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RhmCOn a analyse les spectrn de RMN (systemes AA’BB’X) de six R-2-dimethyl-l.3-diazaphospho- 

lane-1.3.2 (R = Cl, F. Me, Ph. OMe. NtMe),). 

Des differences entre les parametres ‘JtAA’) ‘JCBB’) et ‘Jt”C-H~~‘J(‘JC-Ha) sent observ&es 

dam les derives portant les substituants Cl, OMe et Nt Me),. 
Dans tous les d&ivb ttudib, les constantes ‘JtP-N-C-H,) et 3J(P-N-CHa) ont le meme signe, 

probablement positif. Ces constantes pr&sentent de plus, une nette st&osptciticite et se classent en deux 

groupes de valeurs, les unes comprises entm 2.2 et 3.5 Hz, les autres entre 5.9 et 12.9 Hz. 

La st&ochimie au niveau de I’azote et du phosphore est disc&e en fonction de I’influenae des doublets 

libres de I’azote et du phosphore sur les differents parametres observes. 

Ah&me-The NMR Spectra of six 2-R-1,2-dimethyl-1.3.2diazaphospholane (R = Cl. F, Me. Ph. OMe. 
N(Me)J have been analyzed in terms of AA’BB’X systems. 

Some differences between the parameters ‘JtAA’)-3J(BB’) and *J(*‘C H,) *J(“C-- Ha) have 

been observed in the derivatives beating at phosphorus the substituents Cl, OMe and N(Me),. 

In ah the compounds under studies the coupling constants ‘JtP-NC-HA and 3J(P-N-C-Ha) have 

like signs, probably positive. These spin-couplin@ exhibit a neat stereospecificity and range in two classes. 
the first one containing values between 2.2 and 3.5 Hz_ the second one values between 5.9 and IO.9 Hz. 

The stereochemistry at nitrogen and phosphorus is discussed with reference to the influence of the nitro- 
gen and phosphorus lone pairs on the observed parameters. 

INTRODUCTION 

Des etudes anterieures de RMN effecttrees sur des composes phosphorks trico- 
ordinQ du type dioxaphospholane-1,3,2 A’*’ ont montre que les constantes de 
couplage 3J(P-OC-I-I) inttressant les protons du cycle presentent, d’une part une 
nette stereospecificite, d’autre part une relative independance par rapport a la 
nature du substituant pork par le phosphore. Dans le cadre d’une etude comparative 

\ 6 P-R 
/ 

Dioxaphospholane-1,3,2 

des constantes de couplage 3J(P-O-CH), ‘.!(I’-N-C I-I) et 3J(P-S-C-H) dans les 
hettrocycles a cinq chainons du phosphore, nous prbentons ici les rtsultats de 

* Articles precedents dans cette serie: voir rtfkenccs 8 et 19. 
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I’ktude en RMN des diazaphospholane-1,3,2 (1 g 6) qui prbentent, au niveau du 
phosphore, des substituants diffkrant tant par leur encombrement que par leurs 
propriCt6s &lectroniques. 

I 
Me 

R 
1 Cl 
2F 
3 Me 
4 Ph 
5 OMe 
6 N(Me), 

Plusieurs travaux rtcents ont montr& que la liaison P-N prbente un caractere 
particulier qui se manifeste notamment par I’accroisement de la basicitt du phos- 
phore aux d&ens de l’azote dans les composks ZYI liaison P-N3’, la barritre de rotation 
Clevke autour de la liaison P-N4 et la disposition plane des liaisons autour de l’atome 
d’azote lorsqu’il se trouve en position o! d’un atome de phosphore tricoordint mise 
en tvidence par diffraction Bectronique5 et par rayons X.‘j Toutes ces propriktts 
traduisent une modification de l’ttat d’hybridation de l’azote suivant qu’il se trouve 
en position OL d’un atome de carbone ou d’un atome d’azote et suggkrent une con- 
tribution (pd)rc g la liaison P-N. 

