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ANNULAIRE
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C. BONNINGUE, J. F. BRAZIER et D. HOUALLA
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Nous avons synthétisé sept phosphoranes bicycliques nouveaux 1-7 comportant un atome de phosphore pentacoordiné
chiral. § et 6 possédent en outre un atome de carbone chiral et 7 deux atomes de carbone chiraux. Une étude comparative
des paramétres RMN du groupement P—H nous a permis de proposer une configuration de ’atome de phosphore de ces

trois composés.

Seven new bicyclic phosphoranes 1-7 bearing a chiral pentaco-ordinated phosphorus atom are described. 5 and 6 possess
a chiral carbon atom and 7 two chiral carbon atoms. A configuration of phosphorus atom of these three compounds is
proposed based on a comparative study of the P—_H NMR parameters.

INTRODUCTION

Nous avons entrepris depuis 197214 P'étude d’une
nouvelle classe de phosphoranes a liaison P—H: les
alkyl ou aryl-1 dioxa-2,8 aza-5 phospha'-1 bicyclo
(3.3.0) octanes ou “phosphoranes bicycliques™ I

Y — =
\II)/ Hfo\)

R
o, 1') /Nj
R Ho

II I
I

Ces phosphoranes peuvent formellement étre
considérés comme résultant de ’addition oxydante,

1 En séjour post-doctoral 4 'E.R. du C.N.R.S. n° 82.
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sur Patome de phosphore tricoording des formes
tautomeres II ou III, soit du groupement N—H, soit
du groupement O—H. En fait, I’étude spectro-
scopique (RMN et IR) en solution n’a jamais mis en
évidence ’existence d’un tel équilibre tautomére§. En
revanche 'obtention de complexes du type IV par
X\ /Cl
Rh_~ -H

SN
Ph— P/

o~

action du phosphorane sur {Rh(CO),Cl], ou [Rh-
(C,H)),Cll, indique que, dans ces conditions, le
phosphorane est passé totalement sous sa forme
tautomére II, laquelle s’est comportée comme un
ligand bidente.” Les complexes ainsi obtenus présen-
tent autour de I’atome de métal une sorte de “cage”
qu’il est intéressant, sur le plan de la catalyset, de
rendre asymétrique. Le moyen le plus simple pour y

X=C0O,C,H,

§ Il n’en est pas de méme si le reste lié 4 P est un groupement
Me,N* ou phénoxy.*

¥ L’activité catalytique de complexes “cages™ obtenus & partir
de quelques phosphoranes bicycliques fait 1'objet d’une
communication au symposium sur le rhodium en catalyse
homogéne.?
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arriver consiste a partir de “phosphoranes bicycli-
ques” chiraux du type

RI

07X
R
NPN

HY
X

RII

Or les “phosphoranes bicycliques” synthétisés
jusqu’a présent dérivent essentiellement soit de la
diéthanolamine HN(CH,—CH,OH), soit de la diiso-
propanolamine HN(CHZ——C(‘HOH)z, disponibles

CH,

dans le commerce. Un seul a été obtenu a partir d’'un
“aaminodiol” dissymétrique: le phényl-1 diméthyl-
4,4 aza-3 pentanediol-1,5 HO—CH(CH,)—CH,
—~NH—-C(CH,),—CH,OH dont nous avons répété
la préparation (9). Poursuivant dans cette voie,
nous avons préparé deux autres “a-aminodiols”
dissymétriques: le diméthyl-4,4 aza-3 pentanediol-
1,5 HO—CH,-CH,—~NH—C(CH,),CH,0H 9 et
le phényl-1 méthyl-2 aza-3 pentanediol-1,5 10, ce
dernier dérivant de la nor-éphédrine racémique HO—
CH(C(H,)CH(CH,)NH, (configuration des
atomes de carbone RS + SR). Avec ces trois “a-
aminodiols”, nous avons préparé sept nouveaux
“phosphoranes bicycliques” a liaison P—H, dont
Iétude stéréochimique fait ’objet de cet article.

RESULTATS ET DISCUSSION

Les “phosphoranes bicycliques” a liasion PH ob-
tenus au cours de ce travail sont rassemblés dans le
tableau I qui regroupe les paramétres de RMN (3!P
et 'H) les plus caractéristiques. Ces données établis-
sent sans ambiguité la structure phosphoranique de
ces composés: signal de résonance de 3'P situé dans
le domaine de résonance des noyaux de phosphore
pentacoordiné associé a un grand couplage 'J, ;.
Du point de vue stéréochimique, ces phosphoranes
se divisent en deux groupes: 1, 2, 3 et 4 d’une part, §,
6 et 7 d’autre part.

