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Dans le cadre de notre etude sur la reactivite spkifique des cations phospheniums (R2P+ : X- , X=AICI,. 
CF,SO,) nous montrons que les cations (1 a 4) reagissent sur les 1.3-diazadienes a et b pour conduire, 
par une reaction de cycloaddition [I +4] aux diazaphospholkniums (la,  lb, 2a, 2b, 3a et 4b). La structure 
aux RX de la  est presentee et cornmentee en comparaison a celle d’autres mono et  dications organ- 
ophosphores analogues. 

In our study on the specific reactivity of phosphenium cations (R,P+: X- .  X=AICI,, CF,SO,) we 
show that phosphenium cations (1  to 4) react easily with 1-3 diaza 1-3 dienes a and b leading to a [ 1 +4]  
cycloaddition to the corresponding diazaphospholenium cations (la, lb, 2a, 2b, 3a and 4b). The X-ray 
structure of la  is described with comments and compared with other analogous phosphorus mono and 
dications. 

Key words: Phosphenium cations; -1.3 diaza 1,3 dienes; diazaphospholenium cations; X-Ray. 

INTRODUCTION 

En rkgle gCnCrale les sels de phosphonium s’obtiennent par une reaction de qua- 
ternisation d’une phosphine par un halogknure d’alkyle.’ Dans le cas des sels de 
tktraazaphosphonium (A) qui retiennent notre attention, le reactif de quaterni- 
sation est une chloroamine.2 

[l] 
? 

(R2N)3P + C1NR2 - (R2N)3P+-Nd2C1- 
(A) 

Une deuxikme mCthode plus facile dans sa mise en oeuvre que la prCcCdente 
consiste a alkyler I’atome d’azote d’une liaison phosphaz&ne3 (polarisee en Ps+ - 
N6-) selon la reaction [2]. 

X- 
/ R” 

\’ 
(21 (RPN)~P-NR’ + R“X - (RzN)jP+-N 
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148 M.-R. MAZIERES et al. 

Enfin une troisitme mtthode plus originale utilise comme reactif de depart un 
cation du phosphore dicoordinnd, les ions phospheniums R2P+ :; ces entitks aux 
proprittts carbtnoides rtagissent facilement sur des reactifs insaturts4 pour con- 
duire par des reactions de cycloaddition & des sels de phosphonium. Dans le cas 
des ditnes 1-3 les produits de la reaction de cycloaddition [1+ 41 sont des hCtCr- 
ocycles phospholenium (B)5 

[ 3 ]  (R2N)zP’ AlC14’ + R’ - 
Notons que ce type de reaction a t tC applique par de nombreux auteurs dont 

Cowley, Baxter, Mathey et al. & d’autres rCactifs insaturts comme les ditnes 1,46; 
le cycloocta-l,5-dit11e,~ le cyclooctatttraene,* les a l cyne~ ,~  et les or thoquin~nes~~;  
les produits de la rtaction sont dans tous les cas des sels de phosphonium hCtCr- 
ocycliques. 

Notre inttret dans I’ttude des cations phosphtniums1° et des composes & liaison 
phosphore-azote neutre” et des composes cationiquesI2 nous a amends & Ctendre 
la r6action [3] & des htttroditnes comme les 1,3-diaza 1,3-ditnes dans le but de 
synth6tiser des htttrocycles de type (C) 

R3 

(C) 
Les composts appartenant & cette famille sont peu nombreux et peu CtudiCs; 

notre contribution dans ce domaine concerne donc, une nouvelle voie d’accbs aux 
tetra-azaphospholeniums, de plus la structure cristalline de I’un des derives obtenus, 
le sel du 2,2-bis ditthylamino l13,2-diazaphospho16nium la  (R1=R2=Et, R3=nPr, 
R4=Me) est prtsentte. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

1. Synthbe des 1,3,2 diazaphospholeniurns (C)  

Les cations phosphtnium 1,2,3 rtagissent facilement sur les a-diimines (a et b) 
pour conduire aux 1,3,2-diazaphospholtniums correspondants (reaction [4]) 

a3 a3 

$8’ 
L 

”+’ 
R4 ’- - 

14 9’ ‘N 
8 3  It3 
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DIAZAPHOSPHOLENIUM CATIONS 149 