Compte tenu de ces donnts, nous nous sommes attach& g dkterminer quels pou- 
vaient Ctre les renseignements apportb par I’ktude des constantes de couplage 
3J(P-N-C-H) sur ce caract& particulier de la liaison P-N. Paralklement, nous 
avons examint plus particulikrement les dkplacements chimiques et les constantes de 
couplage 3J(H, H) ou ‘J(13C-H); une Ctude prtctdente, portant sur des imidazoli- 
dines B’ nous a montrk en effet que ces derniers paramhtres sont sensibles g la 
localisation des doublets libres des atomes d’azote. 

Me 

i RI % 
N' ’ 
I Rl 
tie 

Imidazolidines-1.3 

ANALYSE DES SPECTRES DE RMN 

Les six diazaphospholanes ttudib portent au niveau du phosphors les substituants 
Cl, F, Me, Ph, OMe et N(Me), (Tableau 1). Les spectres de RMN enregistrks g 
tempkrature ordinaire sont du type AA’BB’X (AA’BB’ = protons du cycle, X = 
phosphore) pour les composks 1, 3, 4, 5, 6. Le spectre AA’BB’KX observk pour le 
composk fluork 2 a fait I’objet d’une Ctude sCparke.* Le dkrivk chlor6 1 montre en 
solution concentrke un spectre particulier qui sera disc& plus loin. 

La non-kquivalence des protons du cycle dans les composb Ctudib traduit la 
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disposition pyramidale des liaisons au niveau du phosphore, rtsultat qui ttait 
previsible en fonction des etudes an’krieures sur l’inversion des liasons dans les 
derivb tricoordinb du phosphore’* lo et des etudes sur les dioxaphospholanes’v’* ” 

La nature du spectre exclut aussi une forme non plane bloquk du cycle. 

SCHEMA I 

Dans le cas du derive chlork 1, le spectre des protons du cycle obtenu en liquide 
pur ou en solution concentrke montre un doublet (couplage avec le phosphore) pour 
1e.s protons methyltniques du cycle (spectre de type A.& Fig 1). Cette equivalence 
des protons du cycle doit Ctre rattachke, non a une inversion des liaisons au niveau 
du phosphore, mais a un echange chimique trb sensible a la presence d’impuretb. l2 

‘rn 

.m m 

I 

c N\ 
P-Cl 

N’ 

I 

10 Hz 

FIG 1. Spectre de RMN du diazaphospholane 1 A 100 MHz: liquide pur. T = 30” 
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FIG 2. Spa&e de RMN du diazaphospholane 1 k 100 MHz: solution 20% v/V dans CSI, T = - 40” (le 
gain de I’enregistreurakti diviti par 10 pour enregistrer le doublet des mkthyles). 

En abaissant la tempkrature, et en augmentant la dilution, le spectre devient du type 
AA’BBX (Fig. 2). 

Analyse des spectres 

Les spectres de RMN ont C3 obtenus g 100 MHz avec et sans dtcouplage hkttro- 
nuclkaire du phosphore. L’analyse des sous-spectres AA’BB’ a Ctt effectuke suivant les 
mtthodes usuelles.‘3 Les parametres ainsi obtenus ont t3 affib avec le programme 
ittratif LAOCOON III.‘4 L’erreur quadratique moyenne sur les transitions attri- 
b&es au stade final de l’analyse est dans tous les cas infkrieure g 0.1 Hz. L’accord entre 
le spectre expkrimental et le spectre thkorique obtenu sur un traceur de courbes 
digital est toujours t&s bon. La Fig. 3 montre, B titre d’exemple, le spectre expkimen- 
tal et le spectre thCorique obtenus pour le cornpod 6. 

Signes des constantes de coup&e 3J(P-N-C-H) 
On a vu prizckdemment’ que, dans les dioxaphospholanes, le signe relatif des 

constanks 3J(PHd et 3J(PHB) peut Ctre dktermint soit en examinant le spectre des 
protons ti deux fr&quences diffkrentes (60 et 100 MHs par exemple), soit en dttermi- 
nant le dkplacement chimique r&l a partir du spectra dkcoupk du phosphore. C’est 
cette dernitre technique qui a &C utiliske ici et elle montre que pour tous les diaza- 
phospholanes considkrb (1 g 6), les constantes de couplage ‘J(P-N-C-Hd et 
3J(P-N-C-HB) ont le m8me signe. En ce qui conceme les signes absolus, une Ctude 
antkrieure’ nous a montrb que les constantes ‘J(P-N-C-HA 3J(P-N-C-HB) et 
3J(P-N-Me) sont positives dans le cas du composk fluork 2. L’examen des r&hats 
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FIG 3. Spectre expkimental observt A 100 MHz pour les protons m&hylkniques dans le 

diazaphospholane 6 et spectre thkorique. calculi avec les paramktres du Tableau I. 

