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NUCLEOPHILE 
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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’Octamethylimidodiphosphotetrarnide 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 synthese performante du N,N-N’,N‘ Octam6thylimidodiphosphotetramide est 
r6alist. Nous avons repris les protocoles proposes dans la litterature et nous les avons arneliores 1 la 
limitre des propridtes du produit. Le caractere nucleophile de l’azote imidique (sous forme 
anionique) est nettement plus faible que celui due phtalimide (reactif de Gabriel) auquel il peut ttre 
compare de par sa structure. 

INTRODUCTION 

La synthBse de ligands et d’agents extractants du type diphosphoramide de 
structure [(Me2N)2P(0)]2N-R, 06 R est un groupement de structure variable, 
comporte actuellement plusieurs Ctapes difficiles avec des rendements 
modestes.lT2 Ces compods prCsentant un intCrCt pour la complexation et la 
separation d’ions mCtalliques, nous recherchons une voie qui permettrait 1’accCs 
la structure visde avec une variation du groupe alkyle R qui soit la plus aisCe 
possible. Nous avons imagine d‘utiliser un intermkdiaire commun sur lequel le 
groupement R pourrait &re greffCe ‘‘a la demande” en fonction des propriCtCs 
~ isCes .~  Cette synthBse utiliserait comme rCactif nuclCophile le N,N- 
N’ ,N‘octamCthylimidodiphosphotCtramide I dont la structure peut Ctre 
rapprochee de celle du phtalimide 11; ce cernier est, sous sa forme dCprotonCe, 
le reactif nuclCophile dans la mCthode de Gabriel qui donne accc?s aux amines 
primaires. Nous avons dCcidk de rkexaminer la synthBse de I et d’Cvaluer ses 
propriCtCs nuclCophiles sous forme ddprotonCe (analogue du rCactif de Gabriel). 

1. SYNTHESE DE I 

La preparation du produit I est rCalisCe suivant la mCthode de Emsley4 et Riesel’ 
(Schema 2). 
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282 J.-J. DELPUECH et al. 

SCHEMA 1 

IV) 

(B,) 111 + sec-BuOH . 
. C12P( 0)-N H-P (0) C1z /” 

(B,) I11 + HCOzH 

(C) IV + Me,NH - (Me,N),P(0)-NH-P(O)(NMe2)2 (I)  

SCHEMA 2 

L’Ctape A est rClisCe avec un rendement q~antitatif.~ Nous avons d’abord 
rCalisC l’Ctape B suivant les conditions prCconisCes par Riese16 (B,) avec le 
butanol-2. Cette mCthode (Schema 3) s’avbre cependant difficile car le produit IV 
recherchC reste trbs minoritaire dans les conditions proposCes par Riesel et le 
produit principal est V (caractCrisC par spectroscopie RMN 31P, RMN ‘H et 
microanalyse. ) : 

F’ 
111 + sec-BuOH - CIZP(0)-NH-P(0) Me (v) + Iv 

SCHEMA 3 

Si on augmente 16gbrement la quantitk de butanol-2 (2,l equivalents) le produit 
V est pratiquement obtenu seul; dans des conditions de stoechiomCtrie stricte le 
produit IV devient majoritaire mais le compost5 V reste Cgalement prCsent et 
rend la purification de IV difficile. Les r6ultats de Kabachnik’ qui fait reagir I11 
sur du phenol montrent que la substitution des atomes de chlore est aisCe, 
cependant Kabachnik montre que la structure phosphazhe est conservCe dans 
son cas. Pour notre part elle est dCtruite pour donner la fonction imide, mais avec 
substitution partielle d’un atome de chlore. 

Par contre avec l’acide formique 1’Ctape B2 conduit au produit IV avec un 
rendement excellent (98%); aucun autre produit n’a CtC d$tectC. L’Ctape C est 
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PHTALIMIDE ANALOG 283 

rCalisCe par Riesel’ en utilisant un large excCs de dimethylamine dans 1’Cther. 
Nous avons modifit5 les conditions de cette Ctape: en presence de quatre 
equivalents de dimkthylamine, nous utilisons le nombre nCcessaire d’equivalents 
de trikthylamine pour piCger l’acide chlorhydrique libCrC et la rCaction est 
catalysCe par addition d’une petite quantitC de dimCthylaminopyridine (DMAP) 
qui, accClCrant la rCaction de formation de l’amide, permet de diminuer les 
reactions parasites. 

