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Résumé—On a analysé les spectres de RMN (systémes AA’BBX) de six R-2-diméthyl-1.3-diazaphospho-
lane-1,3,2 (R = CI, F. Me, Ph. OMe. N(Me),).

Des différences entre les paramétres 3J(AA') 3J(BB') et 'J(*3C-H,)—'J('3C —H,) sont observées
dans les dérivés portant les substituants Cl, OMe et N(Me),.

Dans tous les dérivés étudiés, les constantes 3J(P-N-C-H,) et 3J(P-N-C-Hg) ont le méme signe,
probablement positif. Ces constantes présentent. de plus, une nette stéréospécificité et se classent en deux
groupes de valeurs, les unes comprises entre 2-2 et 3-5 Hz, les autres entre 59 et 129 Hz.

La stéréochimie au niveau de 1’azote et du phosphore est discutée en fonction de I'influence des doublets
libres de I’azote et du phosphore sur les différents paramétres observés.

Abstract—The NMR Spectra of six 2-R-1,2-dimethyl-1,3.2-diazaphospholane (R = Cl. F, Me. Ph. OMe.
N(Me),) have been analyzed in terms of AA’BB’X systems.

Some differences between the parameters 3J(AA')»—3J(BB’) and 'J(*3C H,) ‘'J('3C-- Hp) have
been obscrved in the derivatives bearing at phosphorus the substituents Cl, OMe and N(Me),.

In all the compounds under studies, the coupling constants 3J(P-N-C-H,) and 3J(P-N-C-Hp) have
like signs, probably positive. These spin-couplings exhibit a neat stercospecificity and range in two classes.
the first one containing values between 2-2 and 3-5 Hz the second one values between 59 and 109 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 études antérieures de RMN effectuées sur des composés phosphorés trico-
ordinés du type dioxaphospholane-1,3,2 A2 ont montré que les constantes de
couplage 3J(P-O-C-H) intéressant les protons du cycle présentent, d’une part une
nette stéréospécificité, d’autre part une relative indépendance par rapport i la
nature du substituant porté par le phosphore. Dans le cadre d’une étude comparative

\
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Dioxaphospholane-1,3,2

des constantes de couplage *J(P-O-C-H), 3J(P-N-C H) et 3J(P-S-C-H) dans les
hétérocycles a cinq chainons du phosphore, nous présentons ici les résultats de

* Articles précédents dans cette série: voir références 8 et 19.
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I’étude en RMN des diazaphospholane-1,3,2 (1 & 6) qui présentent, au niveau du
phosphore, des substituants différant tant par leur encombrement que par leurs
propriétés électroniques.

hlde R
1Cl
N 2F
[ )P—R 3 Me
N 4 Ph
] S OMe
Me 6 N(Me),

Plusieurs travaux récents ont montré que la liaison P-N présente un caractére
particulier qui se manifeste notamment par I’accroisement de la basicité du phos-
phore aux dépens de ’azote dans les composés a liaison P-N3?, la barriére de rotation
élevée autour de la liaison P-N* et la disposition plane des liaisons autour de I’atome
d’azote lorsqu’il se trouve en position a d’un atome de phosphore tricoordiné mise
en évidence par diffraction électronique® et par rayons X.® Toutes ces propriétés
traduisent une modification de I’état d’hybridation de 1’azote suivant qu’il se trouve
en position o d’un atome de carbone ou d’un atome d’azote et suggérent une con-
tribution (p-d)r a ia liaison P-N.

Compte tenu de ces donnés, nous nous sommes attachés a déterminer quels pou-
vaient étre les renseignements apportés par I'é¢tude des constantes de couplage
3J(P-N-C-H) sur ce caractére particulier de la liaison P-N. Parallé¢lement, nous
avons examiné plus particuliérement les déplacements chimiques et les constantes de
couplage 3J(H, H) ou 'J(*3C-H); une étude précédente, portant sur des imidazoli-
dines B’ nous a montré en effet que ces derniers paramétres sont sensibles a la
localisation des doublets libres des atomes d’azote.