de l’analyse des spectres de RMN, rassemblb dans le Tableau 1, montre que dans 
les cornposh 1, 3, 4, 5 et 6, la valeur de l’une des constantes (3J(P-N-4-H,,) ou 
‘J(P-N-C-Hd est toujours sup&rieure ii 5 Hz Compte tenu des signes observb dans 
le composk fluork 2, il apparait trb improbable qu’une valeur de 3J(P-N-C-H) 
supkrieure B 5 Hz puisse dtre nkgative. C’est pourquoi nous avons affectt un signe 
positif A toutes les constantes ‘J(P-N-C-H) figurant dans le Tableau 1. 

Examen des satellites 13C: attribution des co&antes J(AA’) et J(BB’) aux protons a 
champ faible et a champ fort 

L’examen du Tableau 1 montre que dans les composb 1, 5, 6 pour lesquels les 
constantes 3J(AA? et ‘J(BB’) sont inkgales, on a attribuk la plus grande constante 
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3J(H H) aux protons a champ fort BB’ et la plus petite aux protons il champ faible 
AA’.’ Cette attribution ne peut &re faite par simple examen du spectre AA’BB et 
repose en fait sur l’examen des satellites ’ 3C suivant une technique dkite prkckdem- 
ment pour les imidazolidines.’ 

Dans le cas des composes ttudiQ ici, les satellites r3C ont ett examines avec irradia- 
tion du phosphore afm de simplifier les spectres (Fig 4). L’analyse du signal satellite 
qui reprksente la partie AB d’un spectra ABXY permet de freer sans ambiguite l’attri- 
bution des constantes ‘J(HH’), et les resultats sont indiqub dans le Tableau I. Dans 

FIG 4. Satellite 13C champ faible des protons AA’ dans le diazaphospholane 1 et partie AB 
du spectre ABXY calcult aver les paramttres des Tableaux 1 et 2 (le phosphors est entitre- 

ment dkcoupk; les marques de frkquence sont en Hz g champ faible du TMS; la rak ?I champ 
le plus fort a fktt omise sur cet enregistrement) 

tous les cas ou il y a inegalite entm 3J(AA’) et 3J(BB’), la constante de couplage la 
plus Clevke est relative aux protons a champ fort Les valeurs des constantes de couplage 
J(13CI-I) sont donnks dans le Tableau II. 

Attribution des constantes ‘J(P-N-Me) dans le dimtthylamino-2 diazaphospholane- 

1,392 (6) 
Le compel 6 prksente deux doublets pour les groupes methylamino avec des 

constanks 3J(P-N-Me) differentes (76 et 12.4 Hz). L’attribution respective de ces 
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TABLEAU II. VALEUR DFS CONSTANTIS DE COUPLAGE *J(13CH,) ET ‘I(‘%ZH,)* 

R Cl (I) Me (2) Ph (4) 

Me 

/ 
OMe(5) N (6) 

\ 
Me 

. ..__.~_ 

‘J(%Hd 143.0 138.8 133.4 136.5 137.5 

‘J(“CH,) 141 138.8 133.4 140.1 139.5 

A represente la protons a champ faible, B les protons a champ fort. 

l Les constantes de couplage 5(‘%I) n’ont pas ed dttermintes dans Ie cas du derive (2) en raison de la 

presence de deux hettroatomes de spin l/2 (fluor et phosphore) qui compliquent le spectre. 