De plus la mCthode de purification dCcrite par Riese18 qui consiste B silyler le 
produit par l’hexamCthyldisilazane, puis h le distiller et enfin B le dCsilyler par 
action du methanol, est B la fois longue et complexe. Elle a cependant le mCrite 
de fournir un produit de puretC ClevCe, bien que sa mise en oeuvre diminue le 
rendement . 

La comparaison de I avec le phtalimide I1 nous a amen& B examiner I’aciditC 
du proton port6 par l’azote imidique. Dans le phtalimide I1 le proton imidique 
prCsente une aciditC relativement forte. Nous avons rCalisC une mesure du pK en 
solution aqueuse pour le produit I,  par potentiometrie avec deux bases (soude et 
hydroxyde de tCtramtthylammonium). La valeur du pK ainsi mesurte est 
pK = 9’5. Cette propriCtC nous a permis d’utiliser une mCthode de purification 
qui consiste simplement en une sCquence de lavages en milieu basique et acide. 
AprCs neutralisation, le produit est rCcupCrC pur (recristallisation dans CC14) 
avec un rendement voisin de 70% [Riesel donne 45%]. Cette mCthode de 
purification permet en outre de prCparer des quantitCs relativement importantes 
du produit. Ayant ainsi mis au point un protocole de prCparation de I efficace 
nous avons entrepris 1’Ctude de sa nuclCophilie sous sa forme dCprotonCe. 

2. REACTIVITE NUCLEOPHILE DE I 

La preparation du sel de sodium de I peut &re rCalisCe facilement dans le THF: 

- En utilisant un Cquivalent de NaH et un Cquivalent de I le sel de sodium VI 
prkcipite (SchCma 4). 

I + NaH {[(Me2N),P(O)I2N}- Na+ (VI) 

SCHEMA 4 

Nous avons essay6 de faire rCagir le produit VI avec diffkrents dCrivCs 
halogCnCs dans plusieurs solvants. Le choix des dCrivCs halogCnCs utilisCs est bast 
sur notre connaissance des produits de substitution attendu~’,~.~: 
- Une suspension du dCrivC VI dans le THF ou dans le dioxanne, en presence 

d‘un dCrivC halogCn6 aliphatique (bromure d’hexyle) ou benzylique (chlorure de 
benzyle) ne montre aucun changement apprCciable aprCs 24 heures de reflux. 
- La solution de VI dans le DMF B laquelle nous avions ajoutC un Cquivalent 

de bromure d’hexyle montre, aprCs reflux de 24 heures, une disparition de la 
majorit6 du dCrivC halogCnC mais on ne dCtecte pas en RMN 31P I’octamCthyl- 
hexylimidodiphosphotCtramide attendu; seuls les signaux correspondant aux 
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284 J.-J. DELPUECH et al. 

produits I (19,8ppm 9 champ faible) et 9 un reste de VI (15,8ppm) sont alors 
observes. La mCme reaction effectuee avec le bromure de dodecyle montre qu'il y 
a formation de dodecbne m i s  en evidence par rtaction avec une solution de 
brome et egalement par RMN du proton. 

Si, dans les mCmes conditions operatoires, on utilise le chlorure de benzyle, la 
reaction semble evoluer apr& 24 heures de reflux, mais en fait il s'agit d'une 
reaction parasite (peut Ctre une dtcomposition du DMF ?i la temperature 
imposee, et une reaction sur le derive halogene). Le derive VI ne presente 
aucune rkactivite nucleophile dans le DMF dans les conditions que nous avons 
examinees; il provoque cependant une reaction d'elinination sur les derives 
halogenes primaires. 

Si, 9 la place du DMF, on utilise comme solvant le HMPT, avec les derives 
halogenes primaires lineaires (hexyle ou dodecyle), seule la reaction 
d'elimination se produit. Avec le chlorure de benzyle aprbs 48 heures 9 120°C on 
detecte la presence du produit VII, [(Me,N),P(O)],N-CH,Ph, par RMN 31P 
(signal B 19,8 ppm 9 champ faible par rapport 9 H3P04 85% dans D,O); le signal 
principal 9 15,8ppm est caracteristique du sel VI; le rendement de VII reste 
infdrieur 9 15%. AprCs acidification, le derive I est recupere en majorit6 (signal 
RMN ?i 16,4 ppm en RMN 31P). 