Dans les premiers, issus de I’ “a-aminodiol” 9, les
cycles pentagonaux sont différemment substitués,
sans atome de carbone chiral sur le cycle. L’atome
de phosphore entouré de 5 liaisons différentes y est
chiral. Cette chiralité a été révélée en résonance
magnétique nucléaire (*H et '*C) par interaction du
racémique avec un inducteur de déplacement chimi-
que optiquement actif.

Les composés du second groupe se distinguent
des premiers par la présence, sur un méme cycle
pentagonal, d’un, 5, 6, ou de deux atomes de
carbone chiraux 7.

L’ “o-aminodiol” ayant servi a la préparation des
composés 5 et 6 étant un mélange racémique,
chacun de ces phosphoranes existe sous la forme de
deux mélanges racémiques diastéréoisomeéres: a + a
b+b

Ph Ph
S 7
R
;P—N N—P_
HT | % >y
o/ o}
a a
5R =Ph Ph Ph
6 R =C,H,, H E

0 ~0

R_| /\ (\ | R
P—N N—PZ

Hv s “WH
o) o)

b b

Bien quil comporte 3 atomes chiraux (le
phosphore et les 2 atomes de carbone), le composé 7
existe également sous la forme de deux mélanges
racémiques diastéréoisoméres. En effet le nombre de
8 isoméres attendus en pareil cas est réduit & 4 (7Ta +
7a, Tb + 7b) en raison du choix des configurations
absolues des atomes de carbone de la nor-éphédrine
(RS + SR seulement) dont dérive I’ “a-aminodiol”
de départ

P Ph
o 0
Ph l/\<Me Me\>?\| Ph

P a
0 e}
Ta 7a
Ph Ph
é Me, i
Y
Ph i Ph
P—N N—P
HY I |\H
0 o
76 )
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Paramétres de RMN des groupements P—H et (CH,),C des “phosphoranes bicycliques”. Solvant C,D,. Référence
interne TMS pour les spectres du proton. Référence externe H,PO, a 85% pour les spectres du phosphore. Les déplace-
ments chimiques de *'P sont comptés négativement vers les champs forts
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TABLEAU I
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31P lH
SPp 1y * SH-P U, ,*  “Yunew  O(CH), O(CHy), % dias
o
]
MC\P;} —443 663 7,09 670 0.92 0,92
H7| \)< . s ) ’
o 1
0
Ph
> {’:} 457 694 7,66 700
o' ) 66, s 0.86 0,98
0% 2
[e] (@)
Cuofln ! /1> 46 701 7.69 693 0,93 1,03
yo P —46,3 . , .
o}
3
O (V)]
o \£} ! 49,6 706 7.71 698
g \)g —49, . 9 0.86 1,00
0. 4
Ph
Ph\‘?/\/ —45,3 700 7.85 703 0 0,89 0,95 40
Ho PN —506 687 7,90 691 15 0,81 0.99 60
O/S s
Ph
cu. 9 —453 705 7.87, 700, 0,96 0,99 44
10 “;F“N ~51,2 694 7,94, 689 1.5 0.86 1,03 56
N
HY 65
6
Ph
Ph \?/g, Me 492 712 7.78, 707 66
P—N —54,1 687 7.78, 679 34
W7l 0
0
ph !
Me_] 0) 434 680 724, 683 0 0,91 0.95 45
qo TN —46.2 650 721, 651 2,0 0,93 0,93 55
(@) CioHyy:

(f) an.: p-CH,0—CH,—.
(y) configurations RS et SR des atomes de carbone.
(9) valeurs extraites de la référence (4).

* Les differences entre YJ,_,, (résonance de *'P) et 'J, , (résonance de 'H) sont dues au fait que les signaux de
résonance de 3P en tube fixe sont larges et ne permettent pas une détermination précise. Il en est de méme des signaux
obtenus en tube tournant sans découplage, avec toutefois une erreur moins grande. La meilleure précision est obtenue

en résonance protonique.
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L’examen du tableau I montre que les
diastéréoisomeéres attendus ont bien été obtenus, ce
qui confirme, si besoin est, la chiralité de ’atome de
phosphore. Leurs pourcentages sont trés voisins
(56/44 a 66/34) indiquant ainsi une énantio-
spécificitt peu marquée. Toutefois, un traitement
approprié du phosphorane 5§, fondé sur des différ-
ences de solubilité, permet de séparer, a I’état pur, le
mélange racémique diastéréoisomére qui était le
moins abondant dans le produit de la réaction.