doublets aux methyles pork par les azotes intracycliques et par I’azote extracyclique 
a td faite en examinant les satellites ‘%I de ces deux doublets (Fig 5). Le satellite 
du doublet d’kart 7.6 Hz presente une structure supplkmentaire de quadruplet due a 
une constante de couplage A longue distance J = 0.5 Hz Une valeur aussi tlevke ne 
peut correspondre qu’a une constante a travers quatre liaisons interessant les methyles 
portks par l’azote extracyclique, done la constante 3J(P-N-C-H) relative au groupe- 
ment dimethylamino extracyclique est Cgale A 7.6 Hz 

DISCUSSION DES RESULTATS 

Comparaison des param&res 3J(H, H) et rJ(13C-H) entre imidazolidines et diaza- 
phospholanes 

Une Ctude anterieure sur des imidazolidines (B)’ nous a amen&s A admettre que 

FIG 5. Satellite ‘sC champ fort des protons des groupes mtthyles dans le diazaphospholane 6. 
Le doublet d’kcart 7.6 Hz prksente une structure supplkmentaire de quadruplet 1.3.3.1 du a 

une constante. 45 = 0.5 Hz entre les deux mtthyles extracycliques 
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le doublet libre de l’azote possMe une position preferentielle cis par rapport a deux 
des protons methyleniques du cycle (AA’), les deux autres etant not& (BB’), ce qui 
permet d’expliquer : (a) un grand deplacement chimique entre AA et BB’ (6, - ba ‘v 
08 ppm): (b) une difference entre ‘J(AA’) et 3J(BB’): 3J(BB’) - ‘J(AA’) ‘Y 2 Hz; (c) 
une difference entre les couplages ‘J(’ 3CH): 

‘J(13CH,) - ‘J(13CH,) = 10 Hz. 

Ces differences ont CtC attribukes a l’effet du doublet libre de I’azote dont l’etat 
d’hybridation est sp3 darts le cas des imidazolidines; if Ctait done inttressant d’en 
voir la modification lorsqu’on passe aux diazaphospholanes 

En examinant les rksultats des Tableaux 1 et 2, on constate que trois des diaza- 
phospholanes Ctudies, le derive chlore 1, le derive dimethylamino 6 et le derive 
methoxylb 5, presentent une difference entre les constantes 3J(AA’) et 3J(BB) et une 
difference entre les constantes ‘J(13C-H,,) et ‘J(13C-Ha). Cependant, si pour les 
valeurs de 3J(AA’) et 3J(BB’), on a dans les trois composes la m&me disposition que 
dans k-s imidazolidines (A a champ faible, 3J(AA’) < 3J(BB’)), il n’en est pas de mime 
pour les constantes ‘J( 13C-Hd et ‘J( 13C-H,) puisque, seul le derive chlore 1 
montre la m&me disposition que dans les imidazolidines et avec une difference beau- 
coup plus petite (’ J(r3C-H,) - ’ J(’ 3C-Hr,) = 2 Hz). Le compose chlork 1 se distingue 
par ailleurs des autres dCrivQ par le fait que la plus grande constante de couplage 
avec le phosphate e-st observke pour les protons a champ faible. I1 faut noter aussi 
que dans ces trois derives (1,5,6), les differences de dtplacement chimique 6, sont 
nettement plus petites que celles observees dans les imidazolidines (0.2 ppm environ 
contre O-8 ppm environ). Ces differences 6, sont d’ailleurs du meme ordre de grandeur 
que dans les d&iv&s 2,3,4, dans lesquels les differences entre les constantes de couplage 
sont absentes. On peut d’ailleurs noter, a propos du compose dimethylamino 6, que des 
differences entre les constantes 3J(AA’), ’ J(BB’), ’ J( 13C-H,,) et ’ J(’ 3C-HB) s’observent 
aussi dans le dioxaphospholane homologue’ 5 : 

C 

0, Mc 
P-N’ 6, = 4.09 ppm: ‘J(AA’) = 65 Hz: ‘J(‘%-H,) = 146.5 

d ‘Me 
6, = 3.78 ppm: ‘J(BB’) = 7.1 Hz: ‘J(“C-He) = 14%. 

