H(41) et H(42) et nul pour H(61) et H(62) traduisant le
fait que, dans ce composé, ces derniers protons apparaissent comme €qui-
valents!®),

TABLEAU II Parametres de RMN '3C des thio-oxazaphospholidines 1=8 et 2=S (3, J en Hz)

My 1%
0_\} Hiq H4

Ho ., /350 )L\n 18 5

H,] 45 i| “‘_0 15°0” NoCHs ;[5 .0 15 0/—\0/—\ H,
Hg, l:_ K\S P\\S
° S&M‘u s My ”
Ho, Mu My &=
1=S 2=§
5 J 3 J
C(O,10,11,12) 4s27,4:27.6 C9,10,11,1 4527,5:27.6
27,9:27.9 2) 27,9279
C(6) d58,1 YJp=88 C(6) d 58,1 Hep=47
C(20) S 58,5 C(23) 5587
C4) d62,3 ;acp =11, C4) d62,3 Pep=112
C(14) d67,4 Hep=74  C(14) d67.4 2Jcp=5.4
C(15) d 70,3 Nep=73 €S d703 Nep=71.1
can $70,5 C(17+18) 5708
C(20) $70,9
C{3) d715 Pep=59 C3) d715 Pep=4.2
C(18) §72.1 R $72,3
() s 82,5 c@) $82,6

@ Jep=12Ccnp + Jecor) 0) Jop= 12C0c o0 + Jocnp)-
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En complément de ces informations il nous a paru intéressant de com-
parer les parametres des protons NCH, des quatre composés suivants : le
dimeére 10 et son dérivé soufré 11 que nous avons antérieurement
étudigs!'®), le bicyclophosphane BCP et son dérivé soufré BCP=S spécia-
lement préparé pour cet usage (Tableau 3) ce qui revient a comparer I'effet
d'anisotropie d'un doublet libre et d'une double liaison P=S alors que dans
le paragraphe ci-dessus nous avons comparé les effets d'anisotropie d'une
double liaison P=S et d'une double liaison P=0.

10 ,9
Hy )
2. /3
>4 2| 01031'17 0)42\
S *
41 N {
Hezls . Me H
Hef '121
HO 8
/(\ N)é<0\ 1
P\ 0>H$< - H42 0~
82 Hg Hy S
10

Nous constatons que le passage de 10 a 11 n'a pratiquement aucun effet
sur les protons NCH, du cycle a 5 chainons H(41) et H(42), alors que ceux
du cycle a 10chainons présentent des différences extrémement
importantes : I'un, H(61), est déblindé de 0,81 tandis que F'autre, H(62),
est blindé de 1,13. C'est d'ailleurs 1'association de cette différence de com-
portement et de la connaissance, a l'aide de la diffraction des rayons X, de
la structure moléculaire de 11, qui nous a permis de proposer pour l'angle
du cone d'anisotropie de la double liaison P=S, la valeur de 147° + 12(16!
(Figure 1).

En ce qui concerne le bicyclophosphane BCP et son dérivé soufré
BCP=S, nous constatons qu'un seul des protons NCH,, 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 4 deux pentes” adoptée par ces
molécules!'#] nous pensons qu'il y a de fortes chances pour que ce proton
soit celui qui est du méme c6té que le soufre, c'est a dire “sur le toit”. La
faible amplitude de l'effet, comparée & ce qui a été observé dans 11,
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FIGURE 1 Céne d'anisotropie de la double liaison P=S

indiquerait que le proton H(41) serait placé, a l'intérieur du c6ne d'ani-
sotropie, assez loin de I'axe des Z représenté dans la figure 1.

TABLEAU III Paramgtres de RMN 'H des protons NCH, (3, ] en Hz)

10 1 BCP BCP=§
] J 3 J 5 J 3 J
H(41) 2,63 Uyp=-82 27 Uyy=-87 2,73 Uyy=-115 235 Uyy=-11
yp=12,4 SJyp =87 3yp=8 Tup=118
H(42) 323 3Rp=17 32 3lgp=139 299 3p=93 300 3Jpp=111
H61) 30 Hgg=-13 381 Zyy=-147
Jup=16,8 gp=12,7
H(62) 325 Slgp=10 212 S3Iyp=106