I R 1 =  R2- Et 

2 R2N, RiN = Me-N N-Me 

3 R: = Ph3P - , R2= i P t  

a R3= nPt R4= Me 

b R3= tBu R4= H 

X = A1C14 ou CF3S03 

la, 2a, 3a 

Ib, 3b 
n 1 

- - - 
Selon la mCme reaction [4] partir du chlorophosphenium 4 (Cl-P+-NiPr,) nous 

avons prepare le compose 4b 
t B u  
I 

A1C14' 

iPr2N 

c1 
I 
t B u  

4b 
La reaction [4] est menCe a O'C, par addition lente de I'a diimine (a, b) sur le 

cation phosphor6 (1 B 4) en solution dans CH,Cl,. Aprts retour B la temperature 
ambiante, (temps de reaction - lh) I'analyse par RMN de 31P du melange rCac- 
tionnel montre la disparition totale du phosphCnium (236 < 6 < 312) transforme 
en phosphonium (25 < S < 39). On obtient quantitativement un produit phosphor6 
unique qui est sCpar6 par addition de pentane. Ces composes (la B 4b) sont soit 
des huiles ou un solide blanc (dans le cas de la) que nous avons recristallisd. 

Le caracth-e ionique de ces derives est demontre d'une part par l a  RMN de 
,'Al, le S du signal observe (8  = 103) et sa largeur h mi-hauteur (Av 95 = 15 Hz) 
sont caracteristiques de I'anion AlCl;13; d'autre part par RMN du 13C dans le cas 
de I'anion CF,SOj (SC = 121, q, lJCF = 321 Hz) pour lequel on n'a pas observe 
de couplage 3Jcp dQ a I'dtablissement d'une liaison P-0--SO2CF3, dans le cas 
oh le compost5 neutre B phosphore pentacoordinnk se serait forme; ce phosphorane 
n'a d'ailleurs jamais ttC caractkrid par RMN de 31P dans le domaine des ddplace- 
ments chimiques attendus (-70, 1 < S < -34, l).I4 

Les param8tres de RMN de 31P et du I3C sont donnts dans le Tableau I. 
Les S3'P sont en accord avec les quelques valeurs connues dans la IittCrat~re.'~ 

Relevons le cas particulier du composC 3a pour lequel les deux atomes de phosphore 
bien que tr&s differents du point du vue de leur environnement atomique ont des 
S trts voisins (SPA = 17'9 6PB = 15,3 Jpp = 14 Hz) 
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150 M.-R. MAZIERES el al. 

TABLEAU I 
Pararnttres de RMN de "Pet (solvant CDCI,) de cinq 1,3,2-diazaphospholCniums. a) les paramttres 
du cycle insature sont identiques il ceux de la. b) les carbones des groupes Et,N ont les rnOmes paramttres 

que dans la. c) les paramttres de RMN protonique sont donnCs dans la partie exptrimentale. 

Np 
Composes 6. (JPP) ['HI, S, ("Jcp = Hz) (") 

P r  

Me ' 'N 
I 1 

Pr 
3a A1C14- 

t B u  (b) 
I 

E t 2 N  ' 'N 
I 
t B u  

lb  C F 3 S 0 3 -  

Me t B u  

Me &u 

-CH,-(Pr): 9.9 (d, 3J=6,9)a 
- C&(Pr): 11.0 ( s ) ~  

=C-CH,: 24.6 
N-CH,(Et): 40 (d, 2J=3,2)h 
N-CH,(Pr) = 43,9 (d, *J=2,8)" 
=C: 116.2: (d, ,J=14,7)" 
- CFTSOj: 121,3 (q, 'J,,=321,6) 

39 CH,(Et): 13.2 (d, 3J=4)h 

35,4 
N-GH,: 30,O (d, 2J=5,9) 
N-CH,: 45.3 (d, 'J=15,6) 

- CH,(iPr): 22.9, 24,3 
CH(iPr): 43.4 (d, 'J=4,6) 

- C=C: 115.3 (d, 'J=14,1) 
- C arom. C,: 127.4 (d,d 'J=105,8, 3J=5,4) 
C2: 132.3 (d, 'J=11.3) 
C,: 129,4 (d, -'J=13) 
C,: 133.8 (d, 'J=4) 

S A=17,9 
S B=15,3 47.0 (s) 
2J=14 

32.1 
- CH,(tBu): 28,9 (d. 'J=2,6) 
N-G(tBu): 55.9 (d. 'J=2,8) 
=C: - 111,7 (d, 'J=16,3) 

- CH,(tBu): 28.6 (d, '5=2,8) 
N-CH,: 30.8 (d, 'J=16.5) 

29,6 N-GH2: 43.3 (d, 'J=17,5) 
N-c(tBu): 55.8 (d, ,J=2,8) - C=: 110,6 (d, *J=18,1) 
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DIAZAPHOSPHOLENIUM CATIONS 151 

