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Resume-La reaction du HMPT avec POCIs est examinee par RMN de “P a des temperatures et stoechiometries 
variables. On a ainsi pu observer la substitution progressive des chlores de POCI, par des molecules de HMPT. Six 
nouvelles especes sont mises en jeu dans ce systeme. Le produit principal est I’adduit l/l, (Me2N)sPCI, 02PC12-. 
analogue au complexe de Vilsmeier. 

Abstract-The reaction of HMPT with POCI, was studied by “P NMR at various temperatures and sto- 
echiometries. Progressive substitution of chlorine atoms of phosphoryl chloride by HMPT molecules was 
observed. Six new species were involved in the system. The main produce was the l/l adduct. (MezN),P+CI. 
OIPCII-, analogous to Vilsmeier complex. 

La reaction de I’hexamethylphosphotriamide (HMPT) 
avec le chlorure de phosphoryle etait connue pour con- 
duire a la redistribution statistique des ligands chlorure et 
dimethylamide autour des atomes de phosphore.‘.* 

2(Me,N),PO t POCI,- YMeJW(O)CI (I) 

F 

Cette reaction n’est complete qu’a temperature ilevee. 
La formation preliminaire d’un complexe, dts les basses 
temperatures a CtC signalee.2 Recemment, nous avons 
montre’ que le dichlorophosphate de trisdimethyl- 
aminophosphonium (C) etait le produit principal de cette 
reaction, ouvrant ainsi au HMPT un champ intiressant 
de nouvelles applications. 

(Me,N),P=O t POCI r-(Me,N),‘P-Cl, PO,CI,- 

(2) 
C 

Cette reaction, observee independamment par Poig- 
nant et aL4 presente un interet certain du point de vue 
synthetique. Le cation chlorotrisdimethylamino- 
phosphonium, est I’intermediaire de la formation des sels 
d’alkoxyphosphonium developpes dans notre labora- 
toire. Plusieurs sels le contenant ont ete decrits et 
notamment le chlorure,“.” le perchlorate”.7.‘6 et 
I’hexafluorophosphate.’ Ces sels riagissent a basse tem- 
perature sur les carboxylates pour former des anhydrides 
d’acide6 sur les N-acyl-amino acides pour former des 
oxazolones.x 

Leur reaction sur des nucleophiles varies a et6 
d&rite;“ en particulier I’ion azoture conduit a un sel 
d’azidophosphonium H: 

(Me2N),‘P-N,, PF,- 
H 

. qui permet le passage direct des acides carboxyliques 
aux acylazides.‘.‘” Leur reaction avec I’hydroxyben- 

zotriazole fournit le reactif “BOP”: 

utile comme reactif de couplage peptidique” et comme 
reactif d’acylation selectif des composes poly- 
hydroxyles.‘2 

La reaction (2) ttait I’objet de notre communication 
preliminaire.’ Cette reaction permet de preparer le BOP 
a I’echelle du kilogramme. 

Dans le but de connaitre intimement son deroulement 
et les reactions paralleles pouvant intervenir, nous avons 
effectue une etude detaillee par RMN “P a diverses 
temperatures et stoechiometries qui nous a permis de 
detecter de nouvelles esptces phosphortes. Cette etude 
fait I’objet du present memoire. Les proprittes et ap- 
plications de certaines de ces especes sont actuellement a 
I’etude. 

PARTIE EXPkRIMENTALE 
Le HMPT est distill6 sous vide sur le complexe bleu HMPT- 

Na et stock& sur tamis molCculaire IO A; POCI, est distill6 en 
presence de quinolCine. Les melanges reactionnels sont faits 
dans un tube de 8 mm de diametre au dessous de - loo”; de I A 4 
millimoles de chaque rtactif sont mises en jeu dans I .5 cm’ 
d’acCtonitrile. Les spectres de RMN de “P sont enregistres sur 
un spectrometre Bruker HX 90 a 36.4MHz en transformee de 
Fourier avec decouplage du proton en large bande; le nombre de 
balayages est ajuste de facon a obtenir des spectres satisfaisants; 
les deplacements chimiques sent sign& posifiuement aux champs 

foibles par rapport au signal de I’acide phosphorique a IO% dans 
I’hexadeutCrioacCtone. utiliste comme standard externe. Les 
enregistrements de spectres a basse temperature excluent 
I’emploi d’une rtftrence dans I’eau et I’utilisation dune solution 
diluee d’acide phosphorique lorsqu’on optre en transformee de 
Fourier permet d’obtenir un signal de rCftrence dont I’intensite 
est du meme ordre que celle des signaux observes. L’ecart avec 
H,PO, a 85% dans I’eau est de I’ordre de 0.8ppm vers les 
champs faibles a 25”. 
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Tableau I 

