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WLes oxydes de ni1rilc s’additionncnl sur la doubk liaison C=P dcs diazaphosphdo-I. 2.3 pour conduirc 
I des adduits bkycliques 3 en &&al peu stables CI facikment oxydabks. LX &thy14 pMnyl-2 triazok-I. 2. 3 IX 
rtagi1 pas I.c diara-arsok correspondan rCap$ comme ICC diaraphospholcs A basse 1cmpCralurc mais i b 
lcmp&alure ambianle on observe une isomCrisalion ltwmodynamique de I’adduil primairc. Lc rile cl I’orknlation 
de la cycbaddirion aux diazaphospboks d’unc pars. I’absencc de rCacIiviIe du Iriarok d’autre part etr en accord 
avcc ks risultats de la tM& dcs perturbations du sccoud ordre. 

Ab&aet-NiIrik oxides add IO the C-P doubt bond of I. 2. 3diazaphosphoks leading IO bicyclk adduc1s 3 
which are generally unstabk. and are easily oxidized. CMethyl 2-phcnyl I, 2. 3-triazok does MI reacr. The 
conespoading diaza-arsok reacts like the diazaphosphoks at bw tempen1ure bum aI room temperalure a 
~hermodynamk iwmerisa1ion of the primary adduct is observed. The regiospecifKi1y of the cycLoaddition IO the 
diazmhosohoks and the absence of reactivity of ~hc ~riazolc is in agreement with the resuuhs of the second order 
perI&& theory. 

Malgrt Tint&et croissant porte P la chimie des composes 
du phosphore dicoordine.’ ’ le comportement de la dou- 
bk liaison C=P vis I vis dcs dipoles-l. 3 a Cte tres peu 
CtudiC. Dans deux cas seulement la riaction des diazo- 
comp&s sur des dipolarophiles possidant une telle 
double liaison a CtC Ctudice. Elk conduit soit au cyclo- 
adduit attendu.’ soit a un cycle a trois atomes (dont I’un 
est un phosphore tricoordine) avec perte d’azote’ et 
recemment la reaction d’un diazaphosphok avec les 
nitriles imines a CtC signake.” Par ailleurs, la cycload- 
dition de nitrones 21 la double liaison C=As (composes 
dicoordines de I’arsenic) a CIC aussi decrite.’ 

Dans une breve communication preliminaire’ nous 
avons itudie ks reactions d’un oxyde de nitrile 2d avec 
un diazaphosphole lb et un diazaarsole 5. Dans le present 
memoire nous gtntralisons Its rtsultats precedemmcnt 
dicrits a d’autres diazaphospholes 1 et d’autres oxydes 
de nitrile. Le comportment compare des doubks liaisons 
N=C. P==C et As=C est precise.et discule dans les 
deux premiers cas a I’aide de la Work des perturbations 
du second ordre. 

WLTATS 

La cycloaddition des oxydes de nitrile 2 aux 
diazaphosphoks 1 s’effectue selon k Schema I et con- 
duit aux cycloadduits 3. Seuls Ies composes 3bd 6 la 
IempCrature ambiante et 3ud a P ont CtC isolb. Les 
autrcs adduits ne sent pas assez stables pour ttre is&s. 
11s sont CaractCrisCs en solution B la IempCrature am- 
biante @be et 3W ou a -30” (3~. 34 3rd. 3a et 3ef). 
L’evolution thermique dcs composes 3 n’a pas ete itudiee. 

Traites par les oxydes de nitnle aliphatiques (k ou 
2f) a la temperature ambiante (et meme H plus basse 
tcmp&ature). ks adduits 3 sont oxydts et conduisent aux 
composes 4. Cette oxydalion cst praliquemenl quan- 
lilalive avec W. She et 3bl derives rclativement stables 
du phosphole lb tamiis qu’il s’agit d’une rCaction 
secondaire observte lors de la preparation des autres 
adduits a partir des oxydes de nitrile aliphatiqucs. Les 
lentalives d’oxydation dcs adduits 3 i I’aide de I’oxyde 
de parachlorobenzonitrik 2d ou de I’acide m-chloroper- 
benzoi’que on1 Moue. 

La reaction de I’arsole 5 avec un oxyde de nitrile 2 
donne I’un ou I’autre des cycloadduits rtgioisomtres 6 ou 
7 suivant la temfirature de la reaction (Schema 2). 