IL 2- Les bis(thio-oxazaphospholidines) 3=S — 8=S

Ces composés possédent, bien entendu, toutes les caractéristiques stéréo-
chimiques des mono thio-oxazaphospholidines exposées ci-dessus. Leur
spécificité réside dans le fait qu'ils comportent deux atomes de phosphore
chiraux. Ils sont donc constitués de deux mélanges racémiques
diastéréoisomeres : SR + RS, d'une part, SS + RR, d'autre part. (Figure 2).
L'examen de ces entités montre que dans le mélange SR + RS, le plan qui
passe par le milieu de la chaine reliant les deux atomes de phosphore est
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un plan de symétrie de 1a molécule. Il en résulte que les sites magnétiques
primés sont équivalents aux sites non primés (C(4”) est équivalent a
C(4)... et ainsi de suite). Dans le mélange SS + RR, le méme plan n'est
plus un plan de symétrie de la molécule, ce qui fait que les sites primés ne
sont plus équivalents aux sites non primés. Pour des raisons de clarté et
d'’homogénéité nous avons rassemblé dans les tableaux 4 et 5 les parame-
tres de RMN 'H et 13C des dérivés 3=S - 6=S, qui sont tous issus de
polyéthyleneglycols, et dans les tableaux 6 et 7, ceux des composés 7=S et
8=8, issus des bis(hydroxy)téréphthalamides.

II. 2.1- Les bis(thio-oxazaphospholidines) 3=S — 6=S

Il est connu que lorsque la distance qui sépare les deux centres chiraux
d'une molécule augmente, la détection des deux diastéréoisoméres devient
de plus en plus difficile et finit par étre impossible au dela d'une certaine
distance.L'examen des spectres dont sont extraites les données rassem-
blées dans les tableaux 4 et 5 permet de retrouver cette observation. En
effet dans le composé 3=S, dont les deux atomes de phosphore chiraux ne
sont séparés que par quatre atomes, la présence des deux diastéréoi-
someres est visible sur quasiment tous les sites magnétiques. En RMN 'H
les groupements CH 3 donnent naissance & 10 pics d'inégale intensité indi-
quant que les 12 pics attendus sont bien présents ; chacun des protons
H(41),H(42), H(61) et H(62) est représenté par deux signaux parfaitement
séparés tandis que le massif des protons P-OCH, se présente comme deux
multiplets particulicrement riches en pics que le découplage du phosphore
a relativement peu simplifié*. En RMN 13C, des dédoublements compara-
bles sont observés sur quasiment tous les signaux des noyaux de carbone.
Celui du carbone C'(4) est particulierement démonstratif puisqu'il se
présente sous la forme d'un doublet majoritaire attribuable au diastéréoi-
somere SR + RS, encadré par deux autres doublets moins intenses prove-
nant du diastéréoisomere SS+RR.

Dans les composés 4=S et 5=S, les deux atomes de phosphore chiraux
sont respectivement séparés par 7 et 10 atomes. Nous constatons que le
dédoublement des pics révélateur de la présence des deux diastéréoi-
someres s'atténue. C'est ainsi que dans le spectre de 5=8, le signal cor-
respondant au proton H(61) ou H(62) n'est formé que d'un seul doublet

* Ce spectre est un mélange de deux sous-spectres : un du type ABXY, I'autre du type
AA'BB'XY.
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FIGURE 2 Les deux mélanges racémiques diastéréoisomeéres

alors que dans les deux dérivés précédents il en comportait deux. De méme
en RMN 13C, le carbone C(6) donne naissance a un seul doublet dans 4=S
et 5=8, alors qu'il lui en correspond deux dans 3=S. Mais avec 6=S, ou les
deux atomes de phosphore sont séparés par 13 atomes, tout se passe
comme s'il n'y avait qu'un seul diastéréoisomére. En RMN IH, les groupe-
ments CH; donnent naissance & 4 singulets d'égale intensité, les signaux
des protons N-CH, visibles sont simples tandis que ceux des protons
P-OCH, s'analysent simplement comme la partie AB d'un seul systéme
ABXYZ (X,Y =CHy(15), Z=P). La méme simplification est observée
dans e spectre de RMN 3¢,