TABLEAU 1 (Conrinued) 

tBu 
I 

- CH,(iPr): 21.6 (d. 3J=3,6) 
25.44 CH,(tBu): 28.3 (d. ‘J=3.8) 

- CH(iPr): 52,5 (d, ‘ 5 ~ 4 . 6 )  
- C(tBu): 58.8 
=C: 113,4, (d. ‘J=18,5) 

c1 ’ ‘N 
I 
tBu - 

Par rapport aux autres derives (la, lb,  2a) ne contenant pas le groupe phos- 
phazenyle, I’atome de phosphore PA engage dans le cycle subit un deblindage 
important (A6 = 17). Cette observation est coherente avec les 6observCs en passant 
de (Me,N),P+ SbCl, (6 = 43,3) B (Me2N),P=NMe (6 = 33,6)lS indiquant ainsi 
une contribution notable de la forme limite 3a’; en fait une representation en accord 
avec les parametres de RMN de 31P correspondrait 2 la delocalisation des electrons 
r sur le fragtment moleculaire plan des quatre atomes [P,=NZPAzN]+. La 
nature du cycle diazaphospholkne 1,3,2 est bien demontree par RMN du I T .  Les 
atomes de carbone du cycle forment un doublet par couplage avec P (6 = 116,2, 
*JCp = 14,7 Hz pour la). De plus la structure 2,2-bis(dialkylamino) 1,3,2-diaza- 
phospholenium est definitivement Ctablie par diffraction de rayons X dans le cas 
du compose la (vide infra). 

II est important de noter que les sels de phosphonium (C) produits de la reaction 
[4] ne sont pas accessibles dans les m$mes conditions operatoires a partir des 
bis(dialky1amino)chlorophosphanes prdcurseurs des cations phospheniums: 

(C) 

Ce resultat s’interprbte a partir du caractere carbenoide marque des cations 
phospheniums qui favorise I’attaque de I’atome d’azote imino dans une reaction 
de cycloaddition [1+4] telle que Cowley et al. I’ont decrit dans le cas des 1,3- 
dienes.5a 

Cette reaction de cycloaddition stereospecifique dans le cas des 1,3-di&nes ne 
I’est pas dans le cas des 1,3-diaza, 1,3-diknes; cette stCrCosClectivit6 est inobservable 
car les atomes d’azote lies a P ont une configuration moyenne plane et non tkt- 
rakdrique comme pour les atomes de carbone des 1,3-diknes apres cyclisation. 

Du point de vue de la rCactivitC les a-diimines sont plus reactives vis-a-vis des 
cations phospheniums que les a diknes: temps de reaction nettement plus court, 
temperature de reaction plus basse (OOC); de plus I’encombrement stkrique sur 
I’atome d’azote (cas de I’a diimine b) n’a pas d’effet notable sur l’avancement de 
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152 M.-R. MAZIERES et al. 

la reaction. Enfin soulignons dans la rtactivite des 1,3-diaza, 1,3-diknes sur les 
composes phosphores conduisant aux sels de phosphonium, les travaux de Kibardin 
et a1.I6 et ceux de Diallo et al."; dans le premier cas I'ethyle dichlorophosphine 
rtagit facilement sur une a diimine pour former le sel diazaphospholenium 5; dans 
le second cas B partir d'un derive du phosphore dicoordinne neutre (1,4,2,3 tria- 
zaphosphole), Diallo a obtenu le derive spirannique tetracoordinne 6 puis le sel 
de phosphonium 7 

P r  

0 

P r  

5 

2. Structure cristalline de la, par diffraction de rayons X 

Cette determination de structure est, B notre connaissance, la premiere concernant 
un cycle 1,3,2-diazaphospholCnium. 

Dans les Tableaux I1 et I11 sont presentdes les donndes cristallographiques im- 
portantes, les longueurs de liaison et les angles entre ces liaisons; la liste des 
coordonnees atomiques avec les deviations standards, ainsi que les documents 
cristallographiques complementaires (angles de torsion, angles diedres etc. .) sont 
gardets en archives.'* La Figure 1 correspond au track ORTEP de la molecule la 
avec la numerotation des atomes. Le Tableau IV donne B titre comparatif les 
longueurs de liaisons P-N et les angles NPN de quelques cations phosphores 
presentant pour deux composes (9 et 11) un environnement atomique N4P. 

