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Ahatract-It has been shown that crude 2-oxo-1-axa-2-phospha-cyclohepta-4,6dienes are mixtures of two 
isomers. The reaction of PCI, on the mixture followed by basic hydrolysis yields the 2-hydroxy-l-axa- 
phospha-cyclohepta-1,4,6-trienes. On the contrary, the reaction on n-butyllithium also followed by 
hydrolysis yields the true 2-oxo-1-axa-phospha-cyclohepta-4,6dienea With the crude mixtures we have 
also studied the reaction with chlorine and bromine. Rather unexpectedly the dienic system is not des- 
troyed and a substitution on the C,-H group is observed. The alkylation of the N fithio derivatives is easily 
performed in DMF. In addition it is shown that UV irradiation of the mixture leads to the new bicyclic 
3-oxo-2-axa-phospha-bicyclo[3.2.O]hept-6-enes. 

DANS une publication prkkdente 1, nous avons dkrit la synth&e des deux premiers 
membres dune nouvelle famille d’heterocycles phosphor&: les aza- 1 phospha-2 
cycloheptadiene-4,6, obtenus par reaction du benzonitrile avec les derives lithiks des 
0x0-1 phospholtnes3 : 

Me 

PhC=N + 

Me 

Me 

8 lA 
0 A 01 

0 A 

A = OEt 1 

A=PhZ 

Le present travail dtcrit un certain nombre de proprietes chimiques caracteristiques 
de ces composts. Pour 4iminer les problemes poses par une hydrolyse possible du 
groupement Cthoxy de 1, tous les essais ont CtC r&lids sur 2, dont la preparation se 
fait d’ailleurs avec un meilleur rendement. 

Hydrolyse 
La stabilitt hydrolytique est deja en soi une caracteristique particuliere de ces 

produits. En effet, il n’avait pas 6te possible jusqu’a present, d’isoler des composes 
ene-amidophosphorks. Nous supposons done que cette resistance A l’hydrolyse est 
due a la resonance dune partie importante du cycle. 

Cependant, dans des conditions dures (NaOH concentre a l’tbullition par exemple) 
il est possible d’observer une ouverture. 
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Le schema de la reaction s’ecrit: 

Le se1 de sodium 3 ainsi prepare est transform6 en acide 4 par passage sur colonne 
echangeuse d’ions. L’acide cetonique obtenu est caracttrise sans Bquivoque possible 
par etude de ses spectres IR et RMN. 

Etude des isomeries 
Dans ce type de composes, il existe A priori deux centres d’asymbtrie, le phosphore 

et l’azote. Ce cas s’est deja present6 pour des phosphoramides cycliques et il n’a jamais 
Ctt possible de mettre en evidence la presence d’isomeres, sauf s’il y avait par ailleurs 
un carbone asymbtrique. Pour expliquer ce fait, on a admis soit que la pyramide de 
I’azote ttait presque completement aplatie, ce qui permettait une inversion facile, 
soit que les reactions fournissaient prtferentiellement un seul des isomeres. Voir a ce 
sujet 2. 

En opposition apparente avec les resultats que nous venons de mentionner, il 
nous est vite apparu que 2 existait, en fait, sous deux formes isomeres, que l’on peut 
nettement distinguer par leurs solubilitb, leurs spectres infra-rouge et leurs points de 
fusion. Nous les noterons par la suite 2a et 2b. 2a est soluble dans la plupart des solvants 
organiques, se recristallise dans le methylcyclohexane; point de fusion instantane 
196”. 2b est beaucoup moins soluble que 2a, se recristallise dans le melange acetone- 
alcool; point de fusion instantane 203”. Compte tenu du fait qu’il est trbs peu vrai- 
semblable que l’azote joue son role de centre d’asymttrie, nous sommes conduits a 
proposer une prototropie, avec les attributions suivantes: 