I1.2.2 — Les bis(thio -oxazaphospholidines) 7=S et 8=S

Comme attendu, les spectres de ces composés s'analysent comme si cha-
cun d'eux ne comportait qu'un seul atome de phosphore chiral. Toutefois
un examen attentif de ces spectres révele des différences significatives
entre les deux.
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TABLEAU 1V Paramétres de RMN 'H des composés 3=8 — 6=8 (3, J en Hz)
\(( 14,.(‘ ,)., )y 3=S n=0
I | =S =1
1\
H S 5=S n=2
62 M‘"n M:
HO” M Me - =
A 12 6=S n=3
3=5 4=5 5=§ 6=5
CH; 458 1,17,1,18
9.10, 5 12y 10S8113-125 88 LI3-121  6s8115-122 "
¢d 8=2.70 dd 82,69
) S VR
3JHP- 13,8 3 131 dd 8=2,73 dd 8=2,72
H6D)  Jgp=131 HP = 2y =145 2= -143
dd $=2,70 3 3
dd §=2,71 2 Jip = 13,1 Jyp = 13,1
2 JH H= —-14,6
Pun=-146 3 3
Jyp=13,6 HP
dd 8=2.89 dd 8=2,84 dd 8=2,90
3"H—Hf —9,3 3JH H = 9 3 3JH_H_= —9.3 dd 8—2 93
HA1) Thp = 13,3 Jnp=9 Jip = 13,3 Y =92
dd 6=291 dd 5=2,88 dd5=291 JHH 135
2 u=-93 21H n=-91 an=-93 HP=
3yp=133 Jnp=9 up=134
PR e R oy ' PR e - PR L
dd8=321 dd§=3,15 dd6=3.19 JHP‘ 1.8
pp=97 e =101 Jyp=89Hz HH=
dd 3=3,36 confondu avec confondu avec confondu avec
H(62) Nyp=115 H(151) et H(152) H(151) et H(152) H(151) et H(152)
dd §=337
pp=115
H(151),
H(152)
H(171),
H(172), md33-37 m §3,3-3,5 md3,3-35
H(181),
H(182)
5=426
2JH p=-113
JH H trans = 3.8
H(141), m; 83,94, m; 5403408 m, 5406411 H HC_'SQ p
H(142) m; 84,143 m, 84,16-4,2 m, §4,16-4,23 6“512
3JH—H wrans = 3.8
JHH cis =6,

3JH_P= 11,8 VA
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TABLEAU V Paramétres de RMN 13C des composés 3=8 — 6=8 (3, J en Hz)

39

M, M
H Pof 10 14718 3§ 0=0
41 3 20 0O
4
Hdﬁ Ni_‘ko © O.""II,‘ 4=S n=1
H 1N 4
61N/ 6 S S -
H 5=S n=2
62 1 M.eu Me
HO, an Me” TOH 6=S n=3
3=5 4=$ 5=$ 6=5

C3,10,11,12)  7s°8274-279

C(6)

C4)

C(14)

C(15)

(s(0X)]
C(18)

C(3)