Le produit cinetiquc 6. prepare a une temperature 
inferieure a - IW se transforme dans son isomere ther- 
modynamique 7 deja a 0”. Cette isomerisation implique une 
cycloreversion. En effet, le traitement dune solution 
froide de 6d avec le phosphole lb donnc un melange de 
diaraarsole 5 et de cycloadduit 3bd a la temperature 
ambiante. Unc expCrience similaire conduite avcc I’acety- 
kne dicarboxylate de methyle, moins bon dipolarophile 
que lb. donne une petite quantite de cycloadduit 8, le 
produit principal de la reaction &ant 7d. la reversibilite de 
la cycloaddition dipolairc-1.3 susceptible d’entrainer une 
competition entrc Its regioselectivites cinetiquc et ther- 
modynamique est deja signaltc dans la litttrature” ‘” mais 
elle n’intervknt qu’a beaucoup plus haute temperature. 

Le triazole 9. analoguc azote des composes I et 5. ne 
reagit pas avcc les oxydes de nitrile ce qui montre que la 
plus grande reactivite des dipolarophiles a liaisons C=P 
ou C=As vis a vis de ces dipoles. 

I CO’ 
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R!-NON>&. + R1-c *Lo-+ 
P c C-H 2 

1 

a: R’= f’h 

b: R’= MoCO 

c: R’= MO 

d: R== p- CIC,H, 

l : R= =tBu 

f: R2 =Mo 

ScMma 1 

1: R3 = pclcdH, 1: R2 =MO 

o: R2 =tBr 0: R2 = PJI 

ScMma 2. 

(co2u.)/c =f(Co+) 

pC,PhOc-N/o 
0 

ph NON\\C-i& 
-\ I? 

N=CH 

9 



Cyckackiilion d’oxydes de nitrite a des dhuphosphdcs et do cwnpos4s opparcntes 1.w 

Sprctns de RMN et structure dts prod&s obtrnvs 3.46 
tt 1 

La structure du compose 3M a CtC dttermin& B I’aide 
de la diffraction des rayons X et la discussion dCtaillCe de 
la geometric de cet adduit fera I’objct dune pub&cation 
ultirkure.t 

Les caracteristiqucs de RMN ‘H et “P dune part et 
“C d’autre part sont rassembltes respectivemcnt dans 
les TaMeaux I et 2. Les atomes d’hydrogtne et de 
carbone sont references comme il est indique sur les 
Schtmas I et 2. 

La comparison des deplaccments chimiques de H, et 
de C, pour les composes 3.6 et 7 d’une part avec ceux 
des dipolarophiks 1 et 5 d’autre part montrc que I’ad- 
dition s’est affecttie sur la double liaison P=C (ou 
As=C) et non sur I’insaturation N=C. Le phosphore des 
adduits 3 est tres Minsk comparativement a celui des 
diazaphosphoks 1 (S”P 225 a 231.4 ppm). II en est de 
mime pour H, et C, des composes 3.6 et 7 (1 et 5: 6H. 

+L. Toup+ Y. Y C Ycung Lam Ko. F. k Sarlo er R Card. 
Arra Crya.. JOYS pm,< 

7.25 a 8.62ppm; 6c, 135.5 a 154.5 ppm). Les deplace- 
meats chimiques de H, et C, varient peu apres la cycb- 
addition. 

II convicnt de noler la valeur particulitrement tkvte 
de la constante de couplage ‘JpH (44.2 a 50.0 Hz) obser- 
vbt avec ks composes 3 pour ksquels HI est en cis de la 
pairc libre du phosphore.” 

La vakur importante de la constantc de couplage cntre 
C, et P (53 a 63 Hz). en accord avec ‘Jp(. et non avec 
‘Jp(.. conhrme I’orienlalion de la cycloaddition aux com- 
poses 1. 

L’attribution des structures 6 et 7 repose sur ks 
arguments suivanls: 

(a) Le proton Hb de 6 (C, lie B deux heteratomes) cst 
dtblindt (I ppm environ) comparativement a celui de 7. 

fb) Ch de 6 et de 3 est &blind6 (6C. 92.1 a 101.8 ppm) 
avec des constantes de couplage CkvCes (I59 a I63 Hz). 
Les mCmes vakurs sont observtes pour k carbone dcs 
oxazolines 10 compris cntre ks dcux MCIoatomcs (6 
99.5 B lOl.8ppm, ‘Jc,, I57 a 162Hz).‘* Le deplacement 
chimique de Ct est nettemenl plus faibk avec ks com- 
poses 7 (72.8 a 77.6 ppm). 