Me H Me H 

Ph 0 

2a 2b 

Les 2 formes 2a et 2b existent dans le produit brut obtenu par r&action du benzo- 
nitrile sur le lithio phospholbne. 11 est possible de les s&parer par une skrie de recristal- 
lisations dans des solvants approprib. Mais nous avons constate qu’il ttait plus 
simple de transformer le melange brut en 2a pur par reaction avec PCl, en solution 
dans le CHCl, A 50” suivie dune neutralisation par EtONa a 20”, puis dune hydrolyse 
en milieu basique. 
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Nous proposons le schema suivant : 
Me 

C: ‘Ph 

Nous supposons la formation de 5 que nous n’avons jamais isole sur la base de 
reactions analogues observtes avec d’autres phosphoramides, voir par exemple 3. 

L’hydrolyse de 5 se fait alors comme suit: 

Me 

5 ErONa 
EtOe + 2a 

Signalons toutefois que cet ensemble de reactions doit ttre conduit avec beaucoup 
de precautions. Dans la preparation de 5, nous avons constatt en operant dans des 
conditions plus brutales (PCl, en suspension dans le benzene a l’ebullition) qu’il se 
produisait une halogenation conduisant au derive chlore de substitution sur le carbone 
6. 11 s’agit done, en fait, dune reduction de PCl, 

PCl, + PCl, + Cl, 

Cl, + 2 - 

Nous reviendrons sur les reactions d’halogtnation darts la pat-tie suivante. 
D’autre part, nous avons egalement observe qu’il Ctait possible de transformer le 

melange 2a + 2b en 2b pur par lithiation avec la quantite theorique de BuLi. L’anion 
obtenu posskde la structure 8 comme il est possible de le v6rifier par alkylation (voir 
plus loin) et conduit par hydrolyse a 2b pur. 

Me 

Me / \ Ph 

0 /NO 

A 
Ph 0 

H,O 2b 

On peut tgalement opkrer cette transformation par NaH dans la DMF. 
11 est ditkile de prouver les structures proposkes pour 2a et 2b sur la base de leurs 

spectres RMN et IR. 
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Les deux spectres de RMN du proton de 2a et 2b en solution dans CDCl, sont en 
effet absolument identiques, ce qui n’est d’ailleurs pas en contradiction avec la pro- 
totropie proposke. Le proton mobile par addition d’eau peut &tre soit un NH, soit 
un OH. D’autre part, dans les deux cas, la partie resonante du systeme &tend du 
carbone en position 4 jusqu’a l’oxygtne du phosphoryle, ce qui peut expliquer la 
similaritC des deplacements chimiques observes, notamment pour les methyles de 
2aet2b. 

Par contre, les spectres IR de 2a et 2b sont diRerents. A l’ttat solide, les differences 
les plus significatives sont relevees dans la region des doubles liaisons: 

isomere 2a-bande moyenne a 1646 cm-’ 
-bande moyenne forte a 1612 cm-’ 

isomtre Zb-bande moyenne a 1640 cm-’ avec tpaulement a 1633 cm-’ 
-bande forte fine a 1605 cm-’ 

En solution darts le bromoforme les spectres IR deviennent sensiblement kquiva- 
lents dans la region des doubles liaisons, mais, par contre, il persiste des dilferences dans 
la region des OH-NH. 

Nyquist 4 a montre que le spectre IR des phosphoramides secondaires en solution 
dans le Ccl, prtsentait deux bandes NH au-dessus de 3150 cm-’ et sCpar&s par 
environ 200 cm-‘. La bande a frequence la plus Clevte a CtC attribuke au NH libre, 
celle a frequence plus basse au NH lie. La position de ces bandes ne depend pas de la 
dilution. 

En nous inspirant de ce travail, nous avons done pu faire les attributions suivantes 
(Tableau I) pour la forme 2b. Les bandes OH libre et OH lie de 2a ont Ctt attribuees 
par analogie avec 2b. 