Me
|

N Ri
\
LXK
| R
Me

Imidazolidines-1,3

ANALYSE DES SPECTRES DE RMN

Généralités

Les six diazaphospholanes étudiés portent au niveau du phosphore les substituants
Cl, F, Me, Ph, OMe et N(Me), (Tableau 1). Les spectres d¢ RMN enregistrés a
température ordinaire sont du type AA'BB'X (AA’BB’ = protons du cycle, X =
phosphore) pour les composés 1, 3, 4, 5, 6. Le spectre AA'BB’KX observé pour le
composé fluoré 2 a fait ’objet d’une étude séparée.® Le dérivé chloré 1 montre en
solution concentrée un spectre particulier qui sera discuté plus loin.

La non-équivalence des protons du cycle dans les composés étudiés traduit la
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disposition pyramidale des liaisons au niveau du phosphore, résultat qui était
prévisible en fonction des études an‘érieures sur I'inversion des liasons dans les
dérivés tricoordinés du phosphore® 1° et des études sur les dioxaphospholanes'- !
La nature du spectre exclut aussi une forme non plane bloquée du cycle.

SCHEMA |

CH,

Dans le cas du dérivé chloré 1, le spectre des protons du cycle obtenu en liquide
pur ou en solution concentrée montre un doublet (couplage avec le phosphore) pour
les protons méthyléniques du cycle (spectre de type A X, Fig 1). Cette équivalence
des protons du cycle doit &tre rattachée, non a une inversion des liaisons au niveau
du phosphore, mais a un échange chimique trés sensible a la présence d’impuretés.'?

420 300

I
|
I
/

A S} },g,

Fi1G 1. Spectre de RMN du diazaphospholane 1 &2 100 MHz: liquide pur, T = 30°
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FiG 2. Spectre de RMN du diazaphospholane 1.4 100 MHz: solution 209, v/V dans CS,, T = — 40° (le
gain de I’enregistreur a été divisé par 10 pour enregistrer le doublet des méthyles).

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

Analyse des spectres

Les spectres de RMN ont été obtenus a 100 MHz, avec et sans découplage hétéro-
nucléaire du phosphore. L'analyse des sous-spectres AA’BB’ a été effectuée suivant les
méthodes usuelles.'® Les paramétres ainsi obtenus ont été affinés avec le programme
itératif LAOCOON II1.'* L’erreur quadratique moyenne sur les transitions attri-
buées au stade final de I’analyse est dans tous les cas inférieure a 0'1 Hz. L’accord entre
le spectre expérimental et le spectre théorique obtenu sur un traceur de courbes
digital est toujours trés bon. La Fig. 3 montre, a titre d’exemple, le spectre expérimen-
tal et le spectre théorique obtenus pour le composé 6.

Signes des constantes de couplage 3J(P-N-C-H)

On a vu précédemment! que, dans les dioxaphospholanes, le signe relatif des
constantes 3J(PH,) et 3J(PHp) peut étre déterminé soit en examinant le spectre des
protons a deux fréquences différentes (60 et 100 MHz, par exemple), soit en détermi-
nant le déplacement chimique réel & partir du spectre découplé du phosphore. C’est
cette derniére technique qui a été utilisée ici et elle montre que pour tous les diaza-
phospholanes considérés (1 4 6), les constantes de couplage 3J(P-N-C-H,) et
3J(P-N-C-Hjp) ont le méme signe. En ce qui concerne les signes absolus, une étude
antérieure® nous a montré que les constantes 3J(P-N-C-H,), 3J(P-N-C-Hp) et
3J(P-N-Me) sont positives dans le cas du composé fluoré 2. L’examen des résultats
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FiG 3. Spectre expérimental observé 4 100 MHz pour les protons méthyléniques dans le
diazaphospholane 6 et spectre théorique calculé avec les paramétres du Tableau 1.

de I’analyse des spectres de RMN, rassemblés dans le Tableau 1, montre que dans
les composés 1, 3, 4, 5 et 6, la valeur de I'une des constantes (3J(P-N-C-H,) ou
3J(P-N-C-Hp) est toujours supérieure 4 5 Hz. Compte tenu des signes observés dans
le composé fluoré 2, il apparait trés improbable qu’une valeur de 3J(P-N-C-H)
supérieure 4 5 Hz puisse étre négative. C’est pourquoi, nous avons affecté un signe
positif A toutes les constantes 3J(P-N-C-H) figurant dans le Tableau 1.

