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N,N-N',N'OCTAMETHYLIMIDODIPHOSPHO-
TETRAMIDE-REEXAMEN DE LA SYNTHESE ET
ETUDE DE LA REACTIVITE COMME
NUCLEOPHILE

J.-J. DELPUECH, G. FASAN, L. RODEHUSER, P. RUBINI
et C. SELVE*
Laboratoire d’Etudes des Solutions Organiques et Colloidales (LESOC). UA
CNRS 406. BP 239-54506 Vandoeuvre les Nancy Cedex, France

(Received July 29, 1987)

An efficient synthetic pathway of N,N-N’,N'Octamethylimidodiphosphotetramide was realised by
modifying a procedure described in the literature and by improving it in the light of the properties of
the product. The nucleophilic properties of the imidic nitrogen (under its anionic form) are much less
pronounced than those of phtalimide (Gabriel’s reagent), of similar structure.

Le choix d’une voie de synthése performante du N,N-N’,N’ Octaméthylimidodiphosphotétramide est
réalisé. Nous avons repris les protocoles proposés dans la littérature et nous les avons améliorés i la
limiere des propriétés du produit. Le caracteére nucléophile de I’azote imidique (sous forme
anionique) est nettement plus faible que celui due phtalimide (réactif de Gabriel) auquel il peut étre
comparé de par sa structure.

INTRODUCTION

La synthése de ligands et d’agents extractants du type diphosphoramide de
structure [(Me,N),P(O)]:N-R, oit R est un groupement de structure variable,
comporte actuellement plusieurs étapes difficiles avec des rendements
modestes.!”> Ces composés présentant un intérét pour la complexation et la
séparation d’ions métalliques, nous recherchons une voie qui permettrait I’accés a
la structure visée avec une variation du groupe alkyle R qui soit la plus aisée
possible. Nous avons imaginé d’utiliser un intermédiaire commun sur lequel le
groupement R pourrait étre greffée “4 la demande” en fonction des propriétés
visées.®> Cette synthése utiliserait comme réactif nucléophile le N,N-
N’ ,N’octaméthylimidodiphosphotétramide 1 dont la structure peut &tre
rapprochée de celle du phtalimide II; ce cernier est, sous sa forme déprotonée,
le réactif nucléophile dans la méthode de Gabriel qui donne accés aux amines
primaires. Nous avons décidé de réexaminer la synthése de I et d’évaluer ses
propriétés nucléophiles sous forme déprotonée (analogue du réactif de Gabriel).

1. SYNTHESE DE 1

La préparation du produit I est réalisée suivant la méthode de Emsley* et Riesel®
(Schéma 2).
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SCHEMA 1
(A) PCls+ (NH,),SO, — Cl;P=N—P(0)Cl, (II1)

(B,) Il +sec-BuOH
/“, CL,P(O)—NH—P(0)Cl, V)
(B,)  IIl+ HCO,H

(C) IV +Me,NH —> (Me,N),P(O)—NH—P(O)(NMe,), ()

SCHEMA 2

L’étape A est rélisée avec un rendement quantitatif.* Nous avons d’abord
réalisé 1'étape B suivant les conditions préconisées par Riesel® (B;) avec le
butanol-2. Cette méthode (Schéma 3) s’avére cependant difficile car le produit IV
recherché reste trés minoritaire dans les conditions proposées par Riesel et le
produit principal est V (caractérisé par spectroscopiec RMN*'P, RMN'H et
microanalyse. ):

Cl
11+ sec-BuOH —— CLP(O)—NH—P(O) Me (V) +IV
O—CIH
Et
SCHEMA 3

Si on augmente légérement la quantité de butanol-2 (2,1 équivalents) le produit
V est pratiquement obtenu seul; dans des conditions de stoechiométrie stricte le
produit IV devient majoritaire mais le composé V reste également présent et
rend la purification de IV difficile. Les résultats de Kabachnik’ qui fait réagir III
sur du phénol montrent que la substitution des atomes de chlore est aisée,
cependant Kabachnik montre que la structure phosphazéne est conservée dans
son cas. Pour notre part elle est détruite pour donner la fonction imide, mais avec
substitution partielle d’un atome de chlore.