cm

d§=582
Yep=52
d§=585
Hep=52

dé=617
Jac_p=7,2
J2dd=624
C_p= 11,1
dd=62,8
Pep=116

md=67,1

d8=700
Nep=67

({,8=71’7
J C~P=3’6

s8=828
S8=829

d8=>58,2
2.](:_]) = 5,2

md=62,4

d8=672
ZJc_p = 5,6

d8=70,1
3Jc_p = 6,4

d8=716
Pep=38

s8=826

d§=582
Uep=45

md=624

d8=674
2)cp=50

d6=703
ep=72

s 8=70,6

dé=716
Pep=30

sd=2827

3s€327,5-27,9 3s°827,5-27,9 35°827,4-280

d&=58,1
Gep=25

md =624
ac_p= 11,2

d48=673
Yep=56

d8=704
3Jep=13

s06=707
s8=70,9

(:}35 =715
J C-P = 3,3

s8=824

(a) Jep = 12(3c.pp +

Necor) ) Icp=12Ccap +Jconp

(c) dans ce cas la lettre “s” ne signifie pas singulet mais signal.
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TABLEAU VI Paramétres de RMN 'H des composés 7=S et 8=S (3, J en Hz)
0 .9 Q [0) 9 2 0 ]
14 15\ 1 4 ¢ 14 16% ! </ 4
[ 2(') : Q (l) {? z(IJ s N (|)
5 #1 & 17 17 B le s ol i Wl s
—P P—N —P H P—N
z N\
%(12\5 © @ s >8 %;(12\5 ¢ >8
=, 11 =S
o s OH HO| s on
7=S 8=§
d J ) J
CH; 4s:13; CH;(9,10,11 3s:1,2
(9,10,11,12) 1,31 ,12) 1,21
1,38 ;1,40 145
CHy(15) q1,90 NFyu=57
2 2
JHH='—14.I JHH= —14,2
H(61) dd 2,82 BJHP -133 H(61) dd 2,82 3JHP - 142
2 2
JHH=—9,3 JHH =—9,]
H(4l) dd 3,04 JHP: 13.4 H(‘“) dd 3,23 3JHP= 12,4
H(42) dd 3,32 ap=97 H(62) dd 3,27 3J].”P =124
H(62) dd 3.5 up=115 H(42) dd 3,44 3JHP =112
ddd*3,5  Uyy=-14,3 CHy(16) 3. —s53
H(151) Jh = 5.4 qd352 3 HH s
3JHH =55 HCNH = -
H(152) ddd? 4,23
m 4,33- CH,(14) 3un = 5.7
H(141) 439 td 4,14 3JHP =99
m 4,49~
H(142) 4,54
H aromatiques m 6,9-7,4 Haroma- 6,9-7.4
tiques

(a) H(151) et H(152) constituent la partie XY d'un systtme ABXYZ : A,B =H(141), H(142)
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TABLEAU VII Paramétres de RMN '3C des composés 7=8 et 8=S (8, J en Hz)

10 .9 o\ .y 20 0
14 15\).E 16 </ ¢
Lo OG- w0
;5 2-1!'..# 17 Q,E‘)x (L 1 O’-,,?.
H P—N
671\8 @ @S/% %/(125 S“)e

g’ n 7S OH HO| s oH
7=§ 8=S
[} J 8 J
CH, d27.6 Yep=3, CHs $27,5
O, 101112) $27.8 3 (9,10,11,12) $27.6 I
d27.9 Nep =4, $27.8 cp=-h
$28,0 2 d28,0
3JCP =8, 3
c(15) d 50,6 S C(15) d29.8 Jop=16,8
C(16) s 36,1
2Jep=5
C(6) ds8,5 CPS ’ C(6) 558,3
a a _
c@) de28 L e, c) de629 Jcp=lld
ZJCP = 6, 2
C(14) d 654 > C(14) d 66,0 Jep=3.2
Pep=4,
Cc?) d71.7 i Cc(3) s 72,1
ep=2
(N d82.8 CP7 ’ (o))} $ 83,6
, m 125,2- .
C aromatiques 129.4 C aromatiques s 127,5
c(19) $1378 C(19) 5137,1
c\17 s 144,3
C(18) s 169,7 C(18) 5 166,9

(@) Jep = V2CIene + YTccop) (D) Jep = 12CIcop +3cone):

La premiére 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 succédent dans le
spectre de la méme maniére qu'avec les dérivés 3=S — 6=S, a savoir que
ceux de H(61) (6=2,82) et H(62) (8 = 3,5) encadrent ceux de H(4l)
(6 =3,04) et H(42) (8 = 3,32). Dans 8=S8, la succession des mémes signaux
est différente : le pic de H(62) (6 =3,27) se place entre celui de H(41)
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(8 = 3,23) et celui de H(42) (8 = 3,44), le signal de H(61) (8 = 2,82) restant
toujours a la méme place. Si I'on examine les écarts entre les déplacements
chimiques A8, = 8H(42) — 6H(41), d'une part, et A, = 8H(62) — 6H(61),
d'autre part, on constate que, dans 7=S, le premier a une valeur, 0,28, qui
est du méme ordre que ce qui est observé dans le composé comparable
6=S et légérement supérieure i sa valeur, 0,21, dans 8=S. En revanche la
valeur de Ad, dans 7=S, 0,68, est significativement supérieure a celle,
0,45, observée dans 8=S. Comme ce dernier composé se différencie de
tous les autres par la présence du groupe N-H nous serions tentés
d'attribuer la diminution sensible de A3, a une interaction entre N-H et la
double liaison P=S qui modifierait les caractéristiques du cone d'ani-
sotropie de cette derniére responsable des grands écarts observés entre les
déplacements chimiques de ces protons.