RMN et Configuration de '’Atome de Phosphore

Un examen plus attentif des données du tableau I
permet de formuler la remarque suivante:

dans les phosphoranes 5 et 6, le diastéréoisomeére
dont le noyau de phosphore est le plus blindé (5*'P a
la plus grande valeur négative) posséde la plus petite
constante de couplage 'J;,_g. Nous retrouvons 1a une
situation déja rencontrée dans le cas du phosphor-
ane 8 qui existe egalement sous la forme de deux
mélanges racémiques diastéréoisoméres 8a + 8a, 8b
+ 8b*

Ph Ph
o 14
O
Me ] .
~ Me
P—N —p~
HY | N | >H
0 o}
03P =-434 )
8a J =683 8a
Ph Ph

N

ve a
HO’:\)g (Q/I‘H

03P =—46,2

8  y_6s1 8b

Rappelons que, dans ce dernier cas, nous avons
pu attribuer au diastéréoisomére ayant le noyau de
3P le plus blindé et la plus petite constante de
couplage “J,_y la structure 8b (ou 8b), (CH,—P
et C,H,—C sont en cis). Cette attribution a été
effectuée en associant des arguments d’analyse con-
formationnelle a ’existence, uniquement dans ce dia-
stéreoisomére, d’un couplage “J,_,_y_c_y entre le
proton H—P et un des protons N—CH, du cycle
pentagonal.* La similitude des dispositions relatives

des paramétres de R.M.N. des phosphoranes 5 et 6
ajoutée au fait que la egalement, seuls les protons
H—P des diastéréoisoméres comparables (grand
&3P, petite constante 'J,_,,) présentent un couplage
supplémentaire, nous incite a proposer I'attribution
suivante.

Ph Ph
?/§ %0
P—N N—P”
HY | ¢ |MH
0 0]
5a SP=-453 53 R=Ph
J =100
6a &P =—45.3 6a R=C,H,
J =105
Ph Ph
R | R
~ —~
P—N N—P
HY | N | SH
0\% O
5b &P =506 56 R =ph
J =687

6b P =-51,2 6b R=C,H,
J =694

L’extrapolation de ce raisonnement au composé 7
permet de proposer

Ph
0
Phb_ N '*?\\ Ph

P
HY | |¥H
O

o

0P =—49.2

a2

0
Il,/Ph

He | N N— | SH
o) 5

76 5P =—54,1 7b
J =687

s
=
\_)o
11,
awt
s S'l
=
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Ces observations peuvent Etre rationalisées en
termes de relation entre constante de couplage 1J,_
et taux de caractére s de ’hybride liant Patome de
phosphore a ’hydrogéne.'® Dans ces phosphoranes
contraints, la géométrie couramment adoptée, et
vérifiee dans deux cas par diffraction des R.X.!! est
la bipyramide trigonale. Toute ouverture, dans le
plan équatorial, de ’angle R ~p _N peut étre relice

a une évolution de ’hybridation locale de sp? vers sp.
Elle devrait, par conséquent, conduire a une
diminution du taux de caractére s de la liaison P—H
donc a une diminution de 'J,_,. Le passage des
structures a aux structures b revient a faire passer le
reste lié a P de la position frans a la position cis par
rapport aux substituants (Ph ou Ph et Me) du cycle
pentagonal. L’augmentation de linteraction entre
ces groupes qui en résulte, pourrait ainsi expliquer la
diminution observée de 'J,_,.

Analyse Conformationnelle

Comme il était prévisible, la similitude entre les
composes 5 et 6 d’une part, et le composé 8 d’autre
part, se retrouve également au niveau de la confor-
mation des cycles pentagonaux. Cette conformation
est établie a partir de 'analyse des constantes de
couplage ¥y ¢ Vpo—c-n € Jp_n_c_y Nous
avons effectué cette étude pour le composé 5 qui a
éte isolé sous la forme d’un diastéréoisomére pur 5a
+ 5a. (Dans le composé 6, mélange de deux dia-
stéréoisoméres cette étude est rendue impossible en
raison de la superposition des signaux dus aux pro-
tons N—CH, et C—CH, du reste tétrahydro-
naphtyle.) Pour des raisons d’homogénéité, nous
adopterons la méme présentation que celle qui a été
utilisée pour le composé 8 *