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

Nous avons alors examine si l'utilisation de la methode de transfert de phase 
selon Makoszag permettrait d'acctder aux produits vises. L'utilisation de 
diffkrents catalyseurs de transfert de phase (cf. partie experimentale) dans des 
proportions allant de 5% 9 celles des conditions stoechiometriques (le chlorure de 
benzyle &ant utilisk comme solvant et substrat avec differentes durees et 
tempdratures de reaction) ne permet pas de mettre en evidence une quelconque 
reaction. L'examen du milieu reactionnel par RMN de 31P montre que le produit 
VI, form6 dans le milieu reactionnel 9 partir de I, ne se transforme pas. 

Nous avons ensuite vCrifiC si les conditions de la reaction de Mitsunobu 
utilisant le couple Ph3P-DEAD" ne permettraient pas l'accbs aux derives 
substitues de I. Cette reaction donne de bons resultats avec le phtalimide", et il 
Ctait raisonnable de penser que la capacitk reactive de l'intermedaire tlectrophile 
(le sel d'oxyphosphonium VIII) et le voisinage du nucleophile (nucleophile et 
Clectrophile sont presents sous forme d'une paire d'ions intimes VIII) permettrait 
B la reaction de substitution d'avoir lieu, et ce d'autant plus facilement que la 
formation subsequente de l'oxyde de triphknylphosphine est knergktiquement 
trbs favorable (Schema 5). 

Ph3P + EtO,C-N=N-COzEt + Ph-CH2-OH + Z c H 4  
[Ph,P+--O--CH2-Ph, Z-]  (VIII) 

4 P h 3 k O  + Ph-CHZ-Z + EtOzC-NH-NHCO,Et 
avec Z = [(Me2N)z-P(0)]zN- 

SCHEMA 5 
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PHTALIMIDE ANALOG 285 

Nous avons utilist les conditions suivantes: 2 equivalents de 
diethylazodicarboxylate (DEAD) sont ajoutks a un melange de 2 equivalents de 
triphenylphosphine, 1 equivalent d’alcool benzylique et 1 equivalent de I; la 
reaction est effectuee dans le THF, sous atmosphbre inerte. On porte B reflux et 
la reaction est suivie par CCM; aprbs 24 heures de reflux le produit I a disparu. 
Le produit principal formC n’a pas la structure attendue (VII); il s’agit en fait 
essentiellement du produit de 0-alkylation, IX (Schema 6). 

(Me,N),P( 0)-N=P[N(Me),],o-CHrPh (IX) 
(Me2N),P(0)-N=P(NMe2) [(0-CH2-Ph),] (XI 

SCHEMA 6 

Ce produit est accompagnC d’une petite quantite de produit de dialkylation X. 
Ceci peut s’interprtter comme resultant, pour IX, d’une alkylation par attaque 
nucleophile de l’oxygbne de l’anion de I (charge negativement par delocalisation 
du doublet de N), puis la substitution d’un groupe NMe, par l’alcool benzylique 
sur IX pour former X. Ces deux produits ont Ct6 identifies par RMN 31P, RMN 
du proton et microanalyse. Nous avons effectut la pyrolyse du produit IX dans le 
tolubne B reflux. AprCs 48 heures, on dktecte par RMN 31P la formation d’une 
trbs faible quantitk de VII. 

IX-(Tolu6ne--reflw) -+ VII 

SCHEMA 7 

Cette rtaction n’est pas utilisable pour preparer des quantitks importantes; son 
rendement reste trbs faible. I1 est vraisemblable que la reaction de rearrangement 
consistant au passage du groupement benzyle d’un oxygbne B l’autre (Schema 8) 
est nettement plus favorable. 

SCHEMA 8 

Enfin nous avons envisage d’etudier la nucleophilie de l’anion VI engage dans 

- Les oxyghes coordinds au metal devraient &tre peu reactifs. 
- La configuration des groupes -0 des ligands dans le complexe est “cis”12, 

c’est-&-dire que les 2 groupes phosphoryles sont tournds vers le metal. Ceci 
devrait rendre l’accbs B l’azote plus facile car il apparait un encombrement 
sterique qui est moindre que dans la forme “trans”. Le complexe choisi, XI, 
utilisant deux ligands et un metal presentant deux charges positives, est neutre; il 
repond B la formule Zn[[(Me,N),P(O)],N], et peut se schkmatiser selon:” 

un complexe metallique pour les raisons suivantes: 
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286 J.-J. DELPUECH et al. 