La deuxieme concerne la chiralité de I'atome de phosphore vue a travers
les protons CH, de la chaine reliant les deux cycles pentagonaux. Dans
7=S les protons H(141) et H(142), d'une part, H(151) et H(152), d'autre
part, sont, comme attendu, parfaitement inéquivalents : ils donnent nais-
sance a quatre massifs bien distincts. Il n'en est pas de méme dans 8=S ol
les mémes protons sont, dune fagon surprenante, parfaitement
équivalents : le signal dii au groupe CH,({4) est un triplet dédoublé, et
celui du groupe CH,(15) est un quintuplet dédoublé. Cette équivalence se
retrouve également avec le groupe CH,(16) (Tableau 6). En d'autres
termes pour ces sites magnétiques l'atome de phosphore de 8=S apparait
comme achiral. alors que sa chiralité intrinséque est bien mise en évi-
dence par I'inéquivalence des protons H(61) et H(62). Faut-il voir dans
ces deux perceptions contradictoires un lien avec la modificatioin des
caractéristiques du cone d'anisotropie de la double liaison P=S évoquée
ci-dessus ? Pour le moment nous n'avons pas suffisamment d'arguments
pour étayer une telle explication.

III CONCLUSION

Au cours de ce travail nous avons confirmé les résultats précédemment
obtenus!®, 3 savoir l'acces facile aux thio-oxazaphospholidines 11=S par
simple sulfuration des hydridobicyclophosphoranes du type II. L'exten-
sion de cette réaction aux bis(hydridobicyclophosphoranes) 3-8 a permis
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d'obtenir les bis(thio-oxazaphospholidines) 3=S — 8=S. L'étude stéréo-
chimique de ces derniers a mis en évidence deux particularités intéres-
santes:

® La premiére est une confirmation d'une observation connue dans la lit-
térature a savoir la disparition de I'effet dii 4 la présence de deux centres
chiraux quand le nombre d'atomes qui les sépare dépasse 10. C'est ainsi
que les dérivés 6=S, 7=S et 8=S, dont les deux atomes de phosphore
chiraux sont séparés respectivement par 13, 14 et 16 atomes, se présen-
tent chacun comme un seul mélange racémique diastéréoisomere.

® La deuxiéme concerne le comportement singulier du bis(thio-oxaza-
phospholidine) 8=S qui se distingue de tous les autres par la présence
du groupe N-H. La manifestation la plus significative de cette singula-
rité réside dans le fait que I'atome de phosphore, vu du niveau de la
chaine qui relie les deux groupes thio-oxazaphospholidines, apparait
comme achiral alors que sa chiralité est bien mise en évidence par les
autres sites magnétiques de la molécule.

IV- PARTIE EXPERIMENTALE

IV.1 Appareillage

Les spectres de RMN 31p, 1Y et 13C ont été enregistrés avec différents
spectrometres Bruker: AC 80, AC 200, AC 250 et 400. Les déplacements
chimiques, exprimés en parties par million du champ inducteur, sont
mesurés avec une précision de + 0,03 pour 31p et 13C et de + 0,005 pour
'H (références : tétraméthylsilane, TMS, pour 'H et *C, H;PO, 2 85%
pour 31p). Les constantes couplage, exprimées en Hz, sont mesurées avec
une précision de + 0,2 Hz pour 'H et de £ 0,5 Hz pour 3p et 13C. La réso-
lution complete des spectres a été parechevée par des expériences de
découplage hétéronucléaire carbone-phosphore.

IV.2 Synthése

IV.2.1 Les produits de départ

Le bicyclophosphane BCP est un produit couramment utilisé au labora-
toirel8]. L'éther méthylique du diéthyléneglycol a est un produit commer-
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cial que nous avons redistillé avant usage. Le N,N’-bis(3-hydroxypropyl)
téréphthalamide ¢ est signalé dans un brevet qui date de 194011 o il
aurait été préparé par action de la propanolamine en solution aqueuse sur
le dichlorure de téréphthalyle alors que le N,N’-bis(2-hydroxy-
éthyl-N-phényl)téréphthalamide b est un produit original.