TABLEAU I 

2s 2b 

Concentrations OH libre OH lit Rapport NH libre NH lit Rapport 
lllOlts/l cm-’ cm-’ OH libre cm-’ cm-’ NH librc 

OH Ii& NH lib 
(intensitts) 

0.5 3360 3140 3 3360 3130 3 
0.05 3350 j-1 70 I 3360 3180 18 
001 3340 3170 1.2 3355 3180 2,l 

La comparaison des intensitb respectives de ces diverses bandes semble indiquer 
que l’association entre le OH et l’azote dans 2a est plus forte que l’association entre 
le NH et l’oxygtne dans Zb, ce qui indiquerait une tendance de 2a A se convertir par 
prototropie en 2b qui serait la forme la plus stable. Ceci est bien en accord avec les 
observations faites sur la structure commune de l’anion derive de 2a et 2b. L,e fait que 
la metallation s’effectue 

que la forme 2a (P = N). 

I 
OH 

sur l’azote indique que la forme 2b (P-NH) est plus aide 

II 
0 
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Si, darts ce systeme on remplace I’oxygene par le soufre, il peut en We evidemment 
tout autrement, les groupements SH &ant en general plus acides que les groupements 
OH. Puisque nous ne disposions d’aucune preuve convaincante pour les structures de‘ 
2a et 2h, nous avons prepare I’homoloque sulfur& de 2,2’, par une methode exactement 
calquee sur celle permettant la preparation de 2 (travaux A paraitre). 

2’8 2’b 

Nous avons alors tentt d’alkyler 2’ en le mCtallant par NaH darts DMF, puis en 
faisant reagir le bromure de benzyle sur I’anion ainsi prepare. Nous n’avons pas 
obtenu le derive alkyle (homologue de 11) mais l’isomere oxygene 2a, avec un rende- 
ment ClevC. L’absence d’alkylation sur I’azote et la conversion du groupement PS 
engroupement PO dans des conditions, ou les sulfures de phosphines usuelles resistent 
parfaitement a l’hydrolyse, indiquent bien que la metallation s’est effectu~ sur le 
soufre. Nous proposons le schema suivant : 

Me 

2’ 
NaH 

DMF 

BzBr 
Me 

OHe 

-B.?P 
t 

Ph’ ‘SBz 

LX compose benzyle intermediaire s’hydrolyse exactement de la meme facon que 6. 
Nous pensons que nous disposons la d’une excellente preuve chimique de la 

prototropie proposee. 

Haloaenation 

I I I I I 
On sait que les dienes amines a*<--N-rbgissent avec les reactifs 

I I I 
electrophiles par leur carbone en j’3 de I’azote g&e a la forme mQomtre -C&C-$-- 

l I 

=iY. 

On peut titer des exemples d’alkylation 5 et d’acylation 6. 
Dune facon analogue A cc qui avait CtC observe avec le chlore provenant de la 

reduction de PCl,, le brome reagit sur 2 a temp&ature ordinaire en presence de 
Et,N pour foumir avec un bon rendement, de l’ordre de 75x, le derive brome de 
substitution sur le carbone 6. 
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Compte tenu de l’analogie de structure de 2 avec les dienes amines, nous sche- 
matisons la reaction comme suit: 

Le resultat global de cette reaction est tvidemment assez surprenant, puisque le 
systeme di&que present resiste parfaitement a toute reaction d’addition avec le 
brome. 

On phenomene du meme genre a ttt observe par Paquette 7 sur des analogues 
carbones de nos heterocycles, les dihydro-l$ 2 H azepinone-2 qui reagissent avec 
le chlore pour fournir les chlorod dihydro-1,3 azepinone-2 correspondantes, avec 
un rendement assez faible toutefois. 

Metallation 
Nous avons deja par16 prUdemment de la metallation de 2 par le BuLi ou NaH 

qui foumit l’anion 8. Cet anion est assez peu reactif, mais peut dormer lieu toutefois 
a des reactions d’alkylation si on le fait reagir, par exemple, avec Me1 ou BzBr dans 
la DMF vers 60”. 