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 
reactionnel. Nous avons dQ effectuer la reaction de substitution dans des solvants 
protiques. Dam diffkrents alcools la reaction de substitution sur le chlorure de 
benzyle n’a pratiquement pas lieu, elle reste inferieure B 5% dans le butanol-2 
aprCs 48 heures de reflux (RMN 31P); par contre on observe des reactions 
parasites de solvolyse. L‘emploi de glymes, qui ne dissolvent pas le complexe, 
mais permettent une temperature de reaction ClevCe avec le mCme derive 
halogen6 ne donne lieu B aucune reaction detectable. 

De tous nos essais, il ressort que la rCactivitC nucleophile de I est trCs faible. I1 
ne reagit pas du tout comme le reactif de Gabriel auquel il resemble de par sa 
structure. 

Le produit I en solution se trouve probablement dans la conformation “cis”13 
(Figure 2). 

I1 parait vraisemblable que sous forme anionique cette conformation soit 
encore favoriske; en effet dans la forme “trans” les interactions entre les doublets 
Clectroniques de l’oxygene et ceux de l’azote sont un facteur dkfavorable. 
L’examen de modkles compacts de la molecule fait apparaitre un encombrement 
sterique important, dans les deux conformations, pour l’azote imidique dQ aux 
groupes NMe2 port& par les phosphores. Cependant ce facteur ne nous semble 
pas suffisant pour expliquer la faible rCactivitC nuclkophile qui pourrait Ctre due 
Cgalement B la delocalisation importante de la charge negative sur les groupes 
phosphoryles (Schema 9). Ceci est en accord avec la 0-alkylation observCe dans 
quelques reactions decrites ci-dessus. 

CiS trans 

FIGURE 2 
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PHTALIMIDE ANALOG 287 

SCHEMA 9 

La potentialit6 nuclkophile du produit I semblait prometteuse par coniparaison 
de sa structure avec le phtalimide 11. Nos rCsultats montrent clairement que le 
produit I ne prCsente qu'une tr&s faible rCactivitC. Nous poursuivons nos 
investigations pour apporter des explications, en particulier des calculs de 
distribution de charge pour la forme dCprotonnCe VI et d'autres essais de 
rCactivitC avec des formes complCxCes en variant les cations sont envisagCs. 

3. PARTIE EXPERIMENTALE 

Trichlorophosphaztnephosphoryl dichlorure 111 
Dans 100ml de dichloromethane on dissout 0,9 mole (187,6g) de PCI, et 0,2 mole (26,4g) de 

sulfate d'ammonium, on porte A ebullition pendant une heure dans un rCacteur muni d'un refrigerant 
et d'une bonne agitation; la reaction est effectuee sous atmosphtre d'azote. AprCs retour B 
temperature ambiante, on filtre et 6vapore le solvant sous pression rbduite. On obtient 120 g de solide 
jaunltre, Fp = 32"C, R dt = 99%, RMN 31P{1H}(H3P04/CDC13) 3,2ppm(d.); -11,2ppm(d.); JpP = 
21 Hz. 

Imido-bb(phosphory1dichZorure) IV 
Dans un reacteur muni d'un rkfrigtrant on introduit 0,l mole (27 g) de phosphazhe I11 et 0,l mole 

d'acide formique B temperature ambiante; on porte le mtlange reactionnel B 50°C pendant 4 heures 
puis B 70°C pendent 1 heure sous atmosphere inerte. AprCs retour B temperature ambiante, on 
Cvapore sous pression reduite. On obtient un produit brun plteux qui sera utilise directement, 
Fp = 40-45"C, R dt = 96%, RMN 31P{'H}(H3P04/CDC13) 0,5 ppm. 