B> LE N,N’-BIS(2-HYDROX YETHYL-N-PHENYL)TEREPHTHALAMIDE
HOCH,-CHy-N(Ph)-C(0)-CgH -C(O)-N(Ph)-CH,-CH,OH b. A une solu-
tion de 0,68 g ( 5 mmol ) de N-phényléthanolamine dans 10 mL de THF
anhydre maintenue sous atmosphére inerte, on ajoute goutte a goutte
0,503 g ( 2,5 mmol) de dichlorure de téréphthalyle dissous dans 10 mL du
méme solvant. Aprés agitation pendant 3 heures a la température
ambiante, on filtre le précipité formé et on le recristallise dans 1'éthanol
anhydre. Quantité obtenue : 0,22 g. Rdt: 22%. F 224-227°C. RMN 'H
(250,13 MHz, DMSO 9, J en Hz): 3,53 (id, 4H, OCH,, SJHH =6,1,
Mcon=56); 380 (, 4H, NCH, 3Igg=6,1); 4,84 (t, 2H,
0H3JHH =5,6); 7,13 (m, 10H, protons aromatiques). RMN B¢
(62,89 MHz, DMSO 9§, J en Hz) : 52,2 (s, NCH,};, 57,6 (s, OCH,); 126,5—
128,8 (4s, carbones aromatiques); 137,0 (s, C ipso C); 143,2 (s, C ipso N);
168.8 (s, C(O)).

> LE N,N’-BIS(3-HYDROXYPROPYL)TEREPHTHALAMIDE
HOCH,-CH5-CHy-N(H)-C(0)-C4H-C(0)-N(H)-CH,-CH,-CH,0H c¢. Le
méme protocole expérimental a été appliqué a la préparation de c a partir
de 0,37 g (5 mmol) d'aminopropanol dissous dans 4 mL. de THF anhydre
et 0,503 g (2,5 mmol) de dicholrure de téréphthalyle dissous dans 6 mL du
méme solvant. Apres recristallisation dans I'éthanol anhydre on obtient
0,150 g de produit pur. Rdt: 21,6%. F 145-152°C. RMN 'H
(250,13 MHz, DMSO 3, J en Hz) : 1,68 (q, 4H, C-CH,-C, Iy = 7); 3,32
(td, 4H, N-CH,, Jyp= 6.5, Jy.cnu=65); 3.44 (id, 4H, O-CH,,
3un = 6.5, 3y.c.om = 6,1); 4,5 (t, 2H, OHJggyy =6,1); 7.9 (s, 4H, protons
aromatiques); 8,6 (t, 2H, NH, 3Jyzy; = 6,5). RMN '3C (62,89 MHz, DMSO
9, J en Hz): 32,2 (s, C-CH,-C); 36,5 (s, NCH,); 58,5 (s, OCH,); 127
(s,carbones aromatiques équivalents); 136,6 (s,C ipso);, 1654 (s, C(O))

1V.2.2 Les précurseurs

D>LHYDRIDOBICYCLOPHOSPHORANE 1. Une solution de 054g (4,5
mmol) d'éther méthylique du diéthyléneglycol HO-(CH,-CH,0),CH; a
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dans 2,5 mL de CH;CN est additionnée, a la température ambiante, a une
solution de 0,851 g (4,5 mmol) du “bicyclophosphane” BCP dans 2,5 mL
du méme solvant. La réaction, suivie par RMN 31P, est instantanée, exo-
thermique et quantitative. Apres enlévement du sovant, le précurseur 1 se
présente comme une huile incolore indistillable qui a été caractérisée par
RMN. RMN 3P (32,44 MHz, C¢Dg, 8, J en Hz) : =36,1 (d, Jpy = 801,6).
RMN 'H (250,13 MHz, C¢Dg, 8, J en Hz): 1,21 (s, 6H, CH3(9+1!) ou
(10+12)) ; 1,29 (s, 6H, CH3(10+12) ou (9+11)); 2,47 et 2,53 (partie AB
dun systtme ABX (X=P), 4H,CHy4+6), 2l =-8, 3gp = 14,6,
3up=12.8) ; 3,12 (s, 3H, OCH3); 3,31-3,52 (m, 4H, CH,(16+17); 3,48
(t, 2H, CHy(15), 3Jyy = 5,1) ; 4,07 (td, 2H, CHy(14), *Jyp=5,2) ; 7,19 (d,
1H, H-P, 'Tgp = 799,4). RMN 13C (62,89 MHz, C¢Dq, 8, J en Hz) : 29,1
(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) 12Fcnp+Jccop) =191) ; 58,7 (s,C(20) ; 657 (d,
C(14), *Jcp = 6,6) ;70,3 (d, C(3+7), 12(Hc.0p + Jc.cnp) = 5.7) 5 709
(s, C(17)) ; 11,4 (d,C(15), 3Jcp = 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 CH3;CN est ajoutée
en une fois 4 0,64 g (1,71 mmol) du bis(hydroxy)téréphthalamide b en sus-
pension dans 5 mL du méme solvant. La réaction ne démarre qu'a chaud
(50°C). Nous assistons, dans une premiere phase a la solubilisation du
bis(hydroxy)téréphthalamide, puis au fur et 3 mesure de 'avancement de
la réaction, & la formation d'un précipité blanc. Le suivi de la réaction par
RMN 3P montre la disparition progressive du signal dii au bicyclophos-
phane et la formation concomittante d'un signal dans le domaine de réso-
nance des phosphoranes, accompagné de signaux minoritaires
correspondant a des dérivés du phosphore tétracoordonné (impuretés). Le
solide séparé en fin de réaction est lavé deux fois a I'heptane et séché sous
vide. Quantité obtenue : 0,58 g Rdt. 45%. RMN 3p (32,44 MHz, CDCl;,
8, en Hz) : —38,1 (d, Jpy = 794 Hz). RMN 'H (400,14 MHz, C¢Dg, 8, J
en Hz) : 1,32 (s, 12H, CH3(9+11) ou (10+12)) ; 1,36(s, 12H, CH;3(10+12)
ou (9+11)) ; 2,57 et 2,62(partie AB d'un systtme ABX (X =P), 8H,
CHy(4+6), My =-8, 3p=13.1, Ayp=14,1) ; 4,09 (t, 4H, CH,(15),
3ap =54 4,37(dt, 4H, CHy(14), YTy = 5,4 ;3 Iyp = 8) ; 6,98-7,4 (m, 14
H protons aromatiques) ; 7,31 (d, 2H, H-P, lJp =798,6). RMN !3C
(100,62MHz, CcDg, 8, J en Hz) : 29,5 (s, C(9+11) ou (10+12)) ; 29,9(d,
C(10+12) ou (9+11), 3Jcp=49) ; 52,5 (d, C(15), *Jcp =9,6) ; 55,5(d,
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C(4+6), 12 cnp + Jec.op) = 19): 64 (d, C(14), 3Jcp=6,8) ;70,8 (d,
C(3+7), 12Fc.o.p + Je.cnp) = 5.3) 5 126 — 129 (m, carbones aroma-
tiques ; 138,4 (s, C(19)) ;145,2 (s, C(17)) ; 169,6 (s, C(18)).