Les spectres des adduits oxydes 4 nwntrcnt ks 

Tab+cau I. Carac~brishquc~ RMN ‘H CI “P (9 

3:* ‘i 5 R’ R2 
C00pC.d SOlVMC 

6 6 2JPP a?“& 6(3Jrst) 

AS CDcl3 39.’ 2.29 5,95 L6,5 6.95 17.65 

SS cDc:3 LO,3 2.16 5.07 L1.0 1.10 1 T.&J 1.13 

jg CDcl3 &2,9 2.10 5.62 0.0 1.30 i 7.80 2.00 (5.0) 

3bC cm3 31.9 2.29 5,92 L8.2 2.35 l.L3 a a.0 

w C6Z6 3L.9 l,aa 5.25 5o.c 2.16 1.20 

JE CDc3 LO,3 2.x 5,lO Lb.2 2.24 2.25 (5.L) 

jc3 vf3 L3.L '.8h k.93 L7,8 2,81 (1C.l) 6.83 a 1.52 

3cc CX) 5b.9 2.1c 5.73 L6.2 3.20 (9.7) I,23 

jg :X1_ > 53.2 2,07 5.70 45.3 3,19 (11.0) ?i 

lrbC Ch^ - ‘3 5e.c 1.60 h,62 2.7 I .86 7.3 8.2 1 

“te - ct06 5e.e 1.73 b.96 3.7 2,@ 1.33 

*bf t,tJ - 66 6C.F ‘,a6 4.97 5,O 2.c5 2.‘7 (9.C) 

cd X1) - 2.28 6.13 - 6.8 a 7.5 

& CXl - 3 2.23 5.9- - 6.9 a 1.8 '*'5 

cr cx;c:3 - CL) 6.32 - 6,9 A 7.8 c&i 

4 CXl, 2.26 t,12 - 6,65 a 7.73 

I 
3.G X3 - 1.95 5,16 - 6.96 1 7.60 

:Ir ccc;. - ? 2.32( 

I 

) 4.57 - 1.2 fC 7.L 2.39 :') 

le ccc:3 - 1,9c 5.21 - 6.90 h 1.80 

I 
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Cycbadditbn d’oxydes de nitrik a dcs diazqbsphoks et des composbs apparentbs 1511 

Ph-CH - N-Ph 

I I 
o\C//C\R’ 

10 I 
R 

R’= Co, MO ou CN 

R=Mo ou Ph 

caract&istiques suivantes comparativement B celles des 
compotis 3: k phosphore est dtblindt, la coastante de 
couplagc ‘JpH est nettement plus faible (2.7 B 5.OHz) 
alon quc ‘Jp(. est beaucoup plus grande (103 a I06 Hz). 
Ces observations sont en accord avec ks don& de la 
IillCralure relatives aux phosphines et les oxydes de 
phosphine correspondants.” 

Les speclres de masse des adduits ks plus stables ont 
CtC CtudiCs tvoir Partie Experimentale). Aucune frag 
mentation n’esI caracteristique de I’enchainement et 
done de I’orientafion de I’addition. La retrocycbaddition 
attendue est la coupure la plus importante. 

Essai d’intrrprirafion thioriqut 
La m&ode la plus simple cl la plus couramment utili- 

see pour ttudier theoriquement ks reactions de cycload- 
dition CSI la methode des perturbations du second 
ordre.“.” Cette Iheorie. dont ks limitations ont Ctt dis- 
cutcCs,” a CIC utilisee avec sucds dans de nombreux cas 
pour inlerprtrer les resultats relatifs a la rCactivitC et a 
la rCgiosClectivitC” dcs reactions de cycloadditions 
dipolaires-I, 3. Elk consiste a Cvaluer, pour Ies deux 
composes R CI S entrant en reaction. IYnergk de per- 
turbation du second ordre E”‘. Cette Cnergie est negative et 
correspond a unc interaction attractive entre les orbitales 
mokculaires (OM) occup&s dune molecule et les OM 
vacantes de I’autre. 

Les tnergies orbitalaires et les coefficients C sont 
dttermints dans I’approximation CNDO/Z” et les in- 
t&ales 4,. sebn ref. I9 pour une distance de 3A enIre 
les dcux plans paralltles des entitts rCactionnelks. Les 
gdomttries des diazaphosphoks et des oxydes de nitrile 
sonl d&duiles de cclles obtenues par diffraction X de 
moltcules analogues.“.” Les distalIces et angks de 
liaison 18” et lb” ont t!t dttermints par diffraction 
tlectroni que. La gtombtrie du triazole 9 est lirCe d’un 
travail de Roche et Pujol.” 