Par contre avec lacide formique I'étape B, conduit au produit IV avec un
rendement excellent (98%); aucun autre produit n’a été détecté. L’étape C est
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réalisée par Riesel’ en utilisant un large excés de diméthylamine dans 1’éther.
Nous avons modifi€ les conditions de cette étape: en présence de quatre
équivalents de diméthylamine, nous utilisons le nombre nécessaire d’équivalents
de triéthylamine pour piéger l'acide chlorhydrique libéré et la réaction est
catalysée par addition d’une petite quantité de diméthylaminopyridine (DMAP)
qui, accélérant la réaction de formation de I’amide, permet de diminuer les
réactions parasites.

De plus la méthode de purification décrite par Riesel® qui consiste 2 silyler le
produit par hexaméthyldisilazane, puis a le distiller et enfin a le désilyler par
action du méthanol, est 2 la fois longue et complexe. Elle a cependant le mérite
de fournir un produit de pureté élevée, bien que sa mise en oeuvre diminue le
rendement.

La comparaison de I avec le phtalimide II nous a amenés a examiner I’acidité
du proton porté par I'azote imidique. Dans le phtalimide II le proton imidique
présente une acidité relativement forte. Nous avons réalisé une mesure du pK en
solution aqueuse pour le produit I, par potentiométrie avec deux bases (soude et
hydroxyde de tétraméthylammonium). La valeur du pK ainsi mesurée est
pK=9,5. Cette propriété nous a permis d’utiliser une méthode de purification
qui consiste simplement en une séquence de lavages en milieu basique et acide.
Aprés neutralisation, le produit est récupéré pur (recristallisation dans CCl,)
avec un rendement voisin de 70% [Riesel donne 45%]. Cette méthode de
purification permet en outre de préparer des quantités relativement importantes
du produit. Ayant ainsi mis au point un protocole de préparation de I efficace
nous avons entrepris 'étude de sa nucléophilie sous sa forme déprotonée.

2. REACTIVITE NUCLEOPHILE DE I

La préparation du sel de sodium de I peut étre réalisée facilement dans le THF:

— En utilisant un équivalent de NaH et un équivalent de I le sel de sodium VI
précipite (Schéma 4).

I+NaH &5 {[(Me,N),P(O)],N}~ Na* (VI)

SCHEMA 4

Nous avons essayé de faire réagir le produit VI avec différents dérivés
halogénés dans plusieurs solvants. Le choix des dérivés halogénés utilisés est basé
sur notre connaissance des produits de substitution attendus™*:

— Une suspension du dérivé VI dans le THF ou dans le dioxanne, en présence
d’un dérivé halogéné aliphatique (bromure d’hexyle) ou benzylique (chlorure de
benzyle) ne montre aucun changement appréciable aprés 24 heures de reflux.

— La solution de VI dans le DMF & laquelle nous avions ajouté un équivalent
de bromure d’hexyle montre, aprés reflux de 24 heures, une disparition de la
majorité du dérivé halogéné mais on ne détecte pas en RMN *'P Poctaméthyl-
hexylimidodiphosphotétramide attendu; seuls les signaux correspondant aux
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produits I (19,8 ppm & champ faible) et a un reste de VI (15,8 ppm) sont alors
observés. La méme réaction effectuée avec le bromure de dodécyle montre qu’il y
a formation de dodécéne mis en évidence par réaction avec une solution de
brome et également par RMN du proton.

Si, dans les mémes conditions opératoires, on utilise le chlorure de benzyle, la
réaction semble évoluer aprés 24 heures de reflux, mais en fait il s’agit d’une
réaction parasite (peut étre une décomposition du DMF a la température
imposée, et une réaction sur le dérivé halogéné). Le dérivé VI ne présente
aucune réactivité nucléophile dans le DMF dans les conditions que nous avons
examinées; il provoque cependant une réaction d’élinination sur les dérivés
halogénés primaires.

Si, a la place du DMF, on utilise comme solvant le HMPT, avec les dérivés
halogénés primaires linéaires (hexyle ou dodécyle), seule la réaction
d’élimination se produit. Avec le chlorure de benzyle aprés 48 heures & 120°C on
détecte la présence du produit VII, {(Me,N),P(O)],N-CH,Ph, par RMN 3'p
(signal 2 19,8 ppm a champ faible par rapport 8 H;PO, 85% dans D,0); le signal
principal a 15,8 ppm est caractéristique du sel VI; le rendement de VII reste
inférieur & 15%. Aprés acidification, le dérivé I est récupéré en majorité (signal
RMN 2 16,4 ppm en RMN *'P).

De nos diverses observations il ressort que le sel de sodium VI ne présente pas
une réactivité nucléophile intéressante que ce soit dans les solvants non polaires
(THF, dioxanne) ou dans les solvants dipolaires aprotiques (DMF, HMPT).