> LE BIS(HYDRIDOBICYCLOPHOSPHORANE) 8. Contrairement & la réac-
tion précédente, la synthése de 8 a été réalisée en milieu homogene ce qui
a nécessité 100 mL de CH5CN pour 0,65 g (3,43 mmol) de BCP et 0,426 g
(1,71 mmol) du bisthydroxamide) c. 8 se présente comme une huile faible-
ment jaunitre. Quantité obtenue: 0,59 g. Rdt: 55%. RMN 3lp
(32,44 MHz, CDCl3, 8, J en Hz): -39,3 (d 'Jpy =797 Hz), RMN 'H
(250,13 MHz, CDCl3, 8, J en Hz) : 1,22 (s, 12H, CH3(9+ 11 )ou (10+12)) ;
1,24 (s, 12H,CH3(10+12) ou (9+11)) ; 1,85 (q, 4H, CHy(15), Iy = 5.7) ;
2,76 et 2,80 (partic AB d'un systtme ABX (X= P), 8H, CHy(4+6),
Nuu=-81, 3Iyp= 12,7, Jgp=139) ; 3,59 (dt, 4H, CH,(I6),
Mg =Tuenn=57) ; 4,04 (dt, 4H, CHy(14), 3Ty = 5,6, Jgp= 8.3)
6,86 (d, 2H, H-P, 1JHp =1798,5) ; 7,88 (s, 4H, protons aromatiques). RMN
13C (100,62 MHz, CDCl; 8, J en Hz) : 29,0 (s, C(9+11) ou (10+12)) ; 29,3
(d, C(10+12) ou (9+11), 3Icp=3) ; 30,0 (d, C(15), 3Icp=8,1) ; 38,6 (s,
C(16)) ; 55,2 (d, C(4+6), 12T c.np + Jc.c.op) = 18,7) ; 65,8 (d, C(14),
2JCP =7,1);71,0 (s, C(3+7)) ; 127.5 (s, C(20 ou 20)) ; 128,5 (s, C(20' ou
20)) ;137,2 (s, C(19)) ; 166,8 (s, C(18).