+lrs IccIeurs inICresds par Its vakurs numCt%quey et Ie d&ail Les tnergies calcultes des orbitales frontitres relatives 
dcs cakuls peuvenI Icr okcnir auprts dcs auIeurs. aux dipolarophiles ligurent au Tableau 3.’ 

\ / 
A =c , I\ , 
, , H I \-hi 
, 1 I , 
I___~___, 

--C=N-0 
&.. SC _ 

Ml M2 

Dons I’&& des cycloadditions de nombreux auteurs 
consickrent que Ies entitts s’approchent dans deux plans 
parall~lcs.” ks centres du dipble et du dipolaropbile 
&ant sur une mtme perpermiiculaire a ces plans. Les 
orbitales I des deux rtactifs sont seuks prises en 
compte dans la plupart des cas uniquemenl kr orbit&s 
front&es. Le cakul est limit4 B I’inleraction dcs 4 cen- 
lres r et r’ de R; s et s’ de S (crbation de liaisons u r-s et 
r’-s’). 

Dans ces conditions E”’ est donnt par les relations”.” 
(I) et (II) (les symboles classiques son1 uIilisCs): 

Interaction de toutes ks orbitales mokculaires n: 

E’?’ = 2 -c-w- (c”c,,B,.+c,,c,.B,-.)I v ,a= FS En-E, 

+a 
ac. “= (C,,C,&. + C,,Ch p,.J 

T E,- E, . 
(1) 

,FS ,I= 

Interaction des orbitales frontilres: 

E,” = 2(C,H”C.“‘& + C~‘C.“‘@,-.,? 

E:O - Et?’ 

+ 
2cc:‘c.““~ ,* + CR”CI’“&.~)’ 

E;o- E:” 
Ill) 

Le calcul de E”’ a Cti effect& sur les deux sites 
d’addition potentiels du dipolarophile CI pour chacun 
d’eux les deux orientations ont Ctt cnvisagees. Les 
quatre possibilitts envisagtes sont represent& dans le 
ScMma 3 (A=P ou N): 

‘N ’ \ / 
=c , fJ=c 

, l\ I\ 
1 , 8 

, 1 

r--r._, 
0 -N cc- 

Nl N2 

Schema 3 

Tableau 3. Energie des orbihks fronbltm des diphrophiks (eVl 
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Les energies Et” sent donties dans le Tableau 4 pour 
les quatre dipolarophiles (la, lb, lc. 9) et pour deux 
oxydes de nitrile (equations (I) et (IllI). 

Avec ks diazaphosphoks ks resultats precedents 
montrent que dans IOUS les cas I’approche M, est 
favoriste en accord avec I’expCrience. Cette observation 
est valabk que I’on considere I’tquation (I) ou I’tquation 
(II) (orbitaks front&es). Le dipole s’additionne toujours 
sur la double liaison C=P et c’est k carbone du dip& 
qui se lie au phosphore. 

Dans la mttlwde utiliste ks inttgraks de resonance 

B sont consider&s comme proportionnelks aux in- 
&ales de recouvrcment S,, entrc les orbitaks 
atomiques X, et X. (pI) qui inlerviennent dans I’expres- 
sion des orbitalcs mokculaires. Le calcul montre quc 
Sr, est beaucoup plus importante que S,,,. II s’a& d’un 
facteur determinant sur I’orientation de la cycloaddition. 

Le cas du triatole 9 est trts different de celui des 
diazaphosphoks. La symetrie inadequate de certaines 
orbitales mokculaires (en particulicr la BV du dipole et 
la HO du dipolarophik ne prescntent pas la m&me 
symttrie) nc favorise pas une addition suivant les ap- 
pro&s M, et XI,. 

Pour lcs deux autres approches N, et h’?, II?‘1 reste 
rclativement faiblc. Ces rtsultats sont en accord avec 
I’absence de rCactivitC du triazok 9 vis a vis des oxydes 
de nitrik. 