TABLEAU I1 
Principales longueuri de liaison (A) et kcart 

tYPe( 1 
Atomes Distances Atomes 
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DIAZAPHOSPHOLENIUM CATIONS 153 

TABLEAU 111 
Angles entre liaisons (") et tcart type ( ) 

Angle" Angles" 
Liaisons 0 Liaisons 0 

93.3(2) 
109,0(3) 
120,0( 2) 
119,8(2) 
109,1(3) 
106,2(2) 
112.3(4) 
122.9(4) 
114,6(4) 
110,1(5) 
119,4(6) 
130,4( 5) 

11 1,6(4) 
124,7(4) 
122,8(5) 

120,2(4) 
115,3(5) 
120,3( 4) 
120,3(4) 
115,6(4) 
112,8(5) 
121,1(6) 
126.1 (6) 

121,7(4) 

Tableau 111: Angles entre liaisons (") et kcart type 
( ). 

L'atome de phosphore PI est au centre d'un tetrakdre deforme; quatre des six 
angles NPN, sont tgaux deux a deux: N,P,N3 = N2PLN4 = 109,o"; NIPIN, = 
N2PIN3 = 120,O". La contrainte du cycle diazaphospholkne se traduit par la fer- 
meture de l'angle NIPINZ = 93,3" (2) alors que les liaisons exocycliques forment 
un angle plus ouvert de 106,2" (2). 

Le cycle pentagonal diaza-l,3-phospholkne m N ,  est pratiquement plan, 
celui-ci est plan de symttrie de la moldcule. Cette plankite du cycle rCsulte de la 
configuration plane des deux atomes d'azote Nl  (EN, - 359'8") et N, (ZN, = 
359,o"). Les atomes de carbone tricoordinnd C, et C2 sont plans comme attendus, 
les angles intracycliques N2C1C2 et N,C2CI sont respectivement Cgaux a 110,05 (5) 
et 112'8 (5)'' l'tcart avec la valeur thCorique (120") se retrouve report6 sur les 
angles exocycliques: C4C,C2: 130'4 (5 )  et C3C2C, = 126'1 (6)". La double liaison 
C=C est bien IocalisCe (1,342 (9) A) alors que dans le cycle phospholCnium de 8 
elle est plus courte (1,319(5) A). Enfin les distances N,C2 (1,397(8) A) et N2CI 
(1,449(7) A) montrent que le cycle pentagonal n'est pas rCgulier mais ddformt. 

Les atomes d'azote N, et N4 situCs hors du cycle s'bcartent 1Cgkrement de la 
plankit6 (ZN, = 357'2"' ZN, = 356'2") cette caractCristique est quasi gCnCrale 
dans les composes neutresI9 ou cationiques20 pour lesquels I'atome de phosphore 
tCtracoordinnC est directement lid h trois ou quatre atomes d'azote. Les longueurs 
de liaison P-N sont de deux types 1,623 ( 5 )  A pour les liaisons hors du cycle, 
1,634 (4) et 1,641 ( 5 )  A pour les liaisons intracycliques. I1 est intCressant de re- 
marquer que la fermeture de I'angle N,PN2 (93, 3") provoque en contre partie 
I'allongement des liaisons P-N du cycle (AP-N = 0,02 A); cela est encore plus 
vrai dans le cas d'un cycle li quatre chainons2' plus contraint tel que le composC 9 
(N,PN2 = 84'7"). La comparaison des distances P-N dans la et 9 (voir tableau 
4) confirme le phknomtne, h savoir que l'allongement des liaisons P-N intracy- 
cliques (1'64 8, pour la, 1,68 pour 9) s'accompagne d'un raccourcissement des 
liaisons hors du cycle (1'62 8, pour la, 1'60 8, pour 9) .  

S'il est communCment admis que ces longueurs de liaison P-N (1,58 < d < 
1,65 A) traduisent un caractere partiel de double liaison dQ h I'interaction pll-dn 
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154 M.-R. MAZIERES et al. 

TABLEAU IV 
Longueurs de liaison P-N et angles entre ces liaisons de six phosphoniums (8-13) 

compares au compose la 

Longueur P-N 
ComposCs A (  ) Angles XPX Ref. 