Examen des satellites *3C: attribution des constantes J(AA") et J(BB") aux protons a
champ faible et a champ fort

L’examen du Tableau 1 montre que dans les composés 1, §, 6 pour lesquels les
constantes 3J(AA") et *J(BB’) sont inégales, on a attribué la plus grande constante
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3J(H, H) aux protons A champ fort BB’ et la plus petite aux protons a champ faible
AA’. Cette attribution ne peut étre faite par simple examen du spectre AA'BB et
repose en fait sur ’examen des satellites ' 3C suivant une technique décrite précédem-
ment pour les imidazolidines.”

Dans le cas des composés étudiés ici, les satellites ' 3C ont été examinés avec irradia-
tion du phosphore afin de simplifier les spectres (Fig. 4). L’analyse du signal satellite
qui représente la partie AB d’un spectre ABXY permet de fixer sans ambiguité I’attri-
bution des constantes 3J(HH'), et les résultats sont indiqués dans le Tableau 1. Dans

I
[T'}_c.

L Lol

400 380

FIG 4. Satellite **C champ faible des protons AA’ dans le diazaphospholane 1 et partic AB

du spectre ABXY calculé avec les paramétres des Tableaux 1 et 2 (le phosphore est entiére-

ment découplé; les marques de fréquence sont en Hz a champ faible du TMS; la raie 4 champ
le plus fort a fété omise sur cet enregistrement)

tous les cas ou il y a inégalité entre 3J(AA") et 3J(BB’), la constante de couplage la
plus élevée est relative aux protons 4 champ fort. Les valeurs des constantes de couplage
J(*3CH) sont données dans le Tableau II.

Attribution des counstantes 3J(P-N-Me) dans le diméthylamino-2 diazaphospholane-
1,32 (6)

Le composé 6 présente deux doublets pour les groupes méthylamino avec des
constantes 3J(P-N-Me) différentes (7-6 et 1244 Hz). L attribution respective de ces
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TABLEAU II. VALEUR DES CONSTANTES DE COUPLAGE 'J(13CH,) ET 'J(*3CHp)*

Me
/
R Cl(1) Me (2) Ph 4) OMe (5) N 6)
AN
Me
J(**CH,) 143-0 138-8 1334 136-5 137-5
1J(*>*CHp) 141 138-8 133-4 140-1 139-5

A représente les protons a champ faible, B les protons & champ fort.

* Les constantes de couplage J(*3CH) n’ont pas été déterminées dans le cas du dérivé (2) en raison de la
présence de deux hétéroatomes de spin 1/2 (fluor et phosphore) qui compliquent le spectre.

doublets aux méthyles portés par les azotes intracycliques et par I’azote extracyclique
a été faite en examinant les satellites **C de ces deux doublets (Fig. 5). Le satellite
du doublet d’écart 7-6 Hz présente une structure supplémentaire de quadruplet due a
une constante de couplage a longue distance J = 0-5 Hz Une valeur aussi élevée ne
peut correspondre qu’a une constante a travers quatre liaisons intéressant les méthyles
portés par ’azote extracyclique, donc la constante *J(P-N-C-H) relative au groupe-
ment diméthylamino extracyclique est égale 4 76 Hz

DISCUSSION DES RESULTATS

Comparaison des paramétres 3)J(H, H) et ')J('*C-H) entre imidazolidines et diaza-
phospholanes
Une étude antérieure sur des imidazolidines (B)” nous a amenés a admettre que

FI1G 5. Satellite '>C champ fort des protons des groupes méthyles dans le diazaphospholane 6.
Le doublet d’écart 7-6 Hz présente une structure supplémentaire de quadruplet 1.3.3.1 du 4
une constante *J = 0-5 Hz entre les deux méthyles extracycliques
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le doublet libre de I'azote posséde une position préférentielle cis par rapport a deux
des protons méthyléniques du cycle (AA’), les deux autres étant notés (BB’), ce qui
permet d’expliquer: (a) un grand déplacement chimique entre AA’ et BB (6, — dp ~

0-8 ppm): (b) une dlfference entre 3.I(AA’) et 3.I(BB) 3J(BB) — *J(AA)) ~ 2 Hz; (c)
une différence entre les couplages J(**CH):

1J(**CH,) — 'J(**CHg) ~ 10 Hz.

Ces différences ont été attribuées a 'effet du doublet libre de I’azote dont I’état
d’hybridation est sp® dans le cas des imidazolidines; il était donc intéressant d’en
voir la modification lorsqu’on passe aux diazaphospholanes.