L’interpretation des differences observks entre les constantes 3J(AA’), 3J(BB’), 
1 J(’ 3C-Hd et 1 J( 1 3C-H,,) est done fort delicate puisque l’origine de ces differences 
n’est pas forckment la mCme dans les trois composes 1,5 et 6, et dans les imidazolidines 
Ctudikes prkkdemment.’ On constate cependant que, d’une man&e gknbale, lorsqu’ 
on passe des imidazolidines aux diazaphospholanes on a, soit une diminution, soit 
une disparition complete des differences sur les constantes 3J(HH) et ‘J(13CH), 
ce qui est en accord avec une plus grande planeitk moyenne au niveau de l’azote 
dans le cycle diazaphospholane. Cette plankite est favoriske a priori par le caractere 
pX - 4, de la liaison P-N, mais peut aussi Qtre expliquke par une inversion rapide 
au niveau de I’azote sans preference conformationnelle pour l’un ou l’autre c6tC 
du plan moyen du cycle dans les diazaphospholanes ttudik 11 ne semble pas, enfin, 
que les tendances not&s ici se restreignent aux composes tricoordinb du phosphore 
puisque dans une strie d’oxo-2diazaphospholanes-1,3,2 Ctudiees par Navech et 
Bousquet,16 aucun des derives CtudiQ ne prbente de difference entre les constantes 
3J(AA’) et 3J(BB’). 
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Discussion sur les valeurs des constantes de couplage proton-phosphore 
De l’examen des valeurs des constantes 3J(P-N-C-H), rassembkes dans le Tableau 

1, on peut dtgager deux traits remarquables: 
la dispersion relative des constantes 3J(P-N-Me) qui prbentent, d’une manitre 

gtntrale, des valeurs supkrieures a celles observkes dans les composes non cycliques 
(voir Tableau 3): 

le fait que les constantes ‘J(P-N-C-HJ et 3J(P-N-C-H,J se repartissent, comme 
dans les dioxaphospholanes, en deux classes de valeurs, petites et grandes, avec toute- 
fois une plus grande dispersion dans chaque classe 

Les valeurs de ces constantes de couplage sont a priori sous la dependance de trois 
facteurs principaux qui Sont : 

un facteur tlectronique traduisant I’influence du substituant porte par le phosphore 
sur la nature des liaisons dans le fragment P-N-C-H ; 

un facteur geometrique caracttkisant la disposition relative du phosphor-e et du 
proton, reprtsentC par l’angle ditdre du fragment P-N-C-H; 

un deuxieme facteur geomttrique qui, pour un angle d&Ire P-N-C-H donnt, 
caracterise la disposition du proton et du doublet libre du phosphore. 

Dans le cas des constantes 3J(P-N-Me), l’influence du facteur angle d&Ire P-N-C-H 
ne peut &re Cvaluk. en raison de la rotation du groupement methyle. Les valeurs 
observkes ne peuvent done ttre discutkes que si l’on suppose l’influence de ce facteur 
a peu prb constante dans les composes Ctudits. Cette approximation, valable dans 
le cas d’une loi de variation de la forme A + B cos @ (@ reprbentant l’angle die&e 
consider@, peut &re trb gross&-e lorsqu’on s’bloigne d’une telle loi, mais reste 
acceptable si les conform&es privilegikes du groupe methyle sont a peu prb les memes 
dans tous les composes CtudiQ (ou si la rotation btait totalement libre). Si l’on fait 
cette approximation, en se souvenant de sa fragilite, deux facteurs restent alors a 
examiner, qui sont l’influence du substituant port6 par le phosphore, et l’intluence de la 
disposition relative du doublet libre du phosphoreet du groupement methyle. L’examen 
des valeurs de ‘J(P-N-Me) observks dans quelques aminophosphines non cycliques 
diversement substituks (Tableau 3) montre que la nature des substituants n’a pratique- 
ment aucune influence sur la valeur de 3J(P-N-Me), a I’exception du chlore qui se 
singular& done egalement dans ce cas Dans les diazaphospholanes etudikes 
l’influence des substituants ne peut done pas rendre comptedes valeurs elevkes observ6e.s 
et de leur dispersion. Le deuxibme facteur a prendre en consideration est l’influence 
de la disposition relative du doublet libre du phosphore et du groupement mtthyle 
sur les constantes 3J(P-N-Me). Cette influence a ttC mise en evidence par l’etude des 
constantes 3J(P-C-Me) dans des phosphines cycliques’7*1*~‘9 et non cycliques” 
et par l’ttude de la bar&e de rotation autour de la liaison P-N dans les amino- 
phosphines 4,21 Par exemple, dans la chlorodimbthylaminophknylphosphine4~b les 
methyles port&s par I’azote deviennent non equivalents a -80” et prbentent des 
constanks de couplage avec le phosphore differant par plus de 12 Hz: 