P r  

Pr 
la 

2 
8 

E t  
N E t 2  

I 

N E t 2  

E t  
9 

10 

11 C1' 

PN, = 1,641(4) 

PN, = 1,623(5) 
PN, = 1.621(4) 

PN2 = 1,634(5) 

PN, = 1,624(3) 
PN, = 1,627(3) 

PN, = 1,601(2) 
PN, = 1,600(2) 
PN, = 1,680(2) 
P'N2 = 1,672(2) 

PN, = 1,601(5) 
PN, = 1,607(5) 

PINI = 1,64 
P'N; = 1,66 
PIN2 = 1,58 
P'N, = 1,57 

P-N4 = 1,56(0,02) 
P-N, = 1,63(0,U2) 

NIPN2 = 93,3(2) 
N,PN4 = 106,2(2) ce 
N,PN, = 109,0(3) travail 
N2PN3 = 119,8(2) 

NIPN, = 116,1(2) 
ClPC2 = 95,9(3) 5a 
NIPCI = 110,6(2) 
N,PC2 = 113,0(2) 

NIPN2 = 84,7(1) 
N,PN, = 110,5(1) 21 
NIPNl = 110,2(1) 
PNIP' = 95,3(1) 

SIPS2 = 96,O 
PSIP' = 84,O 22 
N,PN, = 112,O 
NIPS, = 113.1 
N,PS2 = 108,8 

NIPN, = 122 
PN,P' = 136 23 

12 
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DIAZAPHOSPHOLENIUM CATIONS 155 

TABLEAU IV (Conrinued) 

Composes 
Longueur P-N 

A (  ) Angles XPX Ref. 

Et N 2 2 \ / 3  N Et 2 

13 

P-N, = 1,596(2) 
P-N, = 1.608(2) NIPNz = 114.8(1) 25 
P-N, = 1.603(2) 

N,PN, = 109.4(1) 

N2PNz = 112,9(1) 

c4 

c3 
FIGURE 1 Trace ORTEP de la et numerotation des atomes. 

entre les paires libres des atomes d’azote et les orbitales d vacantes du phosphore; 
il apparait ndanmoins que cette interpretation est insuffisante pour expliquer le 
fait que dans les derives cycliques tels que la  et 8 d’une part 9 et  10 d’autre part 
les liaisons P-N soient de mCme longueur (voir Tableau IV). La seule analogie 
entre ces composds reside dans la nature du cycle phospholknium pour la  et  8 
phosphdtane pour 9 et 10. Des considerations de mdcanique moldculaire doivent 
aussi regir ces caracteristiques structurales qui se retrouvent de maniere regdiere 
si ce n’est encore systhat ique.  
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156 M.-R. MAZIERES et al. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

1 .  Determination de la structure cristalline de la. Le compost etudie instable il I’air a etd introduit en 
capillaire de Lindeman de 0,5 mm de diambtre. Le cristal dlectionnt est un bloc de forme non dbfini. 
et assimilable grossibrement ir une sphere. 

La mesure a CtC effectuee & temperature ambiante, sur un diffractombtre automatique CAD4 Enraf- 
Nonius. 

Le compose cristallise dans le systeme triclinique, groupe spatial FT. I’affinement des positions 
angulaires de 25 reflexions reparties aleatoirement dans I’espace reciproque conduit aux parambtres de 
la maille cristalline suivant: 

a = 9,143 (4) A a = 85,7 (2)” 
b = 10,704 (5) A p = 78,2 (2)” 
c = 13,610 (8) A y = 83.3 (2)” 

V = 1293 (3) k 
L’intensitC des reflexions h,k,l a ete corrigee du facteur de Lorentz et de la polarisation. Des mesures 
azimuthales pour une dizaine de rtflections n’ont pas montrt de variation d’intensite significative, si 
bien que nous n’avons pas effectut de correction d’absorption, de m&me aucune correction de dC- 
croissance ne s’est revtlee ntcessaire. L‘ensemble des calculs a ett! effectut sur un ordinateur Digital 
de type Vax 730, en utilisant la chaine SDP (Structure determination Package Enraf Nonius). La 
determination de la structure a CtC effectute par utilisation des methodes directes,26 suivi de calcul de 
facteur de structure et serie de Fourier. 

L’ensemble des atomes non hydrogene ainsi affints nous conduit ir un facteur de reliabilitk R=O, 
142 en isotrope. puis le passage h I’agitation thermique anisotrope & R=O, 103, enfin I’introduction 
des atomes d’hydrogbne reperes sur des series de Fourier difference, puis recalcule theoriquement 
donne un facteur de reliabilitt R=0,077 (0,081). 

2. Mesures specrroscopiques. Les spectres de resonance magnttique nuckaire ont ete enregistrts sur 
des appareils multinoyaux & transformte de Fourier: Bruker AC 80 (80 MHz pour lH, 32.44 MHz 
pour et 20.15 MHz pour IT) ,  Bruker 300 MHz (121,49 MHz pour 31P et  75.47 MHz pour I T ) ,  
Bruker WH 90 pour 27Al (52,13 MHz pour 27AI). 