En examinant les résultats des Tableaux 1 et 2, on constate que trois des diaza-
phospholanes étudiés, le dérivé chloré 1, le dérivé diméthylamino 6 et le dérivée
méthoxylé 5, présentent une différence entre les constantes 3J(AA") et 3J(BB) et une
différence entre les constantes 'J(**C-H,) et 'J(*3C-Hpy). Cependant, si pour les
valeurs de 3J(AA’) et *J(BB'), on a dans les trois composés la méme disposition que
dans les imidazolidines (A a4 champ faible, 3J(AA") < 3J(BB"), il n’en est pas de méme
pour les constantes 'J(**C-H,) et 'J(*>C-Hp) puisque, seul le dérivé chloré 1
montre la méme disposition que dans les imidazolidines et avec une différence beau-
coup plus petite (1 J(:*C-H,) — 'J(!3C-Hp) = 2 Hz). Le composé chloré 1 se distingue
par ailleurs des autres dérivés par le fait que la plus grande constante de couplage
avec le phosphore est observée pour les protons 4 champ faible. Il faut noter aussi
que dans ces trois dérivés (1, S, 6), les différences de déplacement chimique 8,5 sont
nettement plus petites que celles observées dans les imidazolidines (0-2 ppm environ
contre 0-8 ppm environ). Ces différences d,5 sont dailleurs du méme ordre de grandeur
que dans les dérivés 2, 3, 4, dans lesquels les différences entre les constantes de couplage
sont absentes. On peut d’ailleurs noter, a propos du composé diméthylamino 6, que des
différences entre les constantes >J(AA"), 3J(BB'), 'J(!3C-H,) et 1 J(*3C-Hy) s observent
aussi dans le dioxaphospholane homologue!?

Me

0
[ (Y 5, = 409 ppm: *J(AA) = 65 Hz: 'J("*C-H,) = 146'5

\M &g = 378 ppm: 3J(BB') = 7-1 Hz: 'J(*3C-Hp) = 14¢5.
¢

L’interprétation des différences observées entre les constantes *J(AA’), J(BB'),
LJ(*3C-H,) et 'J(*3C-Hy) est donc fort délicate puisque I’origine de ces différences
n’est pas forcément la méme dans les trois composés 1,5 et 6, et dans les imidazolidines
étudiées précédemment.” On constate cependant que, d’une maniére générale, lorsqu’
on passe des imidazolidines aux diazaphospholanes on a, soit une diminution, soit
une disparition compléte des différences sur les constantes *J(HH) et 'J('3CH),
ce qui est en accord avec une plus grande planéit¢ moyenne au niveau de I'azote
dans le cycle diazaphospholane. Cette planéité est favorisée a priori par le caractére

— d, de la liaison P-N, mais peut aussi étre expliquée par une inversion rapide
au niveau de I’azote sans préférence conformationnelle pour I'un ou l’autre c6té
du plan moyen du cycle dans les diazaphospholanes étudiées. 11 ne semble pas, enfin,
que les tendances notées ici se restreignent aux composés tricoordinés du phosphore
puisque . dans une série d’oxo-2-diazaphospholanes-1,3,2 étudiées par Navech et
Bousquet,'® aucun des dérivés étudiés ne présente de différence entre les constantes
3J(AA") et *J(BB).
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Discussion sur les valeurs des constantes de couplage proton-phosphore

De I’examen des valeurs des constantes 3J(P-N-C-H), rassemblées dans le Tableau
1, on peut dégager deux traits remarquables:

la dispersion relative des constantes >J(P-N-Me) qui présentent, d’une maniére
générale, des valeurs supérieures a celles observées dans les composés non cycliques
(voir Tableau 3):

le fait que les constantes 3J(P-N-C-H,) et *J(P-N-C-Hp) se répartissent, 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 dépendance de trois
facteurs principaux qui sont:

un facteur électronique traduisant 1’influence du substituant porté par le phosphore
sur la nature des liaisons dans le fragment P-N-C-H;

un facteur géométrique caractérisant la disposition relative du phosphore et du
proton, représenté par ’angle diédre du fragment P-N-C-H;

un deuxiéme facteur géométrique qui, pour un angle diédre P-N-C-H donné,
caractérise la disposition du proton et du doublet libre du phosphore.