0
Rl /=Hi R=Ph 5a+35a
H¢|P_N <Me R=Me 8a+8a

Protons H,, H, et H; Ces protons constituent,
avec le phosphore, un systéme du type AKRX (X =
P) que nous pouvons résoudre facilement dans le
premier ordre. Le signal correspondant a H, est
formé d’un doublet dédoublé d’otl I'on extrait deux
constantes de couplage 6,3 Hz et 9,6 Hz. Ces deux
valeurs se retrouvent lors de 1’analyse du massif dd

aux protons H® et H*, confirmant ainsi I'absence de
couplage entre H, et le phosphore. Cette analyse
montre également que les protons H, et H, ont des
constantes de couplage avec le phosphore trés différ-
entes: 26,8 Hz et 1,5 Hz.

Protons Hy et H, Ces protons constituent la partie
AB d’un systétme ABX (X = P). L’enregistrement
du spectre a deux radiofréquences fournit les con-
stantes de couplage avec le phosphore qui sont, la
également, sensiblement différentes: 16,7 Hz et 1,9
Hz.

L’ensemble des paramétres de RMN ainsi obtenus
sont rassemblés dans le tableau II.

Il est clair, a ’examen de ce tableau, que la con-
formation des cycles pentagonaux dans les deux
composés est la méme. Rappelons que, pour le com-
posé 8, nous avons proposé pour ces cycles des
formes enveloppes rigides, les atomes de carbone 3
et 7 étant a la pointe des rabats.* Dans le cas
particulier de 8a + 8a, le rabat portant 'atome de
carbone 7 est dirigé vers H—P, comme le montre la
figure ci-dessous:

H,
H H
H, y Me ‘
/ \
(6] P 7 0)
H 1 M
Ph \/\ , R e

Ces conclusions sont évidemment transposables
point par point au composé 5a + 5a. L’examen d’un
modele Drieding montre bien que les angles diédres
P—O—C—H, et P-N—C—H, sont voisins de 90°,
donc compatibles avec un couplage nul ou faible
entre le phosphore et ces protons, alors que 'angle
diedre P-N—C—H, est plut6t voisin de 150°. Pour
les protons OCH,, nous constatons que c’est le
proton situé du coté de H—P pour lequel I’angle
diédre P—O—C—H est voisin de 90°. Ce sera donc
H, (JH,P = 1,9 Hz). L’angle diédre P—O—C—H,
est alors voisin de 150° ce qui justifie 1a constante de
couplage de 16,7 Hz.

Nous terminerons cette étude par quelques remar-
ques concernant la diastéréotopie des groupements
(CH,),C portés par l'atome de carbone 6 des
composés 1, 2, 3, 4, 5, 6 et 8. Cette diastéréotopie
n’est clairement visible que lorsque le reste lié a
I’atome de phosphore est aromatique. C’est ainsi que
dans le phosphorane 1, les groupements (CH,),C ne
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TABLEAU Ii

Paramétres de RMN des composés 5a + 5a (Solvant C,D,) et 8a + 8a (Solvant
Pyridine deutériée)

S5a + 5a 8a + 8a S5a + 5a 8a + 8a

JH, 4,73 4,73 JH,P 0 0

o H, 2,86 2,98 JHH, -8.0 —8,0
6H, 2,55 2417 JH,P 26,8 26,2
o Hg 353 3,44 JH,P 1.5 1,9
o H, 3,32 3,29 JHH, -83 —8.6
JH,H, +6,3 +6,1 JHP 16,7 15.3
JH,H, +9.,6 +9,3 JH,P 1.9 4,2

sont pas distincts. A 100 MHz il leur correspond un
signal unique a o = 0,92. En revanche, dans les
phosphoranes 2, 3 et 4 le remplacement du groupe-
ment CH, lié¢ a P par un reste aromatique se traduit
par une différenciation nette des CH, puisque nous
assistons a des écarts dans les déplacements
chimiques, Ad, allant de 0,10 a 0,14. L’anisotropie
du groupement phényle porté par le cycle penta-
gonal a des effets différents selon les diastéréoiso-
méres. En effet, la comparaison des § CH, dans 2
et 5 d’une part, et 3 et 6 d’autre part, montre que
cette anisotropie diminue les écarts entre les 6 CH,
dans les structures a (Ad passe de 0,12 a 0,06 pour
2 > Saetde 0,10 a 0,03 pour 3 —» 6a) et les accentue
dans les structures b (Ad passe de 0,12 a 0,18 pour
2-5b et de 0,10 a 0,17 pour 3 - 6b). Pour le
passage de 1 a 8 nous assistons a effet inverse (Ad
passe de 0 a 0,04 pour 1- 8a et reste nul pour
1 - 8b). Il est clair que ces variations des Ad sont la
résultante des effets d’anisotropie des différents
groupements CH,, C,H; et C H,, présents dans la
molécule. L’information stéréochimique que nous
pourrions en tirer ne serait exploitable que s’il nous
était possible d’individualiser chaque signal CH,
dans chaque diastéréoisomére.