N , N ,  -N',NOctam&hylimidodiphosphote'tramide I 
Dans un reacteur tricol muni d'une ampoule B brome et d'une agitation magnetique, on introduit 

une solution de 0,21 mole (9,45 g) de dimethylamine, 0,21 mole (21,2 g) de triCthylamine et 0,Ol mole 
(1,2 g) de 4-dimtthylaminopyridine (DMAP) dans 70 ml d'ether anhydre. Le melange reactionnel est 
port6 3 -15°C. On additionne goutte 1 goutte 0,053 mole (13,3 g) de IV dissous dans 15 ml d'bther de 
faGon B ce que la temperature reste inferieure 0°C. Quand I'addition est terminee on laisse le 
melange reactionnel revenir lentement B temperature ambiante; on filtre le chlorure de 
tri6thylammonium, on Cvapore le solvant sous pression rkduite. On obtient un produit plteux beige 
qui est dissous dans 30 ml de soude lN, on extrait B I'ether (4 fois 30 ml), on acidifie 16gtrement la 
phase aqueuse par additon d'une solution de HCI et on extrait au chlorure de methylbne (2 fois 301111). 
La phase aqueuse est tvaporee sous pression rdduite et le rdsidu est repris dans 100 ml de chlorure de 
mtthyltne, la solution est sCch6e sur sulfate de sodium et aprts filtration, le solvant est &vapor6 sous 
pression rkduite. On obtient 10,3 g d'une huile qui cristallise au congelateur, Fp = 84-86"C, 
R df = 68%, RMN 31P{1H}(H3P04/CDC13) 16,4 ppm; RMN 'H(TMS/CDC13) 2,75 ppm (d.) JHp = 
10 Hz (NMe,), 5 3  ppm (s.)(NH); microanalyse en accord avec la formule brute. 

Zmido-(dichlorophosphoryl)-(chloro-secondburylphosphate) V 
Dans un reacteur muni d'une ampoule L brome et d'une agitation magnetique on additionne, sous 

atmosphtre inerte, goutte B goutte 0,3 mole (22,2g) de butanol-2 sur 0,15 mole (40,5g) de 
phosphaztne 111 dissous dans 600ml de benztne. L'addition s'effectue de f a p n  A ce que la 
temperature ne depasse pas 20°C. On laisse le melange reactionnel agiter B temperature ambiante 
pendant 1 heure. On tvapore le solvant sous pression rtduite, on recupBre 38,5 g d'une huile brune, 
RMN 31P{1H}(H3P04/CDCI,) 8,7 ppm signal large, un petit signal (environ 5%) B 16.4 ppm pour I; 
RMN 'H(TMS/CDCI3) 1 ppm (m.) C&-CH,; 1,4 ppm (d.) Jm = 7,6 Hz Ck13-CHO-; 1,7 et 1,85 ppm 
(m.)(CH3-Cmb); 4,3 ppm (m.)(CH,-CHO); 7,4 ppm (s.) (NHh 

P.S.7-C 
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288 J.-J. DELPUECH et al. 

La m&me reaction, effectute dans les mCmes conditions mais avec 0,32 mole (23,7 g) de butanol-2 
conduit I un produit qui, en RMN 31P, ne prtsente que le signal B 8,7ppm. La microanalyse de ce 
produit est en accord avec la formule brute. 

La m&me reaction, effectute dans les mCmes conditions, mais avec 0.15 mole (11,lg) de butanol-2 
conduit B un produit qui, en RMN 31P, prtsente les 2 signaux correspondant I I et V (16,4 ppm et 
8,7 ppm respectivement). 

N, N-N', N'Octam6thyldiphosphotktramide-imidure de sodium VI 
A une suspension de 0,l mole de NaH (2,4g) dans 20 ml de THF anhydre, on ajoute goutte I goutte 

0,l mole (28,5 g) de I dissous dans 80 ml du mCme solvant. La reaction est exothermique; le sel VI 
prtcipite dans le milieu; aprts 4 heures d'agitation, on filtre et on recueille 23 g d'un solide blanc. 
R dt = 75%; Fp > 3WC, RMN 31P{'H}(H3P04/CD3N0,) 1 5 3  ppm (s.), RMN 'H(TMS/CD3NO2) 
2,7 ppm (m.). L'addition d'une solution aqueuse d'acide chlorhydrique sur la solution aqueuse du sel 
permet, en RMN 31P, d'observer la disparition du signal I 15,8ppm et l'apparition simultante du 
signal I 16,4 ppm caracttristique de I. 

Rgactiom de VI dans le DMF et dam le HMPT 
1. D6riu6s halogknks 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 dtrivt halogent (bromure d'htxyle ou de dodtcyle); on porte I 120-130°C et on suit 
par RMN 31P. Aprbs 48 heures de chauffage le milieu rtactionnel est extrait I l'tther. Pour la rtaction 
avec le bromure de dodtcycle, on observe une dtcoloration d'une solution de brome (dans CC14) I 
l'addition dans la phase ether aprbs extraction. Aprbs evaporation l'observation du rtsidu en RMN 'H 
(TMS/CCI,) montre essentiellement la prtsence de dodtcbne. 