\/ 
P 

RX 

Ph’ *O 
DMF, 60” 

R = Me 10 
R 7 RT 11 

Rearrangement sous U V 
Paquette 8 a montri que les dihydro-1J 2 H azepinone-2 se rtarrangeaient sous 

W le systtme dienique foumissant un noyau cyclobutene. Nous avons tente le m&me 
rearrangement dans les memes conditions et nous avons effectivement obtenu le 
produit recherchh le 0x03 diphenyl-1,3 dimethyl-% aza-2 phospha3 bicyclo[3.2.0]- 
heptbne-6 12, que nous avons caracterise par son spectre RMN du proton. 

La r&action s’ecrit 

H Ph H 

I I I 

WV 
C-C-N, //O 

McOH.24h 4 50” &.ApAp,, 

/ / Hz 
Me Me 12 
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Donnees de RMN du proton 
Les produits sont utilisks solution saturke dans fe CDCl,. (TMS comme reference 

inteme). Les d&placements chimiques 6 sont mesurks en ppm et les couplages J en 
hertz. 

Le Tableau 2 resume les rksultats observes dans le cas des derives du cycle a 7. 

TABLEAU II 

Composk Me--C, Me-C, NH ou Autres Groupements 
ktudit 

6 J,, 6 J,, 
CjJ = PC& OH 

24% 1.37 3 1.81 5.1 5.72 
2.74 
J = 18.6 550 

7 1.41 3 1.94 5.1 
Z6B 

- 
3.3’ 

4.70 

9 I .42 

10 140 

11 1.74 

2.5 1.97 5.3 
2611 

- 
3.3. 

4.95 

N-C& doublet 
-0.5 1.84 47 5.77 2.55 & - centrb A2.55 

3.25. J - -8 H-P 
2.7 B 

2.5 1.84 5.3 5.86 3.3. - N-C;; Pb 

H, = 3.GBH, = 4.35 
.I A-B 15.5 = 
J P-N. I MI = 5.5 

* multiplet complexe. 

L’assignation des pits Me a champ fort aux groupements Me-C, a d’abord CtC 
faite sur la base dun raisonnement chimique. On a constatt dans Etude de la 
bromuration, la presence dune charge negative en position 6, ce qui montrait que la 
diene phosporamide existait sous les mCmes formes mbomeres qu’une diene amine 
classique. Ceci nous conduit tout naturellement a supposer qu’il existe Cgalement une 
charge negative sur le carbone 4: 

\o $0 
,C-C=C-C=N, 

I I I 

D’autre part, la comparaison avec les don&s de Paquette 7 et 9 sur le dihydro-I$ 
trimethyl-3,5,7 2H azepinone-2 13 et son derive chlom correspondant en position 6 
14 confirment les attributions faites: 
13 GMe-C s . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1.79 
14 GMe-C 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1.87 

Me H 

v 

Me Cl 

/ \ Me H/ \ Me 
H H 

Me c 
,N-H F 

Me c 
/N-H 

a Ic, 

l3 14 
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Ajoutons que ces groupements Me-C, ne sont pratiquement pas dkdoublb, 
en opposition avec ce que nous observons pour les cycles phosphor&. Dans ce 
demier cas, des experiences de dkouplage htteronuckaire 1H-3 ‘P nous ont permis de 
verifier que ces dkdoublements &Gent dus a un couplage a longue distance avec le 
phosphore. 

Les groupements Me-C, sont d’ailleurs tgalement couples, mais beaucoup plus 
faiblement. Nous pensons done que c’est le systeme ditnamine qui joue le role de 
transmetteur. 