CONCLUSION

Au cours de ce travail, nous avons étudié sept
nouveaux “phosphoranes bicycliques” a liaison
P—H, ayant tous un atome de phosphore chiral.
Trois d’entre eux sont constitués de deux mélanges
racémiques diastéréoisoméres en raison de la pré-
sence dans I'“a-aminodiol” de départ d’un ou de
deux atomes de carbone chiraux. Une analyse
détaillée des données de R.M.N. nous permet, par
comparaison avec des résultats antérieurs, d’associer
a chaque ensemble de paramétres caractérisant un
diastéréoisomere (J*'P et J,_;) une configuration

de ’atome de phosphore et d’expliquer les variations
observées en passant d’un diastéréoisomeére a I'autre.

PARTIE EXPERIMENTALE

A Les aza-3 pentanediols-1,5

Des 3 aza-3 pentanediols-1,5 ou “g-aminodiols” utilisés dans ce
travail, seul le phényl-1 diméthyl-4,4 aza-3 pentanediol-1.5
HO—CH(CH;) CH,—~NH—-C(CH,),CH,0OH était connu dans
la littérature. Staibano et Protto® I'ont obtenu, avec de bons
rendements, par ouverture de 'oxyde de styréne

par le méthyl- 2 propanol-1 (CHQz(I:—CHzOH-

NH,

Nous avons appliqué la méme réaction a la préparation du di-
méthyl-4,4 aza-3 pentanediol-1,5 HO-CH,~CH,~NH-C-
(CH,),—CH,0H 9 en remplagant I'oxyde de styrene par
Poxyde d’éthyléne. Quant au phényl-1 méthyl-2 aza-3
pentanediol-1,5 HO—-CH(C4H,)CH(CH,)NH—CH,—CH,0H
10 nous l'avons préparé, selon une réaction décrite par les
mémes auteurs, en faisant agir le phényl-1 amino-2 propanol-1
HO--CH(C,H,)CH(CH,;)-NH, ou nor-éphédrine racémique
(RS + SR) sur le chloro-2 éthanol-1 CICH,—CH,0H.

PG
[0)

A-1 Le diméthyl-4,4 aza-3 pentanediol-1,59 Une solution de
44 g (1 mole) d’oxyde d’éthyléne dans 100 cm?® de méthanol est
versée en 10 mn dans une solution de 89 g (1 mole) de méthyl-2
amino-2 propanol-1 (CHJ)Z(II—CHZOH dans 100 cm® du méme

NH,
solvant. Durant toute 'addition, la température est maintenue &
0°C. L’addition terminée, ’agitation du mélange réactionnel, re-
froidi a 10~15°C, se poursuit pendant 8 h. Aprés évaporation
du solvant, on obtient un liquide visqueux dont la distillation
sous pression réduite fournit 3 fractions:

1) Eby g9, 70°C qui est "'aminoalcool de départ 35%

2) Ebg e, 110-112°C. Cette fraction, solide a la tempéra-
ture ordinaire, est recristallisée dans le benzéne F = 67—69°C 71
g Rdt. = 54%. L’analyse élémentaire et le spectre de RMN 'H
montrent que c'est Paminodiol recherché HO—CH,—
CH,-NH—-C(CH,),—-CH,0H
Analyse: C(H,\NO,

Cale. %: C 54,10 H 1135 N 10,52
Tr. ;539 11,2 10,3
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R.M.N. (60 MHz CDCl,) § = 1,06 (s. 6H, (CH,),C), 2.7 (m,
2H, N—CH,), 3.4 (s. 2H, OCH,), 3.6 (s, 3H. 20H + INH),
3,73 (m, 2H, OCH,). L’allure multiplet des signaux dus aux
groupements —OCH,CH,N— confirme que ces protons con-
stituent un systeme du second ordre, probablement A,B,