Les dtplacements chimiques sont comptks positivement vers les champs faibles. Les references sont 
H,PO, (solution h 85%) pour ”P, le tetramethylsilane pour la resonance de IH et de I3C et AI(H20)b+ 
pour 27Al. 

Riactifs 

La plupart des reactifs employes &ant trbs sensibles ir I’hydrolyse, nous avons realist! toutes nos ex- 
Nriences sous atmosphbre d’argon sec, en rampe ir vide. 

Les solvants usuels sont seches sur sodium, le dichloromkthane est secht et distill6 sur P205 et 
conserves sous argon en presence de tamis moleculaire. 
Les reactifs phosphores (R,N),PCI et  R2NPC12 et les cations phosphtniums ont t t t  prepares selon 

les methodes mises au point dans la I i t tCra t~ re .~~  
Les diimines (a) et (b) ont CtC prCparCes selon la mkthode relevee dans la litttrature.2” 

3. Synthbe du phosphonium la: 

Pr 
I 

CF3S03- 
\ 

I 
Pr 

Dans un tube de Schlenk prkalablement mis sous argon, on introduit 0,97 g (3.10-3 mol) de triflate de 
bis di6thylaminophosphCnium en solution dans 10 cm3 de dichloromtthane. La solution est maintenue 
ir 0°C et on ajoute goutte & goutte 0.50 g (3.10-’ mol) de diimine (a). Le melange est laissd sous 
agitation pendant une heure ir la temp6rature ambiante. Apres extraction du solvant, on isole le 
phosphonium sous forme d’un solide (Rdt = 90%). RMN 31P (CH,CI,) 6 (ppm) +39,0. RMN 1H 
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(CDCI,) 6 (ppm): 1.17 [t, ,JHH = 6 Hz, 6H, CH,(Pr)]; 1.24 [t, 'JHH = 7 Hz, 6H, CH,(Et)]; 2,O (s, 
6H, C-CH,) 3.1 [q, 'JHH = 7 Hz, 8H, CH,(Et)]; 3.25 [m. 8H, CH,CH,(Pr)]. Anal. CIVHa,F3N403PS 
M = 492. Cal. C, 46.34; H, 8,13; N, 11.38. TrouvC: C, 45,95; H, 8,07; N, 11,04. 

4. Synthkse des autres phosphoniums: 2a, 3a, lb,  2b, 4b. Le mode operatoire dCcrit pour le compose 
la  est gtnCralisable aux autres phosphoniums: 2a, 3a, lb, 2b, 4b. 

a. Caractkristiques de 2a 

Le compose est un solide (Rdt: 80%). RMN 31P (CH,CIJ 6 (ppm) + 35.4. RMN 'H (CDCI,) 6 (ppm): 
0.95 [t, 'JHH = 6 Hz, 6H, CH3(Pr)]; 1,4 (m, 6H, C-CH,); 2,4 (d, 'JHp = 10 Hz. 6H, N-CH,]; 3[m, 
8H, NCH,CH2(Pr)], 3,4 [d, 4H, ,JHP = 10 Hz, N-CH2 (cycle)]. Anal. C15Hx,F3N40,PS M = 434. 
Calc. C, 41, 47; H, 6,91; N, 1 2 9 ;  P, 7.14. Trouvk: C, 41.45; H, 7,1;N, 12,5; P, 6.68. 

b. Caractkristiques de 3a 

Le produit est obtenu sous forme d'une huile incolore. (Rdt. 90%) RMN IIP (CHICI,) 6 (ppm): 17,9 
et 15.3 'Jpp = 14.0 Hz. RMN 'H (CDCI,)S (ppm): 1.3 [t. 'JHH = 6 Hz, 6H, CH, (Pr)]; 1,53 [d, *JHH 
= 6 Hz, 12H, CH (iPr)]; 1.9 [s, 6H, C-CH,]; 2.4 [m, 8H, N-CHI-CHI (Pr)]; 3.5 [h, ,JHH = 6 Hz, 
2H, CH-(iPr)]; 7.6 [m, 15H, C,H5]. 