Nous avons alors examiné si I'utilisation de la méthode de transfert de phase
selon Makosza’ permettrait d’accéder aux produits visés. L’utilisation de
différents catalyseurs de transfert de phase (cf. partic expérimentale) dans des
proportions allant de 5% a celles des conditions stoechiométriques (le chlorure de
benzyle étant utilis€é comme solvant et substrat avec différentes durées et
températures de réaction) ne permet pas de mettre en évidence une quelconque
réaction. L’examen du milieu réactionnel par RMN de *'P montre que le produit
VI, formé dans le milieu réactionnel a partir de I, ne se transforme pas.

Nous avons ensuite vérifi€ si les conditions de la réaction de Mitsunobu
utilisant le couple Ph;P-DEAD' ne permettraient pas I’accés aux dérivés
substitués de I. Cette réaction donne de bons résultats avec le phtalimide, et il
était raisonnable de penser que la capacité réactive de I'intermédaire électrophile
(le sel d’oxyphosphonium VIII) et le voisinage du nucléophile (nucléophile et
€lectrophile sont présents sous forme d’une paire d’ions intimes VIII) permettrait
a la réaction de substitution d’avoir lieu, et ce d’autant plus facilement que la
formation subséquente de I'oxyde de triphénylphosphine est énergétiquement
trés favorable (Schéma 5).

Ph;P + EtO,C—N=N—CO,Et + Ph—CH,—OH + Z—H—
[Ph,P*—O—CH,—Ph, Z"] (VIII)
— Ph;P=0 + Ph—CH,—Z + EtO,C—NH—NHCO,Et
avec Z=[(Me;N),—P(O)],N—

SCHEMA 5
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Nous avons utilis€ les conditions suivantes: 2 équivalents de
diéthylazodicarboxylate (DEAD) sont ajoutés a un mélange de 2 équivalents de
triphénylphosphine, 1 équivalent d’alcool benzylique et 1 équivalent de I; la
réaction est effectuée dans le THF, sous atmosphére inerte. On porte a reflux et
la réaction est suivie par CCM; aprés 24 heures de reflux le produit I a disparu.
Le produit principal formé n’a pas la structure attendue (VII); il s’agit en fait
essentiellement du produit de O-alkylation, IX (Schéma 6).

(Me;N),P(O)—N=P[N(Me),],0—CH,—Ph Ix)
(Me;N),P(O)—N=P(NMe,)[(0—CH,—Ph),] (X)
SCHEMA 6

Ce produit est accompagné d’une petite quantité de produit de dialkylation X.
Ceci peut s’interpréter comme résultant, pour IX, d’une alkylation par attaque
nucléophile de I'oxygéne de I’anion de I (chargé négativement par délocalisation
du doublet de N), puis la substitution d’un groupe NMe, par I’alcool benzylique
sur IX pour former X. Ces deux produits ont été identifiés par RMN *'P, RMN
du proton et microanalyse. Nous avons effectué la pyrolyse du produit IX dans le
toluéne 2a reflux. Aprés 48 heures, on détecte par RMN *!P la formation d’une
trés faible quantité de VII.

IX—(Toluéne—reflux)— VII

SCHEMA 7
Cette réaction n’est pas utilisable pour préparer des quantités importantes; son
rendement reste trés faible. Il est vraisemblable que la réaction de réarrangement
consistant au passage du groupement benzyle d’un oxygene a I’autre (Schéma 8)
est nettement plus favorable.

Me;N__ /f\N\ NMe, MezN\ /mq\ NMe,
/“ N
Me,N ) (' NMe, | MeN \ (” NMe,

CH2
Ph Ph
SCHEMA 8

Enfin nous avons envisagé d’étudier la nucléophilie de ’anion VI engagé dans
un complexe métallique pour les raisons suivantes:

— Les oxygenes coordinés au métal devraient étre peu réactifs.

- La configuration des groupes P=0O des ligands dans le complexe est “cis
c’est-a-dire que les 2 groupes phosphorylés sont tournés vers le métal. Ceci
devrait rendre l'accés a l'azote plus facile car il apparait un encombrement
stérique qui est moindre que dans la forme “trans”. Le complexe choisi, XI,
utilisant deux ligands et un métal présentant deux charges positives, est neutre il
répond 2 la formule Zn[[(Me,N),P(O)],N], et peut se schématiser selon:*?