3) Ebg g0, 158—160°C 11%. Huile visqueuse légérement jaune.
L’analyse du spectre de RMN 'H montre que C’est le triol
HO-CH,—CH,~N—C(CH,),CH,OH résultant de I'ouverture

CH,-CH,0H
d’une molécule d’oxyde d’éthyléne par le groupement N—H
de I'aminoalcool ci-dessus

R.M.N. (60 MHz CDCl,) § = 1.05, (s, 6H, (CH,),C), 3.4 (s,
2H, OCH,), 4,58 (s, 3H, 30H). Les protons OCH,—CH,—N
donnent naissance a deux triplets déformés parfaitement
symétriques de part et d’autre de § = 3,164 (8H). Cette allure est
caractéristique d’un systéme A,B, ou le rapport J/v, (5, — p) =
0.10.1? En effet, Pécart entre les branches du triplet, assimile au
couplage entre ces protons, est de 5 Hz alors que la distance
entre les branches centrales des triplets est de 54 Hz.

A-2 Le phényl-1 méthyl-2 aza-3 pentanediol-1,5 10 Une
solution de 60,4 g (0,4 mole) de phényl-1 amino-2 propanol-1
HO-CH(C,H,)CH(CH,;)NH, (nor-éphédrine racémique) et de
40 g (0,45 mole) de chloro-2 éthanol-1 CICH,~CH,OH dans 40
cm?® d’éthanol est chauffée au reflux pendant 2 h. On ajoute alors
28 g (0,41 mole) d’éthylate de sodium et continue le chauffage
au reflux. Au déposer de 24 h, on recueille 12 g de NaCl (quantité
attendue: 23,4 g). L’évaporation de I’éthanol laisse déposer un
solide dont une partie est soluble dans le benzéne chaud. Cette
solution laisse déposer au refroidissement 10 g d’un solide blanc
bien cristallisé. La concentration des eaux-meéres, suivie de deux
recristallisations, fournit 14 g du méme solide cristallise qui est
I'“g-aminodiol” recherché HO—CH(C¢H)—CH(CH;)NH—
CH,—CH,0H 10. F = 115°C Rdt 30%

Analyse C, H,NO,
Calc. %: C 67,66 HS8,77 N17,17
Tr. T 674 8.8 72

RMN (60 MHz DMSO) ¢ = 0,81, (d, 3H J = 6 Hz CH,). 2,6
(m, 3H, N—CH, + N—CH(CH,) 3,46, (t, 2H, J = 5 Hz OCH,),
3.5 (s, large, 3H, 20H + 1 NH), 4.67, (d, 1H, /= 5 Hz, OCH)
7,32 (m, 5H, C Hy)

La fraction insoluble dans le benzéne chaud a été recristallisée
dans Iéthanol (19g). Son analyse élémentaire montre que C’est le
chlorhydrate de I’ “caminodiol” ci-dessus.

Analyse C,,H,,CINO,

Calc. %:C 57,01 H 7,83 Cl11530 N 6,04
Tr.: 57,3 7.8 15,3 6,0

RMN (60 MHz, DMSO) § = 0,98, (d, 3H, J = 6 Hz CH,~-C),
3-4 (m, 5H, OCH, + NCH, + CH(CH,)), 531, (d, IH,J=2
Hz OCH), 7.32 (m, 5H, C(H;). Les protons mobiles donnent lieu
a des absorptions larges qui déforment la ligne de base dans

certaines régions du spectre. Ces déformations disparaissent par
addition de D,0.

B L'anisyl bis (diméthylamino)phosphane p-CH,0C,H,P-
(NMe,),

Des 4 allfyliou aryl bis (diméthylamino)phosphanes utilisés dans
ce travail a savoir CH;P(NMe,),, C;H,P(NMe,),, C,.H, P-
(NMe,), et p-CH,OCH,P(NMe,), seul ce dernier, & notre

connaissance, est original. Nous I’avons obtenu, d’une fagon
trés classique, par action de [a diméthylamine sur CH,0C,-
H,PCL, lui-méme préparé selon Miles et coll.”®

CH,0CH,PCl, + 4HNMe, —>
CH,OC H,P(NMe,), + 2CI~, H,NMe}

52,25 g (0,25 mole) de p-CH,0—C¢H,PClI, en solution dans 200
em?® d’ether de pétrole sont ajoutés goutte a goutte 4 une solu-
tion de 45 g (1 mole) de (CH,),NH dans 300 cm® du méme
solvant, refroidie a la glace fondante.