Dans le cas des constantes *J(P-N-Me), 'influence du facteur angle diedre P-N-C-H
ne peut étre évaluée en raison de la rotation du groupement méthyle. Les valeurs
observées ne peuvent donc étre discutées que si I’on suppose l'influence de ce facteur
a peu prés constante dans les composés étudiés. Cette approximation, valable dans
le cas d’une loi de variation de la forme A + B cos @ (& représentant I’angle diédre
considéré), peut étre trés grossiére lorsqu’on s’éloigne d’une telle loi, mais reste
acceptable si les conformeres privilégiées du groupe méthyle sont 4 peu prés les mémes
dans tous les composés étudiés (ou si la rotation était totalement libre). Si I'on fait
cette approximation, en se souvenant de sa fragilité, deux facteurs restent alors a
examiner, qui sont I'influence du substituant porté par le phosphore, et I'influence de la
disposition relative du doublet libre du phosphore et du groupement méthyle. L’examen
des valeurs de 3J(P-N-Me) observées dans quelques aminophosphines non cycliques
diversement substituées (Tableau 3) montre que la nature des substituants n’a pratique-
ment aucune influence sur la valeur de 3J(P-N-Me), 4 I’exception du chlore qui se
singularise donc également dans ce cas. Dans les diazaphospholanes étudiées
I’influence des substituants ne peut donc pas rendre compte des valeurs élevées observées
et de leur dispersion. Le deuxiéme facteur 4 prendre en considération est 1’influence
de la disposition relative du doublet libre du phosphore et du groupement méthyle
sur les constantes 3J(P-N-Me). Cette influence a été mise en évidence par I’étude des
constantes *J(P-C-Me) dans des phosphines cycliques!’ '8 !° et non cycliques2°
et par I’étude de la barriére de rotation autour de la liaison P-N dans les amino-
phosphines* 2! Par exemple, dans la chlorodiméthylaminophénylphosphine**® les
méthyles portés par ’azote deviennent non équivalents 4 —80° et présentent des
constantes de couplage avec le phosphore différant par plus de 12 Hz:

AN
) / 3J(P-N-C-H,) = 193 Hz
\ 3J(P-N-C-H,) = 6:6 Hz
Ph Me
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TABLEAU III. VALEURS DES CONSTANTES *J(P-N-C-H) DANS LES AMINOPHOSPHINES R ,PN(Me),

R F Cl Ph N(Me), Me
3J(P-N-Me) 90 13-0 9-5 89 9-8
référence (a) (a) (a) (a) (b)

(@) 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)

L’importance de cet effet permet de penser que dans les cycles étudiés ici, de faibles
modifications de la disposition des méthyles par rapport au doublet libre du phos-
phore d’un composé a un autre, peuvent rendre compte de la dispersion des valeurs
de *J(P-N-Me) qui n’a apparemment pas de lien cohérent avec la nature des substi-
tuants.

Si I’on considére maintenant les constantes *J(P-N-C-H,) et 3J(P-N-C-Hp) ob-
servées pour les protons du cycle, on constate que, de la méme maniére que dans les
dioxaphospholanes! 2 chaque composé présente une petite et une grande valeur
suivant la disposition cis ou trans des protons AA’ et BB’ par rapport au substituant
porté par le phosphore. On peut noter aussi que, comme dans les dioxaphospholanes,
la plus grande constante 3J(P-N-C-Hp) est associée aux protons i champ fort
BB’ dans tous les composés, 4 I'exception du dérivé chloré 1. La disposition inverse
observée dans le dérivé chloré 1 est peut étre due a un croisement des déplacements
chimiques, masquant une influence des doublets libres des azotes sur les déplacements
chimiques comparables a I'influence observée dans les imidazolidines.” A ce propos,
ona vu dans la premiére partie de la discussion, que le dérivé chloré est le seul composé
étudi¢ dans lequel les paramétres *J(HH) et 'J(' 3C-H) présentent les mémes particu-
larités que dans les imidazolidines. En ce qui concerne I’origine de la stéréospécificité
observée, le manque de données sur la conformation adoptée par les cycles diaza-
phospholanes fait qu’il est difficile d’évaluer les influences respectives des facteurs
“angle diédre P-N-C-H” et “‘disposition par rapport au doublet libre du phosphore.™
Sans préjuger de I’origine de cette stéréospécificité, il est cependant probable que dans
les dioxaphospholanes et dans les diazaphospholanes, les protons présentant la plus
grande constante de couplage ont la méme disposition (cis ou trans) par rapport au
substituant porté par le phosphore. Cette suggestion ne repose néanmoins que sur
I'ordre des déplacements chimiques observés dans les deux classes de composés
et des données supplémentaires sont nécessaires pour établir une corrélation certaine.
Il faut rappeler que dans le cas des dioxaphospholanes, les travaux antérieurs!- 222
s’accordent pour attribuer aux protons qui résonnent a champ faible, la disposition
cis par rapport au substituant du phosphore, mais que cette attribution ne peut é&tre
considérée comme fermement établie.