9912
]
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FIGURE 1

Cependant ce complexe est insoluble dans les solvants dipolaires aprotiques (y
compris le HMPT) ce qui ne nous a pas permis d’utiliser ce type de milieu
réactionnel. Nous avons di effectuer la réaction de substitution dans des solvants
protiques. Dans différents alcools la réaction de substitution sur le chlorure de
benzyle n’a pratiquement pas lieu, elle reste inférieure a2 5% dans le butanol-2
aprés 48 heures de reflux (RMN *'P); par contre on observe des réactions
parasites de solvolyse. L’emploi de glymes, qui ne dissolvent pas le complexe,
mais permettent une température de réaction é€levée avec le méme dérivé
halogéné ne donne lieu & aucune réaction détectable.

De tous nos essais, il ressort que la réactivité nucléophile de I est trés faible. Il
ne réagit pas du tout comme le réactif de Gabriel auquel il ressemble de par sa
structure.

Le produit 1 en solution se trouve probablement dans la conformation “cis
(Figure 2).

Il parait vraisemblable que sous forme anionique cette conformation soit
encore favorisée; en effet dans la forme ““trans” les intéractions entre les doublets
électroniques de l'oxygéne et ceux de l'azote sont un facteur défavorable.
L’examen de modeles compacts de la molécule fait apparaitre un encombrement
stérique important, dans les deux conformations, pour I’azote imidique di aux
groupes NMe, portés par les phosphores. Cependant ce facteur ne nous semble
pas suffisant pour expliquer la faible réactivité nucléophile qui pourrait étre due
également a la délocalisation importante de la charge négative sur les groupes
phosphoryles (Schéma 9). Ceci est en accord avec la O- alkylatlon observée dans
quelques réactions décrites ci-dessus.

2913

(|?H3 CH,
[
(CH3),N N / \P/N(CHz)z O\P/N P/N(CH3)2
/ AN
(CH;),N \\ O// N(CH;), (CH3)2N/ }\I(CH3)2 O//\N(CH3)2
cis trans

FIGURE 2
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SCHEMA 9

La potentialité nucléophile du produit I semblait prometteuse par comparaison
de sa structure avec le phtalimide II. Nos résultats montrent clairement que le
produit I ne présente qu’une trés faible réactivité. Nous poursuivons nos
investigations pour apporter des explications, en particulier des calculs de
distribution de charge pour la forme déprotonnée VI et d’autres essais de
réactivité avec des formes compléxées en variant les cations sont envisagés.

3. PARTIE EXPERIMENTALE

Trichlorophosphazénephosphoryl dichlorure 111

Dans 100 ml de dichlorométhane on dissout 0,9 mole (187,6g) de PCls et 0,2 mole (26,4 g) de
sulfate d’ammonium, on porte a ébullition pendant une heure dans un réacteur muni d'un réfrigérant
et d’'une bonne agitation; la réaction est effectuée sous atmosphére d’azote. Aprés retour a
température ambiante, on filtre et évapore le solvant sous pression réduite. On obtient 120 g de solide
jaunatre, F,=32°C, Rdt=99%, RMN *'P{'"H}(H;PO,/CDCly) 3,2 ppm(d.); —11,2 ppm(d.); J,, =
21 Hz.

Imido-bis(phosphoryldichlorure) IV

Dans un réacteur muni d’un réfrigérant on introduit 0,1 mole (27 g) de phosphazéne III et 0,1 mole
d’acide formique a température ambiante; on porte le mélange réactionnel & 50°C pendant 4 heures
puis & 70°C pendent 1 heure sous atmosphére inerte. Aprés retour & température ambiante, on
évapore sous pression réduite. On obtient un produit brun piteux qui sera utilis€ directement,
F,=40-45°C, R dt =96%, RMN *'P{'H}(H;PO,/CDCl,) 0,5 ppm.

