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Dans le cadre de notre travail sur les propriétés particuliéres du groupe diazaphosphola-—

nyle-1,3,2, nous avons préparé des dérivés du type 1 (eq. 1) en vue d'en Etudier la réactivité.
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Nous décrivons, dens la présente note, 1'évolution du composé 1a (R=H,X=Cl) qui met en
évidence une nouvelle réaction des dérivés du phosphore trivalent dont on peut tirer profit
pour effectuer la synthése de dioxa diaza phospha macrocycles.

Le phospholane la s'obtient quantitetivement eprds €liminetion du précipité de chlorhy-
drate de triéthylamine puis &vaporation du solvant ; sa structure est confirmée par RMN (1H,
CDCl3,TMS,6 ppm):2,76 (6H,d,3J=12,5 Hz, N-Me) 2,96-3,45 (hH,m,N—CHQ) 3,Lk5-4,10 (hH,m,O-CHz—Cﬂe-
c1).

A température ambiante la &volue lentement selon 1'équation 2 ; cette transformation de-
vient beaucoup plus rapide dans un solvant polaire comme 1l'acétonitrile. Le composé 2 précipite
alors sous forme de cristaux et peut €tre isolé avec un rendement €gal & celui en chlorodiaza-

phospholane distillé aprés évaporation du filtrat (95 %).
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Le d8rivé 2 ainsi isolé (F : 205° dec. CHCl3) présente des caractéristiques rappelant
celles d'un sel d'ammonium (hygroscopique, il est insoluble dans 1'éther et le benzdne, mais
est soluble dans le chloroforme). Son hydrolyse au moyen d'une solution de soude conduit & la
di B-hydroxyethyl-N,N' diméthyl-N,N' &thyléne diamine, et sa méthanolyse fournit, outre la
diemine précédente, du phosphite de triméthyle.

Ces résultate chimiques ainsi que ceux de l'analyse &lémentaire (* 0,2 % pour C,H,N et C1)
ne permettent pas de trancher entre la structure 2 proposée, £tayée par lescaractéristiques
physiques précédentes, et celle du chlorophosphonite 3, &galement possible a priori. Le spectre
de masse (M'=205) est en faveur de 2, mais ne permet pas d'infirmer définitivement 3 dans la
mesure ol une fragmentation particuliérement aisée de la liaison P-Cl fournirait le méme ion.
Cette dernire structure peut &tre toutefois rejetée aprés analyse du spectre IR (sbsence de
wP-C1 dene la région 500-T00 cm ') et des spectres de RMN :

3p (CHC1,, éppm, POH) : -137.

B (coc1,, éppm, TMS):2,92 (6H, d, J = 5,6 Hz, N-CH,), 3,1-3,9 (8H, m, N-CH,) 3,9 - L,6
(4H,m, O—CHQ).

3¢ (CDC1,, Sppm, TMS) : 41,6 (2q. off res., J = 15 Hz, N-CHj), 53,9 et 54,9 (t. off res.,
N-CH,), 65,0 (2t. off res., J = 3,k Hz, 0-CH,).

La valeur du déplacement chimique du phosphore, tout en montrant qu'il s'agit d'un dérivé
du phosphore trivalent hé&térosubstitué, permet 4'éliminer le structure 3 dans laquelle le phos-
phore serait daventage déblindé (& titre de comparaison, & 31P=—16‘5 pour (Et0)2P01)1. Cette
valeur est par contre trés proche de celle observée pour les diesters amides de l'acide phos-
phoreux dont la structure 2 différe toutefois par la quaternarisation de 1'azote (631P=—1hh,7
pour (EtO)QPNMe2)2. 3

En ce qui concerne la RMN du proton et du ~C, la présence de 2 pics correspondant aux
groupes méthyle n'est pas due & la non &quivalence de ceux—ci comme le laisserait supposer la
formule 2, mais, comme le montre une &tude & des fréquences différentes3, 8 1'existence d'un
couplage. Ce résultat implique un &quilibre rapide entre les deux structures tautomdres sui-
vantes dans lesquelles les 2 groupes méthyle, rendus ainsi équivalents, présenteraient un cou-
plage moyen avec 1'atome de phosphore, & travers 1l'azote positif : 3J + =5,6 Hz et

p-N-c-H
2 = 15 Hz.

+
Ip-N-c
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Indépendamment de la tautomérie particuli@re qu'elle met en jeu {et qui fera l'objet a‘une
étude en RMN 3 temprature variable) on peut souligner 1'originalité de cette structure en re-
marquent que 1l'alkylation d'seminophosphines (ou d'eminophosphonites) entraine en général la
quaternarisation du phosphore et non celle de 1'azote, conduisant ainsi & des aminophosphoniums
et non & des ammoniophosphiness. De telles structures & azote quaternaire n'ont pas été jusqu'
alors décrites .

La structure 2 peut &tre également considérée comme résultant formellement d'une réaction
transannulaire se produisant sur le chlorophosphonite hypothétique 3. Cette réaction transannu-
laire ne se produirait pas si le chlore est remplacé par un groupement moins nucléofuge comme
par exemple un alcoxyle. Précisément l'action du méthanol ou de 1'éthanol en quantité stoechio-
métrique sur 2 permet de passer quantitativement & la structure macrocyclique L dans laquelle
les couplages HSC-N—P digparsissent en RMN du proton et du 13C.
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?a (CDCl3) CH; ~N - CH, - CH, - N - CH - CH,, ~-0-P-0 - CH33

H, 3§ 12,38 2,58 2,4 -2,9m 3,6 - 4,3m 3,48(°J=10)
Be, s N 56,1 58,6 61,3(27=11) 48,5(%1=9)
31Ps 6 : -139

L'ensemble des réactions précédentes constitue ainsi une voie d'accds commode, avec des
rendements pratiquement quantitatifs, & des macrocycles polyhétéroatomiquesd partir de diaza-
phospholanes-1,3,2. On notera que le principe de leur obtention est différent de la dimérisa-
tion (ou trimérisation) de dioxaphospholanes et phosphorinanes-1,3,2 en phosphonites macrocy-

cliques rapportée récemment par J.B. Robert9’1o.
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Le mécanisme qui préside & la transformation de la en 2 ainsi que les propriétés comple~

xantes de ce nouveau type d' "éther" couronne sont actuellement & 1'étude.
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