CONCLUSION
En résumé, les résultats obtenus au cours de ce travail permettent de tirer les con-
clusions ou de faire les suggestions suivantes:
La comparaison des paramétres § H, 3J(H, H) et 'J(*>C-H) observés 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 planéité moyenne que dans les
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imidazolidines. Cette plus grande planéité peut s’expliquer, soit par une augmentation
du caractére sp? de I’azote dii a la possibilité de formation d'une liaison p, — d, entre
1’azote et le phosphore, soit par une inversion rapide au niveau de I’azote accompagnée
d’une absence de préférence conformationnelle des groupements méthyles pour I'un
ou l’autre coté du cycle.

Dans tous les diazaphospholanes étudiés, les constantes *J(P-N-C-H,) et 3J(P-N-
C-Hjp) ont le méme signe et, compte tenu des signes positifs déterminées précédem-
ment dans le dérivé fluoré, il est trés probable que toutes les constantes *J(P-N-C-H)
observées sont positives.

Les valeurs des constantes *J(P-N-C-H) intéressant les groupements méthyle liés
aux azotes du cycle sont, d’'une maniére générale, supérieures a celles observées dans
les composés non cycliques et présentent une plus grande dispersion suivant la nature
du substituant porté par le phosphore. Ces deux faits peuvent étre expliqués par
I’influence de la disposition géométrique des groupements méthyle et du doublet libre
du phosphore sur ces constantes de couplage.

Les constantes de couplage 3J(P-N-C-H,) et 3J(P-N-C-Hpg) présentent une stéréo-
spécificité analogue a celle observée pour les constantes 3J(P-O-C-H) dans les dioxa-
phospholanes. Cette stéréospécificité, dont ’origine exacte reste a établir, pourra
trouver des applications stéréochimiques lorsque la disposition relative des protons et
du substituant porté par le phosphore sera définitivement établie.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN ont été obtenus, comme décrit précédemment,® sur un spectrométre Varian HA.
100,: les accumulations de spectre pour 1'observation des satellites '3C ont été réalisés avec 'accessoire
Varian C. 1024. Les spectres de masse ont été obtenus sur un appareil AEI type MS 9 4 double focalisation®

Les dérivés 1, 5 et 6 ont été préparés suivant le mode opératoire décrit précédemment par Ramirez
et al.23 On a suivi le méme mode opératoire pour préparer les dérivés 3 et 4 en remplacant le trichlorure
de phosphore par la dichlorophosphine appropriée.

Diméthyl-1,3-phényl-2-diazaphospholane-1,32 (4)tA 31 g de dichlorophénylphosphine dans 250 cm’®
d’éther, a — 70, on ajoute 15:6 g de N,N'-diméthylethylénediamine et 35 g de Et;N dans 300 cm? d'éther.
L’addition terminée, on laisse revenir 4 température ambiante en 1 hr. Le chlorhydrate d’amine est éliminé
par filtration sur plaque frittée n° 4. Le phospholane 4 est isolé par distillation. Eb, o5 ~ 78°, Rdt: 30%:
(Calc. C,oH,sN,P C, 61-84: H, 7-78: N, 14:43: P, 15-98. Tr. C, 61-63: H, 7-95: N, 14-32: P, 15-88%).

Triméthyl-1,2,3-diazaphospholane-1,2,3 (3).t On a utilis¢ 11-7 g de dichloroméyhylphosphine pour 82 g
de N,N’-diméthyl-éthylenediamine et 203 g de EtyN. Le composé attendu est isolé par distillation.
Eb,; =~ 40°, Rdt: 20%. Le spectre de masse du produit obtenu présente un pic principal pour la valeur de
M correspondant 4 la masse moléculaire attendue, M = 132. La préparation du dérivé fluoré 2 a été décrite
par ailleurs.®
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