Compost 

OPCI, 
OP(NhW, 
0P(NMe2)2CI 
OP(NMe& 
OP(o-)CI* 
OP(O-)&I motif 

I ow-), repCtiIif 
CIP+(NMe2h 
CWGJM 

6”P 

t 1.9 g t 5.4 Ref. IS, p. 280 
t 22 a t 25.6 RCf. 15, p. 357 

+ 29.6 a t 30.3 Ref. IS, p. 347 
t 16.1 g t 18.1 RCf. 15, p. 346 

-8.3 B - 12 Rtf. 15, p. 286 
-30%2 RCf. IS, p. 288 

-41 g -50 Ref. 15. p. 319 
t 53 Ref. 16. p. 237 

t 55.1 i t 63.8 Ref. 17, p. 67 

Le Tableau I rassemblant les 6 “P des espices phosphortes 
d&ja caracterisees permet de mieux situer les resulta& qui 
suivent: 

Les figures prCsentent I2 spectres enregistres g diverses fem- 
pCralures entre -60 et t 120” pour des stoechiometries 
HMPTlPOCl, allant de l/5 g S/l, et choisis parmi les plus 
significalifs. 

A O”, le spectre No. 8 montre que A a compktement 
disparu, D est remplact par D’ et B par une nouvelle 
esptce B’ qui prkente les mimes diplacements chi- 
miques pour I’anion, deux doublets a - I8 et t 26 ppm, 
mais avec une constante de couplage commune de valeur 
plus aevie: 28 Hz au lieu de 25.5 Hz. 

(d) HMPl'lPOCi,= 5 

Rl&ULTATS 

(a) HMPTIPOCI, = l/5 
Le spectre No. 2 enregistk g temperature ambiante 

montre deux espkes stables: I’excts de POCI, B t 
3.7ppm et le sel de chlorophosphonium C’, C qui 
prCsente deux singulets a t 53 et - I I ppm. Cette espkce 
a iti prCcCdemment isolke et identifike.’ A plus basse 
tempkrature, la situation est relativement plus complexe: 
le spectre No. I enregistk Q -60” montre que le cation 
chlorotrisdimkthylaminophosphonium C’ ( t 53 ppm) est 
en exci?s par rapport B son co&e-ion dichlorophosphate 
C- (- I I ppm). Deux paires de doublets AX d’intensids 
relatives et de constantes de couplage diffkrentes sent 
alors pksentes: I’une g t 31 et - 6 ppm avec une con- 
stante de couplage J,, = 35.5 Hz, I’autre g t 26 et - I8 
ppm avec une constante de couplage J,, = 25.5 Hz. Ces 
doublets disparaissent progressivement dans les enregis- 
trements intermkdiaires rkalisks entre les spectres No. I 
et No. 2. Les structures de A et B (voir schkma) sent 
propost!es pour ces cornpods. La presence d’une 
troisikme espke D, visible a I’itat de trace, sera discutte 
plus loin. 

Avec un excts important de HMPT, a - 60”, le spectre 
No. II montre la persistance de ce reactif. A est dCtectk 
B I’Ctat de trace, B, C et D sent visibles, ainsi que D’ en 
faible concentration. De plus une nouvelle espltce montre 
un quartet a -48 ppm et un doublet g t 32 ppm avec 
une constante de couplage commune de 18 Hz, pour 
laquelle la structure E est propoke. 

A temperature ambiante (spectre No. 12) D est remplace 
par D’ et B par B’ qui est le produit majoritaire. C’. C- 
est toujours pksent. L’addition g temperature ambiante, 
d’un excks de HMPT sur C’, C- prkforme par la sto- 
echiomttrie l/l n’entraine aucune rkaction supplimen- 
taire aprks I2 hr, montrant la stabilitk de cette esptce. 

(e) R&action ri temptfrature Hevke 

A 80”, aucune Cvolution n’est observie dans le cas 
d’une stoechiomkie l/l, et C est la seule espke 
prksente apres 4 hr. 

(b) HMPll'POCl,= I 
Le spectre No. 3 enregistrC 21 - 60”. montre en plus des 

esptces A, B, C * et C deji signakes prkedemment, un 
triplet g - 26 ppm et un doublet g +3l ppm (che- 
vauchant la partie cationique de A). Une constante de 
couplage commune h ces deux signaux, J,, =24Hz 
indique que les atomes de phosphore correspondants 
appartiennent B la mime esptce chimique, a laquelle est 
attribde la structure D. La pksence d’une espkce D 
visible a l’itat de trace, est discutke plus loin. 