1V.2.3 Les thio-oxazaphospholidiness

> LE THIO-OXAZAPHOSPHOLIDINE 1=S. 0,516 g (4,3 mmol) d'éther
méthylique du diéthyléneglycol HO-(CH,-CH,0),CH; sont ajoutés a
0,813 g (4,3 mmol) de bicyclophosphane BCP dans 5 mL de toluéne. La
réaction terminée on ajoute 0,138 g (4,3 mmol) de soufre. Au bout de 30
mn la dissolution du soufre est totale et le spectre de RMN 3P montre la
disparition du signal dii 2 I'hydridobicyclophosphorane et son remplace-
ment par deux signaux : un trés largement majoritaire a & 3p=2846
attribuable  1=S et I'autre 2 8 >'P = 52,3 autribuable 2 la forme tautomere
1=S*. Au bout de 24 heures ce dernier signal disparait completement.
L'enlevement du solvant laisse une huile brun jaune dont la pureté a été
contrblée par RMN THet 3C ( Tableaux 1 et 2).

I>LE THIO-OXAZAPHOSPHOLIDINE 2=8. Ce composé a été préparé dans
les mé&mes conditions que celles décrites ci-dessus a partir de 0,605 g (3,2
mmol) de BCP, 0,525 g (3,2 mmol) de 1'éther méthylique du triéthyléne-
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glycol HO-(CH,-CH,0);CHj et 0,102 g (3,2 mmol) de soufre dans 5 mL
de toluéne. 2=S se présente comme une huile brun rouge, 8 31p = 86,3 que
nous avons caractérisée par RMN IH et 13C (Tableaux 1 et 2).

1V.2.4. Les bis (thio-oxazaphospholidines)

Y

[>LE BIS (THIO-OXAZAPHOSPHOLIDINE) 3=S. A été préparé & partir de
0,794 g (4,2 mmol) de BCP, 0,130g (2,1 mmol) d'éthyléneglycol
HO-CH,-CH,-OH et de 0,135 g (4,2 mmol) de soufre. Solvant : toluéne
5 mL. 3=8 se présente comme une huile jaunitre. RMN 31p 2 signaux 2
=853 et 85,1. RMN 'Het 13C : Tab leaux 4 et 5.

~

[>LE BIS (THIO-OXAZAPHOSPHOLIDINE) 4=S. A été obtenu a partir de
0.850 g (4,5 mmol) de BCP, 0,238 g (2,25 mmol) de diéthyléneglycol
HO-(CH,),-O-(CH;},-OH, 0144 g (4,5 mmol) de soufre. Solvant : toluéne
5 mL. Huile jaune brun. RMN 31p: §=84,3. RMN 'Het 13C : Tableaux 4
et5.

[>LE BIS (THIO-OXAZAPHOSPHOLIDINE) 5=S. Quantités de réactifs. BCP :
0,870 g (4,6 mmol), triéthyleneglycol HO-[(CH,),-O],-(CH,),-OH :
0,345 g (2,3 mmol), soufre : 0,147 g (4,6 mmol),Toluene : 5 mL. Huile
jaune RMN 31P : § = 84,6. RMN 'H et 13C : Tableaux 4 et 5.

[>LE BIS (THIO-OXAZAPHOSPHOLIDINE) 6=S. Quantités de réactifs. BCP :
0,775 g (4,1mmol), tétraéthyleéneglycol HO-[(CH,),-O]3-(CH;),-OH :
0,398 g (2,05 mmotl), soufre : 0,131 g (4,1 mmol), Toluene : 5 mL. Huile
jaune foncé. RMN 1P : § = 84,6. RMN 'H et 1>C : Tableaux 4 et 5.

[>LE BIS (THIO-OXAZAPHOSPHOLIDINE) 7=S. Quantités de réactifs. BCP :
0,605 g (3,2 mmol), bis(hydroxy)téréphthalamide b : 0,646 g (1,6 mmol),
soufre: 0,103 g (3,2 mmol),. Solvant CH3CN : 10 mLSolide blanc. RMN
3lp. §=84,4. RMN 'H et 13C : Tableaux 6 et 7.

[>LE BIS (THIO-OXAZAPHOSPHOLIDINE) 8=S. Quantités de réactifs. BCP :
0,832 g (4,4 mmol), bis(hydroxy)téréphthalamide ¢ : 0,616 g (2,2 mmol),
soufre 0,141 g (4,4 mmol). Solvant CH3CN : 10 mL Huile jaunitre. RMN
31p. §=184,7. RMN 'H et 13C : Tableaux 6 et 7.
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