rARltE KXr8NMMAt.E 

Lcs points de furlon son1 pris au bane Kolkr. Les spec- 
IromlIrcs de RMN suivants sonI uIWs: Jeol MH 100 CI Perkin- 
Elmer R 32 I’H rtspecIivcmcnI IO0 eI 90MHz). Bruker WP 80 
DS et Varian FT-nl A (‘H respectivement 80 et 79.542 MHz; “C 
rcspecIivemcn1 20.115 CI 2O.OOOMHz; “P respectivemen 32.38 
CI 32.203 MHz). 1~s spec~res de masse son1 cnregisIrCs sur 
I’apparcil Varian MAT 31 I (&orn&rie Nier Johnson inven(el du 
CenIrc de Mcrurcs Physiques de Rcnncs.: Cncrgie dcs CkcIrons 
7OcV. inIensifC du faisceau CkcIronique 3C0rA. Iension d’ac- 
cClCraIion 3oooV. la IcmpCraIure de la source T, CI cdk de la 
son&e d*inIroducIion directc T, son1 p&is&es dans chaqw car. la 
diIcrminaIion de la masse do ions moliculaircs es1 cffecluCc i 
I'aidc de la technique diIe par peak matching. 

%euks ks inILracIionr orbitalairo significatives (Cnergic d’in- 
ICracIion wptrieure b 0.01 kcallrnok en vakur absolue) son1 
considtrtcs. 

!Lcs autcurs rcmercicnt P. GucrwI pour I’enrc8isIremcnI des 
spectrer e1 ses rcmarques consIrucIives. 

. 311:2i!e 

c!i ,po 

18 1.78 1 .c3 - 

lb 1.G I,13 - 
lc 1.91 r,c6 - 

2 0.50 0, I? 

‘(1 2.48 :,:j5 

E 2.47 2.38 

1C 2.51 ?.O@ - 

e 0.76 3.16 

Prtparafior des diaxaphospholer I 
Elk CSI effec~uCc selon dcs pro&d& &crirs darts la IitItraIurc. 

Ils son1 dislillts sous pression rCduiIc CI kur purcrt conIr6ltc I 
I’aidc de la RMN ‘H. 

la. la mCIhode rtccntc de Wtinmakr. Brunnhuber et 
Schmidpetcr” donne de milkurs rlsulIaIs que ccllc d&rite pri- 
cidemmcnr par Shvctsot-Shilovskii TV 01.” 

lb. prCparC scion Ref. 27. L’acCIyl chloromlrhyl- 
diazanphorpholinc inIermCdiairc prCsenIe ks caracItristiques de 
RMN ‘H suivanles (CDCI,. d CI I) =C-CH, et CH,CO: 2.27 et 

2.39 (d. ‘JPH = 1.7); CHr: 3.30 (d. ‘JpH = 23.3). 
le. obIcnu selon ref. 2.C. 

Priporabn du dia:a-omit 3 

La proctiurc de Mark1 et Mar@ CSI modtie de la man&c 
suivanle. On op&rc g Cf. sous azole et avec des solvaats sets. A 
une solulion de 6.Tcm’ ll4.06g; 0.078 mole) de AsCI, dans 
70 cm’ d’tthcr on ajouIc gout~e 1 gouItc (20 mn) et sous a8iIaIion 
ma8r&iqw. 10.01 (0.068mok) de N-pbtnylhydrarom de 
I’acCIom dissous dans 30 cm’ d’ttber. L’agi~a~ion est poursuivie 
pendant 24 hr. La RMN ‘H monIre que l’hydrazone a Iocrkment 
r&j pour donncr un compos.4 auqucl nous avons aIrrib& la 
SINCIUIC II [CDCI,: 6 2.13 (I. CH,) et 3.12 (s. CH?)]. La sohIion 

Ph-N \ 
rCH2 

11 Cl 

CIhCrCe du produi1 InIermtiiairc non isolt err ensuirc IraiICc i la 
Iemp&aIure ambianlc avec un exc& de IriCIhylaminc (4 tquiv) 
dirtilk au prCalabk sw po1as.w. Apr&s tiltra~ion et Climination 
de I’CIher on obricnl 7.38 d’arsok praIrquemcn1 pur lRMN) 
RdI = 51%. II peul Clrc purific par distillation sour vidc: Eb, , = 
I Iv. huik onnge. RdI = 42%. RMN ‘H (CDCI,) 6: 2.60 (s. CH,); 
7.27 P 8.25 (proIons aromaIigues); 8.62 (s. =CH). “C (CDCI,) 6 
(et I): 16.6 (CH,. ‘Jc,, = 128. ‘Jc,, = 2): 119.7; 126.3: 129.4; 147.2 
(carbones aromatiqwsl; IU.6 l<H. ‘I, H = 171. ‘I(.,, = 3); IS3 
(C-CH,: ‘I, ,, = 6). 