Nous terminerons ce paragraphe en fournissant les donn&s relatives a 4 et 12 

Me 

0 
II 

6 C&C-Ph 348 

d P CII, doublet cent& a 2.65 J H-P = 18 

H,C 

I 
les Me ferment un systbme compris entre 157 et 1.63 

P-Ph 9 

@ ‘OH 0 
le P acide ect I 1 1.2 
//\ 

0 OH 

H Ph 

6 C&-C= 1.83 
I 

b caT 086 
6 CH= 6.34 

P CH, multiplet complexe entre 2.04 et 260 
NIZ. 3.53 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Les spectres IR ont et& r&ah&s a l’aide dun appareil Perk&Elmer 421 a r&seaux, les spectres de RMN du 

proton sur un appareil Perkin-Elmer R 12 a la fr&quenc=e de 60 MHz. 
Lea auteurs remercient vivement Mesdams Dhers et Mankowski-Favelier pour l’aide qu’elles leur ont 

apportQ darts la r&ah&on et l’interpr&ation de ces spectres. 
Lea points de fusion instantants, non corriges, ont tte pris sur un bloc Maquenne. 
Hydrolyse. sel de sodium 3 et acide (bcnzoyl-4 dimtthyl-2.3) buten- yl pbenyl phosphinique (4). 

2 est chauffe 1 h a reflux dans le minimum de lessive de soude. Au refroidissemenf le se1 de sodium 3 
precipipite. II eat filtre, lad a facetone., mis en solution dam l’eau et pa.& sur colonne bhangeuse d’ions 
Dowex 50. L’acide4 est extrait au CHCI, ; il se presente sous forme dune huile trb Cpaisse (CaL C, sHzl PO, 
C, 69%; H, 644. Tr. C, 69.20; H. 630%) Y_ = 1685 cm-‘. 

Isomeres. Hydroxy-2 diphenyl-2,7 dimtthyl-4.5 aza-1 pbospha-2 cycloheptatriene 1,4,6 (2a), 0915 mole 
de 2 en solution dans le CHCI, est trait&s en 1 hr par une solution de OQ33 mole de PCl, dam le CHCl,. 
On chauffe ensuite 2 hr a 50”. on refroidit et on coule une solution de @3 mole de NaOEt dam EtOH. 
On laisse agiter une hr ct on hydrolyse. On elimine Ies solvants organiques par concentration et on extrait 
la solution aqueuse par du CHCl,. La couche organique est s&h& (Mg!IOS et tvaporee a sec. Le rbidu 
cristallise spontantment; on recristallise dans le methylcyclohexane. F,,,, = 196”; Rdt = 80%. (Cal.: 
C,,H,,NPO: C, 73.77; H, 651: N, 453. Tr.: C, 73.70; II, 6.47; N, 449%). 

0x0-2 diphcnyl-2,7 dimithyl4.5 aza-l phospha-2 cycloheptaditne4.6 (2b) Une suspension de OGl5 mole 
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de 2 dam 1’6ther est trait&e B temp&rature ordinaire par 0015 mole de BuLi en solution dans l’hexane. 
Quand le mdlange rQctionnel est devenu homog&ne, on hydrolyse avec p&caution et on traite comme 
cidessus Le pro&it brut est recristallis& dans le m6lange a&one-alcool (80-203. F,, = 203”; Rdt = 80%. 
(Cal. C,,H,,NPO: C, 73.77; H, 651: N, 4.53. Tr.: C, 73.62; H, 655; N. 4.51 %j 

Alkylation du thio-2 diphtnyl-2,7 dimtthyl-4,5 aza-l phospha-2 cycloheptadi&ne-4,6 (2’j Une solution de 
Ml5 mole de 2’ ti DMF est traiteC par Ml5 mole de NaH (en suspension dans l’huilej On chaulie ensuite 
I hr a 50”, on refroidit et on coule une solution de Ml7 mole de bromure de benzyle dans la DMF. Le 
mtlange r&tionnel est chaufI& alors 24 hr & 60”. puis hydro1ysC On tlimine Ies solvants organiques par 
concentration et on extrait la solution aqueuse par du CHCI,. La couche organique est s&h&, puis 
&vapor&e & sec. La rbsidu cristallise spontantment. Par recristallisation dans le m&thylcyclohexane on 
obtient 2a (F = 1%“) aver un rendement de 63 %. 

