Tet{rahedron Letters No. 35, pp 3041 ~ 3044, 1977. Pergamon Press. Printed in Great Britain.

SUR DEUX PHOSPHANES BYCYCLIQUES

+
D. Houalla+, F.H. Osman++, M. Sanchez+ et R. Wolf

+ Equipe de Recherche du C.N.R.S. n° 82, associée 3 1'Université Paul Sabatier
Laboratoire des Hétérocycles du Phosphore et de 1'Azote - 31077 TOULOUSE CEDEX(France)

++ Centre National des Recherches, Dokki, Le Caire (Egypte)

(Received in France 9 May 1977; received in UK for publication 11 July 1977)

L'examen des organyl-l dioxa-2,8 aza-5 phosphav—l bicyeclo (3,3,0) octanes ou "phos-
phoranes bicycliques™ & liaison P-H (II) que nous &tudions depuis quelques temps (1) montre
qu'ils peuvent &tre considérés comme résultant formellement de l'addition oxydante d'une molécule

IIL

ZH sur des dioxa-2,8 aza-5 phospha ~"-1 bicyclo (3,3,0) octanes ou "phosphanes bicycliques" (I) :
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A notre connaissance, ces derniers composé&s ne sont pas décrits alors que leurs
homologues arséniés existent depuis 1963 (2). Nous nous sommes proposés de combler cette lacune.

Cette note rend compte des premiers résultats obtenus dans ce domaine.

RESULTATS ET DISCUSSION

A - Le diméthyl-3,7 dioxa-2,8 aza-5 phosphaIII-l bicyclo (3,3,0) octane 1

a été préparé selon la réactiom :

P(NMe) 5 + HN(CHZ-E:HOH)Z__. 3 Me,NH + ]
CH, |

dont 1'avancement est suivi par entrainement et dosage de la diméthylamine formée.

Le diméthyl-1,5 aza-3 pentanediol-1,5 "diisopropanolamine” utilisé, est constitué,
& parts égales, du mélange racémique (RR + SS) et du dérivé méso (RS). Il en résulte que
la formule 1 recouvre les trois diastéré&oisom@res représentds ci-dessous (la et lg sont

énantioméres) :
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A.1 - Au reflux du toluéne pendant 15h, la quantité de diméthylamine entrainée et dosée repré-
sente 957 de la quantité& attendue. Le spectre de résonance magnétique de 31p gu produit brut
(tube fixe) comporte deux signaux i 5] = -144,6 et 5; = -152 (référence H3P04 a 857) les
intensités respectives &tant comme 70 et 30, La distillation sous pression réduite

(Eb = 65~70°C) fournit deux fractions :

0,05 ,
- Le spectre de résonance magnétique de 31p de la premiére fraction, la moins abondante,
comporte uniquement le signal 3 51 = -144,6. L'examen des spectres de résonance magnétique

protonique 3 60 et 100 MHz confirme l'obtention d'un diastér@oisomére pur. Dans les deux

{08Hz 1 0,8Hz

; CHS-O-H

60MHz 100MHz

1M 10 09 & 13/ 10 09 &

spectres, les signaux correspondant aux groupements CHy—C-H (Figure) se présentent comme un

3
doublet ( I CH.~C-H

0,8 Hz, ce qul est le signe d'un couplage & longue distance. Le diastér@oisomére ainsi isolé

= 6,4 Hz) dédoublé, 1l'écart entre deux branches successives &tant de

ne peut donc &tre que 1b ou lc.

- Le spectre de résonance magnétique de 31p de 1a 2éme fraction comporte les deux signaux
a 61 = -144,6 et 6; = -152, avec des intensités comparables i ce qui a &été observé dans le
produit brut. L'examen du spectre de résonance magnétique protonique montre que 1l'espéce
donnant naissance au pic a Gi = -152 en résonance de 31p est 1e mélange la + l;: En effet
les signaux correspondant aux groupements CH3—C—H se présentent comme deux doublets de méme
intensité caractéristiques de deux groupements CH3—C—H diastéréotopes, ce qui ne se rencontre
que dans 1a ou la. L'analyse élémentaire de cette fraction correspond parfaitement & la for-

mule proposée.
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L'action de la tétrachloroorthobenzoquinone sur cette fraction conduit 3 un produit
d'addition 1.1 dont la composition est confirmée par 1l'analyse élémentaire. Le spectre de
résonance magnétique de 31p (Brucker, W.H. 90, découplage large bande) présente deux signaux &
62 = +3,9 et 6' = +4,2 ( 62/65 = 70/30 ) attribuables respectivement aux composés 2 et 2'
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A.2 - Le phosphane 1b ou lc s'est révélé capable d'additionner des molécules & hydrogéne mobile.

C'est ainsi que 1'action du phénol nous a permis de caractériser le phosphorame bicyclique 3

Rou$S
¢0_ |
§, = + 40

SouR J,_y = 820 Hz

3

qui est en fait, un mélange de deux diastér@oisoméres et dont les paramétres de R.M.N. coinci-
dent avec ceux d'un autre &chantillon préparé par une voie différente : action du phénoxydi-
chlorophosphane ¢0PC12 sur la “"diisopropanolamine" en présence de triéthylamine. De méme, si
la préparation du phosphane 1 est conduite & la temp&rature ordinaire avec maintien, dans le
milieu réactionnel, de la diméthylamine formée, le spectre de résonance magnétique de 3p
(tube fixe) montre la formation, & cBté& du phosphane 1, d'un phosphorane & liaison P-H 4 :
64 = +39 + 0,5 JP—H = 812 + 10 Hz, dont le taux atteint 85Z des esp&ces phosphorées présentes.

Ce phosphorane est toujours présent dans les préparations i la température ordi-
naire, méme si la diméthylamine formée est entrainée hors du milieu réactionmnel. L'étude
de la variation de son taux en fonction du pourcentage d'amine entrainée et dosée nous permet

de conclure i l'existence de 1'&quilibre ci-dessous :

(MezN) 3P + HN(CHZ-FHOH) 2

+ 3Me 2NH

B. - Le remplacement de la "diisopropanolamine" par la "diéthanolamine” HN(CHZ—CHZOH)2

conduit & des résulats tout d fait comparables, & la seule différence que le "phosphane

bicyclique" 5 recherché pré&sente une tendance nette d 1'oligomérisation, tendance que nous

55 = -139,6
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avons d&celée aussi bien par résonance magnétique nucléaire que par spectrométrie de masse.

Néanmoins nous avons pu 3 1'aide de 5, caractériser les "phosphoranes bicycliques" suivants :

. o/> S = + 38,5 ’» =+ 41,7 "'} = + 38,3
e
2>l 3, =827 Bz 1oFTO- ' =808 ¥

H J

— P oy Jp_y = 830 Hz
) ] "
les paramétres de 8 &tant identiques 3 ceux d'un autre &chantillon obtenu par la méme voie

Joo o_:>€__c

que celle utilis&e pour 1'obtention de 3.

En définitive nous avons bien atteint notre objectif qui &tait de préparer des
"phosphanes bicycliques™ du type (I).

Ce faisant nous avons mis en valeur :.

=

- l'aptitude de ces dérivés a4 additionner des molécules 3 hydrogéne mobile : amine secondaire,
alcool, phénol. De ce point de vue nous pouvons les comparer 3 1'é&thyl-2 benzo~4 oxazaphos—
pholane-1,3,2 (4) ou aux fluorophosphanes capables eux aussi d'additionner le méthanol (5,6).

- la forte tendance du premier terme de la série & présenter des ph&noménes d'oligomérisation

qui ouvre d'intéressantes perspectives dans ce domaine.
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