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(Received January 8, 1990; in final form May 7, 1990)

Dans le cadre de notre étude sur la réactivité spécifique des cations phosphéniums (R,P+: X -, X=AICl,,
CF;S0,) nous montrons que les cations (1 a 4) réagissent sur les 1,3-diazadienes a et b pour conduire,
par une réaction de cycloaddition [1 + 4] aux diazaphospholéniums (1a, 1b, 2a, 2b, 3a et 4b). La structure
aux RX de 1a est présentée et commentée en comparaison a celle d’autres mono et dications organ-
ophosphorés analogues.

In our study on the specific reactivity of phosphenium cations (R.P+: X-, X=AICl,, CF,S0,) 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 (1a, 1b, 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 régle générale les sels de phosphonium s’obtiennent par une réaction de qua-
ternisation d’une phosphine par un halogénure d’alkyle.! Dans le cas des sels de
tétraazaphosphonium (A) qui retiennent notre attention, le réactif de quaterni-
sation est une chloroamine.?

!
[1]  (RpN)sP + CLNRy — (RyN)3P*-NR,CL"
a)

Une deuxiéme méthode plus facile dans sa mise en oeuvre que la précédente
consiste a alkyler ’'atome d’azote d’'une liaison phosphazéne?® (polarisée en P?*-
N?%) selon la réaction [2].

RI

[2]  (RgN)4P=NR’ + R"X ——— (R;N)P*-N X~

147
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Enfin une troisitme méthode plus originale utilise comme réactif de départ un
cation du phosphore dicoordinné, les ions phosphéniums R,P*:; ces entités aux
propriétés carbénoides réagissent facilement sur des réactifs insaturés* pour con-
duire par des réactions de cycloaddition a des sels de phosphonium. Dans le cas
des dieénes 1-3 les produits de la réaction de cycloaddition [1+4] sont des hétér-
ocycles phospholénium (B)°

(3] (R,N),P* AlCl,” + R’ —— (R,N),P* R’ AlCl,”
2N)2 4 2N) g 4
(B)

Notons que ce type de réaction a été appliqué par de nombreux auteurs dont
Cowley, Baxter, Mathey et al. & d’autres réactifs insaturés comme les di¢nes 1,45;
le cycloocta-1,5-diene,’ le cyclooctatétraene,® les alcynes,® et les orthoquinones’s;
les produits de la réaction sont dans tous les cas des sels de phosphonium hétér-
ocycliques.

Notre intérét dans I’étude des cations phosphéniums'® et des composés 2 liaison
phosphore-azote neutre!! et des composés cationiques'? nous a amenés a étendre
la réaction [3] & des hétérodienes comme les 1,3-diaza 1,3-di¢nes dans le but de
synthétiser des hétérocycles de type (C)

1}3
1 4
RN N R

2 \ /
/P+

R§N Ny g4

13

R

©)

Les composés appartenant a cette famille sont peu nombreux et peu étudiés;
notre contribution dans ce domaine concerne donc, une nouvelle voie d’accés aux
tétra-azaphospholeniums, de plus la structure cristalline de I'un des dérivés obtenus,
le sel du 2,2-bis diéthylamino 1,3,2-diazaphospholénium 1a (R'=R2=Et, R3>=nPr,
R*=Me) est présentée.

RESULTATS ET DISCUSSION

1. Syntheése des 1,3,2 diazaphospholeniums (C)

Les cations phosphénium 1,2,3 réagissent facilement sur les a-diimines (a et b)
pour conduire aux 1,3,2-diazaphospholéniums correspondants (réaction [4])

il o’
ol 4 1 ! 4
RZN N R RN R
(4] \P"': X+ —_— 2 \p+/N X

R3 R3
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1 Rl- Rz- Et a R3- nPr Ra- Me la, 2a, 3a
1 2 1 3 4

2 RZN’ R2N = Me-N N-Me b R's tBu R' = H ib, 3b
1 2, - - -

3 Rz = Ph3P s R'= iPr X = AICIA ou 0173803

Selon la méme réaction [4] & partir du chlorophosphénium 4 (Cl-P*-NiPr;) nous
avons préparé le composé 4b

tBu

|
1Pt2N\ / N
P+ AlCla.

Cl/ \N

{
tBu

4b

La réaction [4] est menée a 0°C, par addition lente de I'a diimine (a, b) sur le
cation phosphoré (1 a 4) en solution dans CH,Cl,. Aprés retour & la température
ambiante, (temps de réaction ~ 1h) I’analyse par RMN de 3'P du mélange réac-
tionnel montre la disparition totale du phosphénium (236 < § < 312) transformé
en phosphonium (25 < 8 < 39). On obtient quantitativement un produit phosphoré
unique qui est séparé par addition de pentane. Ces composés (1a a 4b) sont soit
des huiles ou un solide blanc (dans le cas de 1a) que nous avons recristallisé.