Par chromatographie couche mince, on v&ifii qu’il reste une quantiti suppltmentairr de 21 en solution 
dans le mtthylcyclohexane. 

Halogenation. Chlorod 0x0-2 diphenyl-2,7 dimethyl-4.5 am-1 phospha-2 cycloheptaditne-4,6 (7). On 
chaufFc 3 hr g reflux dam Ie ben&ne 01)15 mole de 2 et 003 mole de PC&. On alcoolyse alors g chaud par 
EtOH, puis, aprb refroidissemenf on hydrolyse. La solution obtenue est neutrali& par Na,CO, puis 
extraite au CHCI,. La couche organique est s&h&e et concentrb. Une s&e de recristallisations successives 
dam I’ac&one permet d’obtenir 7 pur. F,,, = 248”; Rdt = 10%. (Cal. C,,H,,NPOCI: C, 66.37; H, 5.53: 
N, 4.07; Cl, 1@31. Tr.: C, 66.32; H, 5.51; N, 3.96; Cl, 1012%). 

Bromo-6 0x0-2 diphCnyl-2.7 dimCthyl-4.5 a-1 phospha-2 cycloheptadi&ne-4,6 (9j Un mtlanp de 004 
mole de 2 et de 0.05 mole de Et,N en solution dans le CHCI, est traitt g temp&ature ambiante par 0046 
mole (15% d’exc&) de brome en solution dam Ie CHCI,. 

API& la fm de l’addition, on laisse reagir 1 hr g temperature ambiante, on neutralist par Na,CO, 
et on d&ruit I’exds de brome par une solution saturk de Na,S,O,. On traite alors comme cidesaus; 
9 est recristalli& dans le tolu&ne. Fdoc = 230”; Rdt = 80%. (Cal. C,,H,,NPOBr: C, 58.78; H, 493; N, 
3.61; Br, 2058. Tr.: C, 58.58; H, 506; N, 3.89; Br, 2@70%). 

Metallrrlion. Mtthyl-I 0x0-2 diphCnyI-2,7 dim&hyl+ aza-1 phospha-2 cycloheptadi&e4,6 (10). On 
o#re comme pour 2b. Au lieu d’hydrolyser on remplaa l’tther par de la DMF, on coule Mel et on chauffe 
3 hr 8 60“. Apr& refroidissement, on hydrolyse et on laisse reposer une nuit. 10 p&zip& lentement, on le 
recristallisedans l’hexane (10 cristallise avec une moltcule d’eau j Fdcc = 55’; Rdt = 50%. Cal. C,,H,,PON, 
H,O: C, 7036; H, 7a8; N, 4.10. Tr.: C, 7@33; H, 6.87; N, 4.26%). 

Ben.@-1 0x0-2 diphbnyl-2,7 dimCthyl+ aza-l phospha-2 cycloheptaditne4.6 11. On op&e comme ci- 
dessus en rep&ant Mel par BzBr. 11 est recristalli& dans l’&her. F,,, = 150’; Rdt = 70%. (Cal. 
C,,H,,PON: C, 78.17; H, 6.56: N, 350. Te.: C, 7787: H, 6.39; N, 360%). 

Rearnmgement sous UK 0x0-3 diphenyl-1.3 dimtthyl-5,6 aza-2 phospha3 bicycle (3.2.0) heptined (12). 
2 dans le MeOH est irradii sous UV (lampe de puissance 200 W), g 50”. pendant 24 hr. Apr+s evaporation 
du MeOH, on dparc 12 par chromatographie sur gel de silice (Clution par le mtlange EtOAc, MeGH 
95-5), et on le recristallise dans l’ac&one: F,,,, = 242”. (Cal. C,,H,,NPO: C, 73.77; H, 6.51; N, 453. 
Tr.: C, 73.78; H, 6.70; N, 4.59 %). 
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