Cl Me 

\ / 
P--N 

/ \ 
Ph Me 

‘J(P-NC-H,) = 19.3 Hz 

‘J(P-NC-H,) = 6.6 Hz 
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TABLFAU III. VALEURS DES CONSTANTIS ‘&P-N-C-H) DAW LIB AMINOPHCSPHINB R,PN(Me), 

R F Cl Ph 
___._._.-. 

3J(P-N-Me) 9.0 13.0 9.5 
rtfkence (a) (a) (a) 

(a) J. F. Nixon et R. Schmutzler, Spectrochim. Acta 22,565 (1966) 

(b) R. R. Holmes et R. P. Carter Jr., Inorg. Chem 2, 1146 (1963) 

N(Me), Me 
-- .- _.... __ . - .._. -. 

8.9 9.8 
(a) (b) 

L’importance de cet effet permet de penser que dans les cycles etudies ici de faibles 
modifications de la disposition des methyles par rapport au doublet libre du phos- 
phor-e d’un compose a un autre, peuvent rendre compte de la dispersion des valeurs 
de 3J(P-N-Me) qui n’a apparemment pas de lien coherent avec la nature des substi- 
tuants 

Si l’on considere maintenant les constantes 3J(P-N-C-HJ et 3J(P-N-C-H,! ob- 
servkes pour les protons du cycle, on constate que, de la meme man&e que dans les 
dioxaphospholanes1*2 chaque compose prknte une petite et une grande valeur 
suivant la disposition cis ou crans des protons AA et BB’ par rapport au substituant 
port6 par le phosphore. On peut noter aussi que, comme dans les dioxaphospholanes, 
la plus gram& constante 3J(P-N-C-H,) est associke aux protons a champ fort 
BB’ dans tous les composts, a I’exception du derive chlork 1. La disposition inverse 
observke dans le derive chlore 1 est peut &tre due a un croisement des dtplacements 
chimiques, masquant une influence des doublets libres des azotes sur les dtplacements 
chimiques comparables a l’influence observke dans les imidazolidines.’ A ce propos, 
on a vu dans la premiere partie de la discussion, que le derive chlort est le seul compose 
Ctudit dans lequel les paramttres 3J(HH) et ‘J(13C-H) prksentent les mCmes particu- 
lark que dans les imidazolidines. En ce qui concerne l’origine de la stQCospkcificitC 
obserke, le manque de don&es sur la conformation adopt& par les cycles diaza- 
phospholanes fait qu’il est difficile d’evaluer les influences respectives des facteurs 
“angle ditdre P-N-C-H”et “disposition par rapport au doublet libre du phosphore.” 
Sans prejuger de l’origine de cette stkrtosp&ficitC, il est cependant probable que dans 
les dioxaphospholanes et dans les diazaphospholanes, les protons presentant la plus 
grande constante de couplage ont la meme disposition (ck ou trans) par rapport au 
substituant port6 par le phosphore. Cette suggestion ne repose neanmoins que sur 
l’ordre des deplacements chimiques observb dans lea deux classes de composes 
et des don&s supplementaires sont ntcessaires pour itablir une correlation certaine. 
B faut rappeler que dans le cas des dioxaphospholanes, les travaux anttrieurs’. 2* 22 
s’accordent pour attribuer aux protons qui resonnent a champ faible, la disposition 
ck par rapport au substituant du phosphore, mais que cette attribution ne peut Ctre 
considtrke comme fermement Ctablie. 