L’addition terminée, on laisse le mélange réactionnel revenir a
la température ordinaire, filtre le chlorhydrate forme et évapore
le solvant. Le produit recherché précipite. Un lavage a l'eau a
0°C permet d’éliminer les traces de chlorhydrate sans aucune
hydrolyse du phosphane. Eb, ,, = 83-85°C.

Analyses C, H,,NO,P

Calc. %:C 58,39 H846 N 12,38 P 13,69 Rdt=281%
Tr. ¢ 582 8.4 12.3 13,7

Caractéristiques R.M.N.
R.M.N. *'P signal unique a 6 = 103

H (C,Dg) 6 = 2,67, (d, 6H J = 9 Hz (CH,),N), 3,35 (s, 3H.
OCH,), 1,92 (m, 4H, C(Hy)

C Les “phosphoranes bicycligues” a liaison P—H

Décrite dés 1972 (1), la préparation de ces composés par action
d’un “a-aminodiol” sur R—P(NR}), est maintenant classique.

D’une fagon générale, les dérivés n’ayant pas d’atome de
carbone chiral sont faciles a purifier soit par distillation 1 et 3,
soit par recristallisation 2 et 4. La purification des phos-
phoranes 5, 6 et 7, melanges de diasteréoisoméres, a souvent été
laborieuse, excepté pour 5 ou le diastéréoisomére minoritaire
dans le mélange réactionnel brut se sépare facilement et
cristallise dans le benzéne.

C-1 Le triméthyl-1,6,6 dioxa-2,8 aza-5 phospha-1 bicyclo-
(3.3.0)octane 1  Quantités utilisees: CH,P{NMe,), 6,3 g (0,047
mole) HOCH,~CH,—NH—C(CH,),CH,0H 625g (0,047
mole) solvant xyléne 150 cm® chauffage 1h 30 & 135°C.
Diméthylamine dosée = 95% de la quantité attendue Eb, , =
40-44°C

Analyse C;H,(NO,P

Calc. %:C4745 H9,04 N790 P17,51
Tr. ;475 9,0 8,1 16,9

C-2 Le phényl-1 diméthyl-6,6 dioxa-2,8 aza-5 phospha"-1
bicyclo(3.3.0) octane 2 Quantités utilisées: CH,—P(NMe,),
7,84 g (0,04 mole) HO—CH,—CH,~NH—C(CH,),—~CH,OH
5,32 g (0,04 mole) solvant xyléne 150 cm® chauffage 2h a
135°C. Diméthylamine dosée = 90% de la quantité attendue.
Purification par précipitation a partir d’une solution benzénique.
Solide blanc F 97-98°C Rdt. 50%

Analyse C,,H,,NO,P
Calc. %: C 60,24 H 7,58 N6,05 P 12,94
Tr. ¢ 599 1,6 5.9 12,8

C-3 Le tetrakydronaphtyl-1 diméthyl-6,6 dioxa-2,8 aza-5
phospha'-1 bicyclo (3.3.0) octane 3 Quantités utilisées:
C,H,,—P(NMe,), 3,51 g (0,012 mole) HOCH,—CH,—NH—C-
(CH,),—CH,0H 1,59 g (0,012 mole) solvant xyléne 50 cm?.
Chauffage 2 h a 135°C. Diméthylamine dosée = 100% de la
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quantité attendue. Distillation sous pression réduite Ebg o, =
150°C. Rdt. 43%.

Analyse C,(H, ,NO,P
Calc. %: C 65,51 HB8,25 N4,77 P 10,56
Tr. T 64,6 8,3 5,1 10,4

C-4 L'anisyl-1 dimethyl-6,6 divxa-2.8 aza-5 phospha'-1 bicyclo
(3.3.0) octane 4 Quantités utilisées: CH,0—CH,—P(NMe,),
5.65 g (0,025 mole) HOCH,~CH,—~NH—C(CH,),CH,0H
3,32 g (0,025 mole) solvant xyléne 150 cm?® chauffage 2h a
135°C. Diméthylamine dosée = 90% de la quantité attendue re-
cristallisation 2 fois dans le benzéne F = 63—64°C

Analyse C;H,,NO,P
Calc. %:C 57,98 H748 NS520 P11,50
Tr. : 56,8 7,6 52 113

C-5 Le diphényl-1,3 diméthyl-6,6 dioxa-2,8 aza-5 phospha"-1
bicyclo (3.3.0) octane § Quantités utilisées: C;H,—P(NMe,),
4,9 g (0.025 mole) HOCH(C H,)CH,—NH--C(CH,),CH,OH
5,22 g (0,025 mole) solvant xyléne chauffage 7h a 135°C.
Diméthylamine dosée = 80% de la quantité attendue.