N,N,-N',N’Octaméthylimidodiphosphotétramide 1

Dans un réacteur tricol muni d’'une ampoule & brome et d’une agitation magnétique, on introduit
une solution de 0,21 mole (9,45 g) de diméthylamine, 0,21 mole (21,2 g) de triéthylamine et 0,01 mole
(1,2 g) de 4-diméthylaminopyridine (DMAP) dans 70 ml d’éther anhydre. Le mélange réactionnel est
porté a —15°C. On additionne goutte & goutte 0,053 mole (13,3 g) de IV dissous dans 15 ml d’éther de
fagon a ce que la température reste inférieure 3 0°C. Quand l'addition est terminée on laisse le
mélange réactionnel revenir lentement & température ambijante; on filtre le chlorure de
triéthylammonium, on évapore le solvant sous pression réduite. On obtient un produit pateux beige
qui est dissous dans 30 ml de soude 1N, on extrait & I'éther (4 fois 30 ml), on acidifie 1égérement la
phase aqueuse par additon d’une solution de HCI et on extrait au chlorure de méthyléne (2 fois 30ml).
La phase aqueuse est évaporée sous pression réduite et le résidu est repris dans 100 mi de chlorure de
méthylene, la solution est séchée sur suifate de sodium et apres fiitration, le solvant est évaporé sous
pression réduite. On obtient 10,3g d’'une huile qui cristallise an congélateur, F,=84-86°C,
R dt = 68%, RMN 3'P{'"H}(H,P0,/CDCl,) 16,4 ppm; RMN *H(TMS/CDCL) 2,75 ppm (d.) Jgp =
10Hz (NMe,), 5,5 ppm (s.)(NH); microanalyse en accord avec la formule brute.

Imido-(dichlorophosphoryl)-(chloro-secondbutylphosphate) V

Dans un réacteur muni d’une ampoule 4 brome et d’une agitation magnétique on additionne, sous
atmosphére inerte, goutte & goutte 0,3 mole (22,2g) de butanol-2 sur 0,15 mole (40,5g) de
phosphazéne HI dissous dans 600ml de benzéne. L'addition s’effectue de fagon a ce que la
température ne dépasse pas 20°C. On laisse le mélange réactionnel agiter & température ambiante
pendant 1 heure. On évapore le solvant sous pression réduite, on récupére 38,5 g d’une huile brune,
RMN *'P{*H}(H,PO,/CDCL;) 8,7 ppm signal large, un petit signal (environ 5%) 2 16,4 ppm pour I;
RMN *H(TMS/CDCL,) 1 ppm (m.) CH;-CH,; 1,4 ppm (d.) s = 7,6 Hz CHs-CHO-; 1,7 et 1,85 ppm
(m.)(CH,-CH,H,); 4,3 ppm (m.)(CH,-CHO); 7,4 ppm (s.) (NH).

PS—C



19: 55 29 January 2011

Downl oaded At:

288 J.-J. DELPUECH et al.

La méme réaction, effectuée dans les mémes conditions mais avec 0,32 mole (23,7 g) de butanol-2
conduit 2 un produit qui, en RMN *'P, ne présente que le signal a 8,7 ppm. La microanalyse de ce
produit est en accord avec la formule brute.

La méme réaction, effectuée dans les mémes conditions, mais avec 0,15 mole (11,1g) de butanol-2
conduit 2 un produit qui, en RMN *'P, présente les 2 signaux correspondant a I et V (16,4 ppm et
8,7 ppm respectivement).

N,N-N',N' Octaméthyldiphosphotétramide-imidure de sodium VI

A une suspension de 0,1 mole de NaH (2,4g) dans 20 ml de THF anhydre, on ajoute goutte a goutte
0,1 mole (28,5 g) de I dissous dans 80 ml du méme solvant. La réaction est exothermique; le sel VI
précipite dans le milieu; aprés 4 heures d’agitation, on filtre et on recueille 23 g d’un solide blanc.
Rdt=175%; F,>300°C, RMN 31p{'H}(H,P0O,/CD,NO,) 15,8 ppm (s.), RMN 'H(TMS/CD,NO,)
2,7 ppm (m.). L’addition d’une solution aqueuse d’acide chlorhydrique sur la solution aqueuse du sel
permet, en RMN *'P, d’observer la disparition du signal 2 15,8 ppm et I'apparition simultanée du
signal a 16,4 ppm caractéristique de I.

Réactions de V1 dans le DMF et dans le HMPT
1. Dérivés halogénés aliphatiques:

0,02 mole (6,14 g) de VI sont mis en solution dans 30 ml de solvant (DMF ou HMPT); on ajoute
0,022 mole du dérivé halogéné (bromure d’héxyle ou de dodécyle); on porte 4 120-130°C et on suit
par RMN 3!P. Aprés 48 heures de chauffage le milieu réactionnel est extrait 3 I'éther. Pour la réaction
avec le bromure de dodécycle, on observe upe décoloration d’une solution de brome (dans CCl) a
I'addition dans la phase éther aprés extraction. Aprés évaporation I'observation du résidu en RMN 'H
(TMS/CCl,) montre essenticllement la présence de dodécéne.