CONCLUSION 

En rQumk, les rtsultats obtenus au cows de ce travail permettent de tirer les con- 
clusions ou de faire les suggestions suivantes: 

La comparaison des paramttres 6 H, ‘J(H, H) et 1J(‘3C-H) observQ dans les 
diazaphospholanes-1,3,2 et dans les imidazolidines-1,3 montre que dans les diaza- 
phospholanes, les atomes d’azote ont une plus grande plan& moyenne que dans les 
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imidazolidines. Cette plus grande plan&3 peut s’expliquer, soit par une augmentation 
du caracttre sp2 de I’azote dQ g la possibilitk de formation d’une liaison pX - 4 entre 
I’azote et le phosphore, soit par une inversion rapide au niveau de I’azote accompagnte 
d’une absence de prkfkrence conformationnelle des groupements mkthyles pour l’un 
ou I’autre c6tC du cycle. 

Dans tous les diazaphospholanes Ctudits, les constanks 3J(P-NX-HJ et 3J(P-N- 
C-H,) ont le mCme signe et, compte tenu des signes positifs dtterminkes pr&dem- 
ment dans le dtrivt fluork, il est trb probable que toutes les constantes 3J(P-N-C-H) 
observks sont positives. 

Les valeurs des constantes 3J(P-N-C-H) inttressant les groupements mkthyle lib 
aux azotes du cycle sent, d’une mani& g&n&ale, supkrieures g celles observkes dans 
les composks non cycliques et prksentent une plus grande dispersion suivant la nature 
du substituant portk par le phosphore. Ces deux faits peuvent &tre expliqub par 
l’influence de la disposition gtomktrique des groupements mkthyle et du doublet libre 
du phosphore sur ces constanks de couplage. 

Les constantes de couplage 3J(P-N-C-HJ et 3J(P-N-C-HB) prksentent une sttrto- 
SpCcificitC analogue g celle observke pour les constanks 3J(P-O-C-H) dans les dioxa- 
phospholanes. Cette sttrtospkcificitk, dont l’origine exacte reste 21 ttablir, pourra 
trouver des applications stCrtochimiques lorsque la disposition relative des protons et 
du substituant pork. par le phosphors sera dkfinitivement Ctablie 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN ont &t& obtenus, comme dtcrit pr&z?demment,s sur un spectromttre Varian HA. 

100,: les accumulations de spectre pour I’observation des satellites “C ont &t r&xl&s aver I’accessoire 

Varian C. 1024. Les spectra de masse ont Ctt obtenus sur un appareil AEI type MS 9 a double focalisation* 

Les dtrivb 1, 5 et 6 ont et6 p&par& suivant le mode op&ratoire d&it prtiemment par Ramirez 

d al.23 On a suivi le meme mode operatoire pour preparer les d&iv&s 3 et 4 en remplacant le trichlorure 

de phosphore par la dichlorophosphine appropri&.. 

Dimethyl-1,3-phenyl-2-diazaphospholane-1.32 (4flA 31 g de dichlorophtnylphosphine dans 250 cm3 

d’Cther, g -70”. on ajoute 15.6 g de N,N’-dim~thylethyltnediamine et 35 g de Et,N dans 300 cm3 d’bther. 

L’addition termink on laisse revenir II tem+rature ambiante en 1 hr. Le chlorhydrate d’amine est elimine 

par filtration sur plaque fritt& no 4. Le phospholane 4 est isolt par distillation. Eb, ,-,s z 78”. Rdt : 30%: 

(CT& C,,H,sNIP C, 61.84: H, 7.78: N, 14.43: P, 15.98. Tr. C, 61.63: H, 7.95: N. 1432: P, 1588%). 

Trimethyl-1,2,3-diazaphospholune-1.22 (3).t On a utilid 11.7 g de dichloromCyhylphosphine pour 8.2 g 
de N,N’dimCthylCthylenediamine et 20.3 g de Et,N. Le compo& attendu est isole par distillation. 

Eb,, z 40”, Rdt: 20%,. Le spectre de masse du produit obtenu prtsente un pit principal pour la valeur de 

M correspondant g la masse molCculaire attendue, M = 132. La prtparation du dtrivt fluorb 2 a et& d&rite 

par ailleurs.’ 
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