Le mklange sans solvant des reactifs dans la propor- 
tion HMPT/POCI, = 2 montre. aprks deux heures de 
chauffage B 90”, la prtsence majoritaire de C accompagnk 
de petites quantitt?s de B’ et D’. Le produit de redistribu- 
tion, F (Me,N),P(O)CI (t 29.7 ppm) est visible en trts 
faible proportion (spectre No. 9). Aprks 45 minutes de 
chauffage a 150”. I’enregistrement No. IO montre que F est 
maintenant majoritaire alors qu’une petite quantitC de C, 
Me,NP(O)CI, (t 17.6 ppm) est egalement formCe. 

DISCUSSION 
(a) Attributions structurales 

C’ a pu ke isole et identifie sous forme 
d’hexafluorophosphate.’ Toutes les autres structures ne 
peuvent &tre attribuCes que sur les bases des multiplicitks 
et dkplacements chimiques des pits, ainsi que de leur 
succession au tours de la riaction. 

A -40” (spectre No. 4), les signaux de A et D ant a Les espkes monophosphokes mises en jeu dans le 
peu prks disparu au profit de ceux de B, C’ et C D’ est systkme sent toutes connues et leur identification ne 
toujours prksente g l’ktat de trace. pose aucun probltme, des khantillons authentiques les 

II reste un signal pour POC13 alors que celui du HMPT contenant itant disponibles: POCI,, HMPT, 
a complktement disparu. A temptrature ambiante (spec- (Me,N),P’CI, 02PCI;. (Me,N),P(O)CI, (Me2N)P(0)CI, 
tre No. 5) seuls les deux signaux de C apparaissent. (Tableau I). 

(c) HMPTlPOCl,= 2 
Puisque le HMPT disparait d’abord a basse tem- 

ptrature avec une stoechiometrie l/l, il est nkessaire de 
considker des stoechiomktries mettant en jeu un excks 
de HMPT. Le spectre No. 6, enregistre a - 60” avec deux 
Cquivalents de HMPT pour un equivalent de POC&, 

Les paires de doublets AX caractirisent les espkces g 
deux atomes de phosphore A, B et B’; D et D’ associent 
un triplet g un doublet et contiennent done trois atomes 
de phosphore; E associe un quartet B un doublet et 
contient done quake atomes de phosphore. 

Les structures de A, B et B’ dkoulent essentiellement 
de I’ordre d’apparition de ces trois especes qui p&en- 

montre la consommation quasi totale du HMPT et de 
POCI,; les signaux sent essentiellement les mimes que 
dans le spectre No. 3. Cependant on peut noter sur la 
partie anionique de A (- 6 ppm) que cette esptce est en 
assez faible concencentration. A -4o”, le spectre No. 7 
montre que A a presque compllttement disparu. Une nou- 
velle espke D’ est carackrisee par un triplet g - 27 ppm, 
g champ trks ICgirement plus fort que le triplet de D et 
un doublet a +27 ppm, done g champ nettement plus 
fort que D. La constante de couplage commune g ces 
deux signaux est de I7 Hz (au lieu de 24 Hz dans D). 
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A C- B D 

.50 +a0 l 30 . 20 *X0 

Fig. I. 

I 

*WI l .io c 30 l 20 .I0 0 -10 -20 -30 -4” 

Fig. 2. 

I 
l 50 * 40 l 30 l 20 * 10 0 -10 -20 -30 

Fig. 3. 
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I 

.60 + 60 l 40 +30 l 20 l lO 0 -10 -20 -30 -40 

Fig. 5. 

I. C’ 

E 

I . , , . ‘ . * 

.SO *.O l 30 +20 .10 0 -10 -20 -30 -40 -60 

Fig. 6. 
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“YPT Pool 1 

-4s*c 

1 

l 60 *so. l 40 .30 l 20 *IO 0 - 10 -20 -30 

Fig. 7. 

I 
.50 +40 +30 l 20 .*o 0 -10 -20 -30 -40 

Fig. 8. 
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-- i. - 

I 

II I x4 

I 
i 
c- B 

1 * A L. 

I 

t60 $50 t40 l 30 r20 t10 0 -10 -20 -30 

Fig. 10. 

1 

l 60 +40 +30 l 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 *to 

nw.. 

j 

Fig. II 

““PT ’ POCl, , 

t cc 

.60 .60 .40 l 30 .20 .I0 0 -10 -20 -30 -40 

Fig. 12. 
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tent des structures de plus en plus differentes de celle de 
POCI,. La difference entre B et B’ ne reside que dans la 
variation de la constante de couplage lors du 
rechauffement. Cette variation est reproducible et 
signitkative. Les signaux du groupe -O-P”(NMe& 
varient peu, de + 26 a + 32 ppm et sont de I’ordre de 
grandeur a ceux observes pour les sels d’ATDP, RO- 
P’(NMe&. 

d’apparition tardive, D’, on attribue la structure la plus 
diffirente de POCI,. 

A, qui n’est visible qu’a tres basse temperature, est 
clairement l’adduit primaire des reactifs et pourrait 
presenter une struciure de betake pentacovalente, 
Y,P’-o-P(o-‘)CI,. 