2. Dérivé benzylique:

A 0,02 mole (6,14g) de VI dans 50ml de HMPT on ajoute 0,03 mole (3,8g) de chlorure de
benzyle. Aprés 48 heures 4 120°C on observe, en RMN *'P, un signal a 19,8 ppm caractéristique du
composé VII. Cependant ce signal reste trés faible et le signal du produit VI a 15,8 ppm reste
prépondérant; aprés prolongation du chauffage a 96 heures, la situation reste pratiquement identique.

Transfert de phase

A 30 ml d’une solution aqueuse de soude 50% et 30 ml de chlorure de benzyle, on ajoute 0,02 mole
(5,7g) de I. Au milieu réactionnel on ajoute un catalyseur de transfert de phase (de 5% 4 la
stoechiométrie) (Nous avons utilis€ tour a tour: le chlorure de trioctyl-méthyl-ammonium, le
chlorure de triéthyl-benzyl-ammonium, I'hydrogénosulfate de tétrabutyl-ammonium, le bromure de
cétyl-triméthyl-ammonium). Aprés 48 heures de reflux et extraction, le dérivé VII attendu n’est pas

détecté en RMN 3P,

Conditions de Mitsunobu

Dans un ballon tricol, muni d’une ampoule 4 brome, d’un réfrigérant et d’un systéme d’agitation,
on ajoute goutte a goutte 0,03 mole (5,22 g) de DEAD dans 10 ml de THF sur une solution, dans 60
ml de THF, de 0,03 mole (7,86g) de triphénylphosphine, 0,015 mole (4,28 g) de I, 0,015 mole (1,62 g)
d’alcool benzylique. L’addition est réalisée a 0°C, puis aprés 3 heures d’agitation a I’ambiante et reflux
pendant 12 heures, aprés évaporation sous pression réduite, on reprend le résidu avec 100 ml d’eau
acidulée et on extrait & I'éther (3 X 80 ml); la phase éther est lavée avec 100 ml d’eau basique. Aprés
évaporation du solvant sous pression réduite, le résidu est traité sur colonne de silice (AcOEt); on
isole 2 produits: CCM (silice/AcOEt) R;=0,29~IX isolé 1,5¢, RMN *P{'H}(H,PO,/CD,NO,)
12,4 ppm (d.); 17,1 ppm (d.); RMN *H(TMS/CD;NO,) 2,6 ppm (m.); 5,03 ppm (d.); 7,3 ppm (m.) et
R;=0,53-X isolé: 1g, RMN *P{'H}(H;PO,/CD,NO,) 8,15ppm (d.); 17,95ppm (d.); RMN
TH(TMS/CD,NO,) 2,57 ppm (d.); 2,63 ppm (d.) 4,9 ppm (m.); 7,3 ppm (m.). Les microanalyses sont
en accord respectivement avec les formules brutes de IX et X.

Pyrolyse de IX

0,5 g du produit IX sont mises en solution dans 50 ml de toluéne, on porte & reflux; aprés 48 heures
on évapore le toluéne; la RMN *'P montre la présence du produit VII: signal 2 19,8 ppm. Le produit
de départ reste trés majoritaire.
Complexation de Zn* ™ par VI'*:

On dissout 6,8 g de chlorure de zinc en présence de 5 ml d’orthoformiate de méthyle dans 20 ml de
méthanol, on ajoute 0,02 mole (6,14 g) de sel VI dissous dans le minimum de méthanol. Apres 6
heures d’agitation on ajoute de I’éther de pétrole, filtre le chlorure de sodium et évapore le solvant.
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Le complexe XI est séché sous pression réduite; RMN 3'P{'H}(H,PO,/CD;NO,) 23,9 ppm; RMN
H(TMS/CD;NQ,) 2,7 ppm; la microanalyse est en accord avec la formule brute.

Réaction avec X1

1,5g (0,005 mole) du sel XI est mis en solution (isopropanol ou butanol-2) ou en suspension
(diglyme ou triglyme) en présence de chlorure de benzyle. Le milieu réactionnel est porté a reflux.
Pour la réaction éffectuée dans un alcool apres 48 heures de reflux, on observe en RMN 3P un signal
2 29,4ppm qui est probablement celui du complexe Zn{[(Me,N),P(O)],N-CH,Ph}," le signal
principal restant celui du complexe XI; si le chauffage est poursuivi aucune évolution n’est visible; le
chlorure de benzyle a disparu (CCM), probablement par réaction de solvolyse.

Dans les glymes aucune réaction n’est détectée aprés 48 heures de reflux.
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