c. Caractkristiques de 1 b 

Le phosphonium est isole sous forme d'un solide. (Rdt: 80%) RMN IIP (CH,CI,) 6 (ppm): 32.1 RMN 
'H (CDCI,) 6 (ppm): 1.2 [t, 'JHH = 7 HZ. 12H. CH, (Et)]; 1,4 [s, 18H, CH,(t-Bu)]; 3.1 [dq, ,JHP = 
10 Hz, 'JHH = 7 Hz, 8H, N-CH,(Et)]; 6,3 [d, 'JHp = 22,4 Hz, 2H, = CHI. 

d. Caractkrisriques de 2b 

Le compost5 est obtenu sous forme d'un solide (Rdt: 85%). RMN (CH,CI,) S (ppm): 29.6. RMN 
'H (CDCI,) 6 ppm: 1,4 [s, 18H, CH3 (tBu)]; 2,6 [d, ,JHp = 10,9 Hz, 6H, N-CH,]; 3.4 [d, 'IHp = 9.3 
Hz; 4H, N-CH, (cycle)]; 6,2 [d, ,JHp = 23,2 Hz, 2H, = CHI. Anal. CI5Hx,F3N4O,PS M = 434. Calc. 
C, 41.47; H, 6.91; N,  12.90; P, 7.14. Trouve: C, 40,83; H, 7,Ol; N,  12.36; P, 7.39. 

e. Caracdrisriques de 4b 

Le compose est obtenu sous forme d'un solide (Rdt. 80%). RMN 'IP (CH,CI,) 6 ppm: 25,4. RMN IH 
(CDCI,) 6 ppm 1,4 [d, ,JHH = 7 Hz, 12H, CH, (iPr)]; 1.53, [s, 18H, CH, (tBu)]; 4,l [h, 2H, CH(iPr)]; 
6.5 [d, 'JHp = 28 Hz, 2H, = CHI. Anal. C,,H,4F,N3CI0,PS M = 483,5. Calc. C, 42.19; H, 7,08; N, 
8.68; P, 6,4; CI, 7,33. Trouvk: C, 41,41; H, 7,21; N, 8.43; P, 6,05; CI. 7,12. 

Remerciemenfs: Ce travail a 6te finance par le CNRS (URA 454) et I'Universitd Paul Sabatier. 
Nous remercions le Professeur R. Poilblanc et Monsieur le Directeur I. Tkatchenko pour leur accueil 

Nos remerciements vont egalement aux Drs B. Chaudret. H. Lavayssitre et G. Dousse pour I'intCrtt 
au laboratoire de Chimie du Coordination OD ce travail a ete realise. 

qu'ils ont manifest6 dans ce travail. 

REFERENCES 

I .  

2. 

3. 
4. 

5 .  

6. 

G. M. Kosolapoff et L. Maier, Organic Phosphorus Compounds, vol. 2, chap. IV p. 189, Wiley 
Interscience Edit. 1972. 
W. A. Hart et H. H. Sisler, lnorg. Chem., 3, 617 (1964). Zbid, lnorg. Chem.. 9, 862 (1970). J .  
Gloede et S. Schramm, Phosphorus andsulfur, 22,369 (1985). J .  Gloede et R. Waschke, Z. Anorg. 
Allg. Chem., 545, 184 (1987). 
E. W. Abel et S .  A. Mucklejohn, Phosphorus and Sulfur, 9, 235 (1981) et references incluses. 
A. H. Cowley et R. A. Kemp, Chem. Rev., 85, 367 (1985) et references incluses. 
M. Sanchez, M. R. Mazitres, L. Lamand6 et R. Wolf, Monograph "Multiple bonds and low 
coordination in Phosphorus Chemistry" Ed. M. Regitz and 0. J .  Scherer. Thiem-Verlag (sous 
presse). 
a) C. K. So0 Hoo et S. G. Baxter, J .  Am. Chem. SOC., 105,7443 (1983). b) A. H. Cowley, R. A. 
Kemp. J. G. Lasch. N. C. Norman et C. A. Stewart, J .  Am. Chem. SOC., 105, 7444 (1983). ibid, 
lnorg Chem., 25, 740 (1986). c) M. R. Mazitres, T. C. Kim, R. Wolf et M. Sanchez, Bull. SOC. 
Chim. Fr. 127, 79 (1990). 
A. H. Cowley, C. A. Stewart, B. R. Whittlesey et T. C. Wright, Tetrahedron Lett., 25, 815 (1984). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
6
:
3
0
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



158 M.-R. MAZIERES et al. 

A. H. Cowley, R. A. Kemp, J. G. Lasch. N. C. Norman, C. A. Stewart, B. R. Whittlesey et T. 
C. Wright, fnorg. Chem., 25, 740 (1986). 