Ptiparalior du mtiaxolr 9 

II CSI prtpart selon Henseke CI Mtiller.” Ses carac16risfiques 
n’avaienr pas CIi don&s par ccs autcurs. EboO, = loo”. RMN 
lCDCItl6 ‘H. 2 39 (CHI). 7.3 a 8.2 (protons aromariques CI proron 
vmyliqucl. “C: IO.7 (CHI. ‘I( n = 128). 135.1 lCH=N. ‘I( ,, = 191): 
145.3 t=f-CHtl: 140.1: 13.3; IZ?.I; II86 IC aromariques) 

btioa B?j en Kcrllmolc 
. - -- --- 

4r1”:,’ !.I! H. Approcne tll Apprwhe !I2 
-.- 

(:I (II) (I) (Ii) (I) (II) 

I.36 0.98 0.34 0.07 G.35 0.05 

I.51 1.08 0.56 0.08 0.46 0.06 

1.50 I.00 O,b5 0.08 0.47 0.06 

0,U 0.13 0.52 0.13 0.58 0.13 

2.OY 1.39 0.59 0.18 0.69 0.23 

2.16 I ,60 0.65 0.25 0.70 0.23 

2.06 l,L9 0.63 o .25 o .63 0.22 

1.u 02 0 r25 0.79 0.18 0.87 0 .?O 

I I 
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d’arsok 5 &a~ It tolutne i - IJ’ on rjoute sous xrgon et agiwion 
magnbriquc 1.04 6quivaka1s d’oxyde de niwik U. On rnaintien~ 
celIt rcmp&alure dunnr 15 min cl I’adduil U prbcipite. II esr 
rapidcment essort et B I’ttal Aide il fit stable plusieurs jours (Rdr 
432; F 107-I IO’avcc dCcomposition). La RMN (‘H. “C. spcctres 
enrcgislrCs B basse lemp&alure) monlre quc Ie produit esl pra- 
tiqucmenr pw. II Cvoluc knlemcnr en solution B - 20”. 

Oxyda de nirrilt 2e. I tt h. La dip6ks solides en trts ICger 
en&s sonI ajoulCs I une solulion (IO a 15% en poids) d’arsok 5 
dans k dcuteriochbroformc rtfroidi i -60”. L tcmp&arure est 
maintenuc quclqucs hewer B -?(p et la progression de la rCac- 
lion suivic d I’aide de la RMN. Lcs adduirs 6 prtcipitcnr en 
parlk; ils nc son1 pas is&s mais parfailemenl caraclti&s 
(RMN ‘H CI “Cl. 

Tran#narion de I’odduir ciniriqur 6d danr Jon rtgioisomin 
lhtnnodpomiqut U Mist tn hidtnct de la cyclo&wsior 

(a) Unc solution dans k rdutnc d, (0.3 cm’) conlcnant 2.5 mg 
d’arsok S. I.7 mg d’oxyde de p~hbrohcruonitrik. I.25 mg de 
!Ltrachlor&rhanc symCtriquc (pns commc &Ion inrcrnc). CSI 
prCparCe 1 - I(P. IR spectrc de RMN ‘H encrgislrl aprts I5 min i 
-lo” montre la formation quantirarive de I’adduir U. Ir mtmt 
tchantilkm aprts 2 h h la wmpirawc amhiante prCsenre un 
spcclre indiqunl qw U csl enli&cmeni IransformC en 74. 

(b) Un kpr cxc& de phosphok lb or ajoulC I un Cchan~ifbn 
de U prCpari comme il CSI indiqti p&Cdcmmcnr (a). La RMN 
‘H montre qu’aucum rCaction n’inwrvicnt si la rcmp&arure est 
mainrcnuc i M. A I’ambianrc on obtienl un mtlangc d*arsole S 
CI de cycbadduit 3M. La formation du cornpod 74 n’esr pas 
mist en Cvidcnce. 

(c) Si I’on rCalist ks mimes expCriences en rempla~ant k 
diazaphosphok lb par I’acClyltne dicarboxylare de mtthyk. 
I’adduir srabk 7d se formc i la IcmpCrature ambiank accom- 
pa& d’une peritc qua&C d’isoxazok 8 (15%) rCsultant de la 
cycbaddition de I’oxydc de nitrik 2d au diesrtr acClyltniqw. Lc 
composC g es1 cafacltrid par ks signaux dcs groupcmcnrs 
esters i 3 30 et 3.42 ppm (rolu&nc d,). 

(d) En outrc. il a CIC vhifil quc k produir 7d. en prCxnce de 
lb. nc donne pas de cycbadduir 3M. 
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