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Dan6 le cadre de notre travail sur les propriEt&s particuli&es du groupe diazaphosphola- 

nyle-1,3,2, nous avons p&park des d&iv& du type 1 (eq. 1) en vue d'en studier la r6activit6. 
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Nous d&rivons, dans la pr6sente note, l'&olution du compos6 la (R=H,X=Cl) qui met en - 

kvidence une nouvelle &action des d&i&s du phosphore trivalent dont on peut tirer profit 

pour effectuer la synthese de dioxa disza phospha macrocycles. 

Le phospholane la s'obtient quantitativement apr& Elimination du pr6cipit6 de chlorhy- - 

drate de trigthylamine puis dvaporation au solvant ; sa structure est confirm&e par RMN ('H, 

CDC13,TMS,G ppm):2,76 (6H,d,3J=12,5 Hz, N-Me) 2,96-x,45 (bH,m,N-CH2) 3,45-4,lO (bH,m,O-CH2-CH2- 

Cl). 

A temperature ambiante la 6volue lentement selon 1'6quation 2 - ; cette transformation de- 

vient beaucoup plus rapide dsns un solvent polaire comme l'akonitrile. Le composk 2pr6cipite 

alors sous forme de cristaux et peut 8tre isol& avec un rendement &gal B celui en chlorodiaza- 

phospholane distill6 aprbs dvaporation du filtrat (95 %). 
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Le d&iv6 1 ainsi isold (F : 2050 dec. CHC13) presente de5 caractkristiques rappelant 

celles a'un se1 a'ammonium (hygroscopique , il est insoluble dans l'kther et le benzsne, mais 

est soluble dsns le chloroforme). Son hydrolyse au moyen d'une solution de soude conduit 2 la 

ai B-hydroxyetbyl-N,N' dim&hyl-N,N' 6thylsne &mine, et 5a dthsnolyse fournit, outre la 

diamine pr&&dente, au phosphite de trim6thyle. 

Ces r&ultatE chimiques ainsi que ceux de l'snslyse 616mentaire (2 0,2 % pour C,H,N et Cl) 

ne permettent pas de trencher entre la structure 1 propode, dtsyee par lescaract6ristiques 

physiques p&ckdentes, et celle du chlorophosphonite 2, 6galement possible a priori. Le Epectre 

de masse (~+=205) est en faveur de 2, mais ne permet pas d'infirmer dkfinitivement 1 am5 la 

mesure 03 une frwentation psrticulikrement ais&e de la liaison P-Cl fournirait le m&e ion. 

Cette derni&e structure peut &re toutefois rejetee apr& snalyse du spectre IR (absence de 

up-Cl a5.n5 la rkgion 500-700 cm-') et de5 spectres de RMN : 

3'P kHC13, 

'II (CDC13, 

Gppm, POQi3) : -137. 

~ppm, %s):2,92 (61i, a, J = 5,6 HZ, N-c!H~), 3,i-3,9 (8~, m, N-CH~) 3s - 4,6 

(4H,m, o-CIi2,. 

13C (CDC13, 6ppm, TMS) : 41,6 (2q. off res., J = 15 Hz, N-CH3), 53,9 et 54,9 (t. off res., 

N-(X2), 65,0 (2t. off res., J = 3,4 Hz, 0-CH2). 

La valeur du &placement chimique du phosphore, tout en montrant qu'il s'agit ab d&iv6 

au phosphore trivalent hkt6rosubstitu6, permet d'&miner la structure 3 dans laquelle le phos- 

phore serait davantage &blind6 (3 titre de comparaison, 8 31~-165 pour (EO)~PCC)'. Cette 

vdeur est par contre t&s proche de celle obserde pour les diesters emides de l'acide phos- 

phoreux dent la structure 2 diffke toutefois par la quaternarisation de l'azote (~?~'P=-144,7 

pour (EtO12PNMe2)2. 

En ce qui concerne la RMN du proton et du 13 C, la prE5ence de 2 pits correspondant aux 

groupes m&hyle n'est pas due a la non Bquivalence de ceux-ci connne le laisserait Eupposer la 

formule 2, mais, comme le montre une 6tuae h de6 fdquences diffsrentes 3 , B l'existence ab 

couplage. Ce r6Eultat implique un 6quilibre rapide entre les aeux structures tautom~res sui- 

vantes aan lesquelles les 2 groupes mgthyle, rendus ainsi gquivalents, presenteraient un cou- 

4 plage moyen avec l'atome de phosphore, a travers l'azote poaitif : 3J + p_N_c_H=5,6 Hz et 

2Jp_;-c = 15 Hz. 
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CL- / CL- 

Ind'ependannnent de la tautom&ie particuli&e qu'elle met en jeu (et qui fera l'objet d'une 

Etude en RMA B temperature variable) on peut souligner l'originalit6 de cette structure en re- 

marquant que l'slkylation d'sminophosphines (ou d'sminophosphonites) entraine en g&&al la 

quaternar?sation du phosphore et non celle de l'azote, conduisant ainsi B des sminophosphoniums 

et non 2 des -oniophosphines5. De telles structures a azote quaternaire n'ont pas 6t6 jusqu' 

alors dcrites 
6 . 

La structure 2 peut etre 6gslement considEr6e comme r&ultsnt formellement d'une &action 

trsnsannulaire se produisant sur le chlorophosphonite hypoth6tique 3. Cette &action transsnnu- 

laire ne se produirait pas si le chlore est remplac6 par un groupement moins nuclgofuge comme 

par exemple un slcoxyle. Prkcis&ment l'action du mgthsnol ou de l'kthsnol en qusntitk stoechio- 

m6trique sur 2 permet de passer quantitativement h la structure macrocyclique 4 dsns laquelle 

les couplages H3C-N-P disparaissent en RMN du proton et du '3C . 
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-139 

L'ensemble des reactions pr&&entes constitue ainsi une voie d'acc& commode, avec des 

rendements pratiquement quantitatifs, 2 des macrocycles polyh&&oatomiques~ partir de diaza- 

phospholanes-1,3,2. On notera que le principe de leur obtention est diff&ent de la dim6risa- 

tion (ou tridrisation) de dioxaphospholsnes et phosphorinsnes-1,3,2 en phosphonites macrocy- 

cliques rapport6e r&emment par J.B. Robert 9,lO . 
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Le mkcauisme qui p&side 2 la transformation de la en 1 ainsi que les propri&s comple- - 

xantes de ce nouveau type d' "&her" couronne sont actuellement B 1'6tude. 
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