Dans le mélange réactionnel brut, les deux diastéréoisomeéres
attendus sont accompagnés d’espéces phosphorées comportant
des atomes de phosphore tétracoordiné. Apres évaporation du
solvant, ce mélange est traité par le benzéne puis par '¢ther de
pétrole. La concentration de la solution benzénique laisse
déposer un solide blanc qu’on recristallise dans le benzéne.
L’examen des ses spectres de résonance magnétique nucléaire
(*'P et 'H) montre que c’est un diastéréoisomeére pur: 5a + 5a F
= 153-154°C.

Analyse C 4H,,NO,P

Calc.%:C 68,56 H7,03 N444 P9,382
Tr. : 68,6 7,0 4,3 9,8

La solution dans I’éther de pétrole comporte bien entendu le
second diastéréoisomeére, accompagné d’un faible pourcentage
de celui que nous venons de séparer et des autres espéces phos-
phorées. Il est possible d’éliminer ces derniéres par un passage
sur silice (éluant éther de pétrole puis benzéne).

C-6 Le tétrahydronaphtyl-1 phényl-3 diméthyl-6,6 dioxa-2,8
aza-5 phospha’-1 bicyclo (3.3.0) octane 6 Quantités utilisées:
C,H,,—P(NMe,), 3,51 g (0,012 mole) HO—CH(C H,)CH,—
NH-C(CH,),CH,0H 2,6 g (0,012 mole) solvant xyléne 50 cm’
chauffage 2h a 135°C. Diméthylamine dosée = 98% de la
quantité attendue. Le mélange réactionnel brut est une huile
visqueuse dont le spectre de RMN 3!P révéle bien la présence
des deux diastéréoisoméres attendus. Aprés plusieurs tentatives
de cristallisation, nous avons obtenu une poudre blanche, en
laissant reposer, a la température ordinaire, une solution concen-
trée dans le chloroforme pendant 15 jours. Rdt 40%.

Analyse C,,H,,NO,P

Calc.%:C 71,52 H764 N379 P838
Tr.: 71,8 1.7 3,7 8.3

C-7 Le diphényl-1,3 méthyl-4 dioxa-2,8 aza-5 phospha'-1
bicyclo (3.3.0) octane 7 Quantités utilisées: C;H,—P(NMe,),
44 g (0,022 mole) HO—CH(CH,)—CH(CH,)(NH—CH,—
CH,OH 4,3 g (0,022 mole) solvant xyléne 100 cm® chauffage
2h a 135°C. Dié¢thylamine dosée = 100% de la quantité
attendue. Aprés enlévement du solvant, le mélange réactionnel

brut est traité & 1'éther de péirole. Nous obtenons ainsi une
poudre blanche qu’on lave trois fois a P'éther de pétrole. Rdt
70%.

Analyse C,,H,,NO,P
Cale.%:C 67,76 H6,68 N4,64 P 10,27
Tr.: 66,0 6,7 4,5 10,1

D Appareillage

Les spectres de résonance nucléaire on été obtenus a 'aide de
plusieurs spectrographes:

—Perkin-Elmer R 24B, Varian T 60 et HA 100 pour la
résonance du proton. Les déplacements chimiques, exprimés
en parties par million du champ inducteur, avec le TMS comme
référence interne, sont obtenus avec une précision de + 0,005.
La précision des constantes de couplage exprimées en Hz est de
+ 0,2 Hz.

—Perkin-Elmer R 10 (onde continue) Perkin-Elmer R32 et
Brucker W.H. 90 (RMN pulsée avec transformée de Fourier)
pour la résonance de 3'P. Les déplacements chimiques sont
comptés négativement a droite de la référence externe (solution
de H,;PO, a 85%). Ils sont exprimes en parties par million du
champ inducteur avec une précision de + 0,5. Les constantes de
couplage J,_ sont exprimées en Hz avec une précision de + 10
Hz (Perkin-Elmer R 10) + 1 Hz (Perkin-Elmer R32 et Brucker
W.H. 90).
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