7. S. A. Weismann. S. G. Baxter, A. M. Arif et  A. H. Cowley, Chem. Comm., 1081 (1986). 
8.  S. A. Weismann. S. G. Baxter, A. M. Arif et A. H. Cowley, J .  Am. Chem. SOC.. 108,529 (1986). 
9. K. S. Fongers, H. Hogeveen et R. F. Kingma. Tetrahedron Lett., 24, 643 (1984). S. Loschrnidt, 

F. Mathey et A Schmidpeter, Tetrahedron Lett., 2635 (1986). J. M. Vural, S. A. Weismann, S. G. 
Baxter, A. H. Cowley et C. M. Nunn, Chem. Comm., 462 (1988). 

10. C. Roques, M. R. Mazitres, J. P. Majoral et M. Sanchez, Tetrahedron Lett., 29,4547 (1988). fbid, 
fnorg. Chem. 28, (21). 3931 (1989); J .  Org. Chem. 54, (23). 5535 (1989). M. R. Mazitres, C. 
Roques, T. C. Kim, J. P. Majoral, R. Wolf et M. Sanchez, Phosphorus and Sulfur, XI ICPC, 
Tallinn 2-7 Juillet 1989. Sous presse. 

11. D. Gonbeau, G. Pfister Guillouzo, M. R. Mazikres et M. Sanchez, Canad. J. Chem., 63, 3242 
(1985). M. R. Marre, M. Sanchez, J. F. Brazier et R. Wolf, Canad. J. Chem., 60, 456 (1982). 

12. M. R .  Mazikres, M. Sanchez, J .  Bellan et  R. Wolf, Nouveau J. Chem., 9,605 (1985). R. Bartsch, 
M. Sanchez et R. Wolf, Phosphorus and Sulfur, 35, 89 (1988). 

13. J. W. Akitt, Annual Rep. N M R  Spectros., SA, 465 (1972). 
14. J. C. Tebby, Handbook of Phosphorus 31 Nuclear Magnetic Resonance Data, CRC Press Publishers, 

sous presse. A. Schmidpeter et K. Schumann, Z. Naturforschg., 25b, (12), 1364 (1970). 
15. Von K. D. Press1 et A. Schmidt, Z. Anorg. Allg. Chem.. 434, 175 (1977). 
16. A. M. Kibardin, Yu B. Mikhailov, T. V. Guyaznova et A. N.  Pudovik; fzv. Akad. Nauk. SSSR, 

17. 0. Diallo, M. T.  Boisdon, L. Lopez, C. Malavaud et J .  Barrans. Tetrahedron Lett., 27, (26). 2974 

18. Crystallographic data centre, University chemical laboratory, Lensfield Road, Cambridge (CBE 

19. C. Rdmming et J. Songstad. Acta Chem. Scund.. A33, 187 (1979). 
20. A. Aaberg, T. Gramstad et S. Husebye. Acta Chem. Scand., A%, 717 (1980). C. R6mming et J. 

21. A. P. Marchenko, V. V. Mironitchenko, V. A. Kovenya, A. M. Pinchuk, A. N. Chernoga, M. 

22. N. Burford, R. E. H. Spence et R.  D. Rogers, J. Am. Chem. SOC., 111, (13) 5006 (1989). 
23. J. W. Cox et E. R. Corey. Chem. Comm.. 205 (1969). 
24. M. L. Ziegler, Z. Anorg. Chem., 362, 257 (1968). 
25. M. R. Mazitres, T. C. Kim. R. Wolf. M. Sanchez et J. Jaud, Z. fur Kristallographie, 184, 147 

(1988). 
26. P. Main, S. J. Fiske. S. E. Hull. L. Lessinger, G. Germain, J. P. Declercq et M. M. Woolfson: 

Multan a system of computer programs for the automatic solution of crystal structures, from X- 
ray diffraction data. Universities of York and Louvain (1982). 

27. M. R. Mazitres, C. Roques. M. Sanchez, J .  P. Majoral et R. Wolf, Tetrahedron, 43, (9). 2118 
(1988) et references incluses. 

28. J. M. Kliegman et R. K. Barnes, Tetrahedron, 26, 2556 (1970). 

Ser.  Khim. (7). 1684 (1986). Traduction anglaise p. 1533. 

(1986). 

IEW). 

Songstad. Acta Chem. Scand., A34,631 (1980). 

Yu Antipin et Yu T. Struchkov, Zh. Obshch. Khim.. 58, (8). 1758 (1988). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
6
:
3
0
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1