2. Dkriv6 benzylique: 
A 0,02 mole (6,14g) de VI dam 50ml de HMPT on ajoute 0,03 mole (3,8g) de chlorure de 

benzyle. Aprbs 48 heures I 120°C on observe, en RMN 31P, un signal I 19,8 ppm caracttristique du 
compost VII. Cependant ce signal reste trbs faible et le signal du produit VI I 15,8ppm reste 
prtpondtrant; aprts prolongation du chauffage I 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 rtactionnel on ajoute un catalyseur de transfert de phase (de 5% I la 
stoechiomttrie) (Nous avons utilist tour B tour: le chlorure de trioctyl-methyl-ammonium, le 
chlorure de tritthyl-benzyl-ammonium, l'hydrogtnosulfate de tttrabutyl-ammonium, le bromure de 
cttyl-trimtthyl-ammonium). Aprts 48 heures de refiux et extraction, le dtrivt VII attendu n'est pas 
dttectt en RMN 31P. 

Conditions de Mitsunobu 
Dans un ballon tricol, muni d'une ampoule I brome, d'un rtfrigCrant et d'un systCme d'agitation, 

on ajoute goutte B 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 triphtnylphosphine, 0,015 mole (4,28 g) de I, 0,015 mole (1,62 g) 
d'alcool benzylique. L'addition est rtaliste B O'C, puis aprts 3 heures d'agitation I I'ambiante et reflux 
pendant 12 heures, aprts tvaporation sous pression rtduite, on reprend le rtsidu avec 100ml d'eau 
acidulte et on extrait B l'tther (3 x 80 ml); la phase ether est lavte avec 100 ml d'eau basique. Aprbs 
evaporation du solvant sous pression rtduite, le rtsidu est trait6 sur colonne de dice (AcOEt); on 
isole 2 produits: CCM (silice/AcOEt) Rf = 0,29 - IX isolt 1,5g, RMN 31P{'H}(H3P04/CD3N02) 
12,4 ppm (d.); 17,l ppm (d.); RMN 'H(TMS/CD,NO,) 2,6 pprn (m,); 5,03 ppm (d.); 7,3 ppm (m.) et 
Rf = 0,53 - X isolt: 1 g, RMN 31P{1H}(H3P04/CD3N02) 8,15 ppm (d.); 17,95 pprn (d.); RMN 
'H(TMS/CD3N02) 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 e du Droduit IX sont mises en solution dans 50 ml de tolutne. on Dorte I reflux: sores 48 heures 

on &viporLle tolutne; la RMN "P montre la prtsence du produit'VIIlsigna1 B 19,8pim. Le produit 
de depart reste trbs majoritaire. 

Complexation de Zn++ par VI14: 
On dissout 6,8 g de chlorure de zinc en presence de 5 ml d'orthoformiate de mtthyle dans 20 ml de 

mtthanol, on ajoute 0,02 mole (6,14g) de sel VI dissous dans le minimum de methanol. Aprbs 6 
heures d'agitation on ajoute de l'tther de pttrole, filtre le chlorure de sodium et Cvapore le solvant. 
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Le complexe XI est sCchk sous pression reduite; RMN 31P{1H}(H3P04/CD3N02) 23,9 ppm; RMN 
‘H(TMS/CD3N02) 2,7 ppm; la microanalyse est en accord avec la formule brute. 

Rbction auec XI 
1,5g (0,005 mole) du sel XI est mis en solution (isopropanol ou butanol-2) ou en suspension 

(diglyme ou triglyme) en presence de chlorure de benzyle. Le milieu rtactionnel est port6 I reflux. 
Pour la reaction tffectuke dans un alcool aprts 48 heures de reflux, on observe en RMN 31P un signal 
I 29,4 ppm qui est probablement celui du complexe Zn{ [(MezN)2P(0)]2N-CHzPh}2*4 le signal 
principal restant celui du complexe XI; si le chauffage est poursuivi aucune evolution n’est visible; le 
chlorure de benzyle a disparu (CCM), probablement par reaction de solvolyse. 

Dans les glymes aucune reaction n’est dttectke apres 48 heures de reflux. 
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