La structure de E ne se prete pas a de nombreuses 
hypotheses; il est clair que trois groupes -OP+(NMe,), 
sont lies au phosphore central. On peut noter que, dans 
toute cette serie, la substitution d’un chlore par -O- 
P’(NMe,), cause un blindage de I’atome de phosphore 
provenant de POCI,: POCl,--+A: + II ppm; A-+D: + 
20ppm; D+E: t22ppm; B-+D‘: +8ppm. 

La structure ionique est prefbee car le deplacement 
chimique du phosphore lie aux ligands amines est 
superieur a t 30 ppm comme pour D et E ob les groupes 
y,P+-O- sent connect& a un motif P=O; les esptces B. 
B’ et D’ oh les groupes YXP’-O- sent connect& B des 
motifs P-O- prisentent des dtplacements chimiques in- 
ftrieurs 5 t 27 ppm. Une structure semblable a ete pro- 
poke pour I’agent phosphorylant formt par POCI, et le 
trimithyl phosphate.” 

La reaction du HMPT sur POCI, apparait comme la 
substitution progressive des halogenes de POCI, par le 
nucleophile que constitue le phosphoramide. Cette sub- 
stitution conduit aux especes A, D et E que Ton peut 
observer a basse temperature en utilisant des excts 
croissants de HMPT. Ces esptces sont instables et 
subissent des substitutions nucleophiles sur les 
groupes -0-P’(NMe&. detachant des cations 
chlorophosphonium et faisant apparaitre des motifs 
phosphates dans C-, B et D’. qui lui-meme engendre B’. 

Les structures de D et D’ sont attribuees de facon La formation de C” , C- est, on I’a vu, irreversible; par 
analogue: il s’agit d’especes a trois atomes de phosphore contre celle de B qui rekve d’un processus analogue, 
dont deux groupes -OP+(~Me~)~ identiques. A I’espece apparait comme reversible: en effet B disparait au profit 

OPCln -. OPYS 

(+5) (+24) 

0 

CI,LOPY,. Cl 

I’ 

II 
- CI,P-0 .ClbY, 

( -6)(+31) (- ll)(t53) 

Jr_ = 355 Hz C C’ 

. HMPT - HMPT 

0 

SkP(- OPY& 2CI 

(-26)(+31) 
Jo,. - 24 Hz 

- HMPT 

0 = P(-OPY&, 361 

( -48)(+32) 
Jw = 16 Hz 

E 

0 

’ 
II 

Cl-P-OPY3 t Cl .Cl6Y, 
y 

&)(+26) 
Jpp = 25,5 Hz 

0 C’ 

0 
/. 

> o-I+--OPY.&. Cl -Cl , Cl&, 
(-27)(+27) 

Jw-- 17Hz 

0 

(-O),LOPY.,. CIPYn 

( tW-26) 
Jw - 28 Hz 

0’ C’ 

Schema rCactionnel. Y = N(CH,),; les chifTres entre parenthbes indiquent les deplacements chimiques des atomes de phosphore. 



de C- dans les expkriences effectukes avec des sto- 
echiometries riches en POCL au profit de D’ et B’ pour 
des stoechiomttries riches en HMPT. 

De mime les espkes instables A, D et E sent en 
Cquilibre rapide, ne sent visibles qu’a basse temptrature, 
la dernitre dans des conditions stoechiomttriques 
extrimes. Deux espkces manquent dans le schema, qui 
n’ont pu &tre dttectees et dont la formation cut paru 
logique: I’ion chlorodiphosphate, rksultant de la sub- 
stitution de la partie cationique de B par un ion chlorure, 
et I’ion triphosphate resultant de la mime rkaction sur B’. 

Cette etude ne peut fournir aucune information sur le 
mkanisme de la redistribution g haute tempkrature, qui 
implique des energies d’activation bien supkrieures B 
celles qui sent mises en jeu dans les rtactions observkes 
ici. 

Riaction atrec I’oxyde de triphinylphosphine 
Quelques observations ont et6 faites avec I’oxyde de 

triphtnylphosphine en vue de fournir une comparaison. 
La reaction avec le chlorure de phosphoryl est plus lente, 
et, g basse tempkrature, les reactifs coexistent plusieurs 
heures. La kaction est rapide ii temptrature ambiante et 
suit un tours particulitrement simple puisque I’analogue 
de C’, C- est le seul produit observable: Ph,P+CI, 
02PCI,- ( t 64.5 ppm, - 1 I ppm). 

Cette reaction constitute une voie supplkmentaire, qui 
permet le recyclage de I’oxyde de triphknylphosphine, 
sous produit important de I’industrie chimique fine, le 
cation Ph9P+CI &ant rCductible par diverses voies.” 
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