Le caractere ionique de ces dérivés est démontré d’une part par 1a RMN de
27Al, le 6 du signal observé (6 = 103) et sa largeur & mi-hauteur (Av 2 = 15 Hz)
sont caractéristiques de I'anion AICI;!%; d’autre part par RMN du !3C dans le cas
de 'anion CF;SO; (6C = 121, q, Jce = 321 Hz) pour lequel on n’a pas observé
de couplage 3Jp dii 2 I’établissement d’une liaison P—O—SO,CF;, dans le cas
ou le composé neutre a phosphore pentacoordinné se serait formé; ce phosphorane
n’a d’ailleurs jamais été caractérisé par RMN de 3'P dans le domaine des déplace-
ments chimiques attendus (-70, 1 < 6 < -34, 1).14

Les parameétres de RMN de 3'P et du !3C sont donnés dans le Tableau I.

Les 8°'P sont en accord avec les quelques valeurs connues dans la littérature. 4
Relevons le cas particulier du composé 3a pour lequel les deux atomes de phosphore
bien que trés différents du point du vue de leur environnement atomique ont des
d trés voisins (6P, = 17,9 6Py = 15,3 Jpp = 14 H2)

Il’r ll’r
1Pr2N\ / 1P12N\ / N
pt —_— PA —
/ A\ + o/ TN
PhgPp-N N PhyPp-N N
P Pr
3a t l"r 3a’
iPr,N N
=2\ /
ot
PhyPg-N ‘rlz
Pr
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TABLEAU I

Paramétres de RMN de *'P et *C (solvant CDCl,) de cinq 1,3,2-diazaphospholéniums. a) les paramétres
du cycle insaturé sont identiques 2 ceux de 1a. b) les carbones des groupes Et,N ont les mémes paramétres
que dans la. c) les parametres de RMN protonique sont donnés dans la partie expérimentale.
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Downl oaded At:

JlP
Composés 8, (Jpp) BC, ['H], 8, (Mcp = Hz) (%)
Pr
—CH,—(Pr): 9,9 (d, J=6,9)
EtzN\ /ﬁ Me CH,(Pr): 11,0 (s)*
p* 39 CH,(EN): 13,2 (d, 3J=4)
=C—CH,: 24,6
EtzN/ Ny Me N—CH,(Et): 40 (d, 2J=3,2)°
| N—CH,(Pr) = 43,9 (d, J=2.8)
Pr =C: 116,2: (d, 2J=14,7)*
L CF.S0.- CF,8073: 121,3 (q, Jer=321,6)
a 3°V3
Me ?r (a)
]
N\ (N Me -
P N—CH,: 30,0 (d, *J=5.9)
7 \ N ]: Me 35,4 N—CH.: 45,3 (d, 21=15,6)
[}
Me Pr
2a CF3SO3-
Pr (a)
[ CH,(iPr): 22,9, 24,3
LPryN *, NG Me S5A=179  CH(iPr): 43.4 (d. J=4.6)
8 B=153 47,0 (s)
/P‘ I =14 C=C: 115,3 (d, 2J=14,1)
Ph,Po=N N\ N Me C arom. C;: 127,4 (d.d '1=105.8, 3J=5,4)
3"B | C.: 1323 (d, 1=11.3)
Pr C.: 1294 (d, J=13)
s AlcL- C. 133.8 (d, 1=4)
4
tl:Bu (b)
Et,N N
2 \ +/
P CH,(tBu): 28,9 (d, *J=2,6)
7\ 32,1 N—C(tBu): 55.9 (d. J=2.8)
EtyN N =C111,7 (d, J=16,3)
tBu
1b CF4S05°
Me tl:Bu
|
N N
AN +/ CH,(tBu): 28,6 (d, *J=2.,8)
P N—CH,: 30,8 (d, 2J=16.5)
7\ 29,6 N—CH;: 433 (d, 2J=17.5)
N N N—C(tBu): 55,8 (d, 2)=2.8)
!'{e LBu C=7110,6 (d, 2I=18,1)
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TABLEAU 1 (Continued)

tBu
)
1Pr2N N
\P+/ CH;(iPr): 21,6 (d, *J=3,6)
7 \ 25,44 CH,(tBu): 28.3 (d, *J=3.8)
cl N CH(iPr): 52,5 (d, ?J=4.6)
) C(tBu): 58,8
tBu =C: 1134, (d, 2J=18.5)
4b CF3SO3'

Par rapport aux autres dérivés (la, 1b, 2a) ne contenant pas le groupe phos-
phazényle, I'atome de phosphore P, engagé dans le cycle subit un déblindage
important (A8 = 17). Cette observation est cohérente avec les 8 observés en passant
de (Me,N),P* SbClg (6 = 43,3) a (Me,N);P—=NMe (6 = 33,6)'° indiquant ainsi
une contribution notable de la forme limite 3a’; en fait une représentation en accord
avec les parametres de RMN de 3'P correspondrait a la délocalisation des électrons
m sur le fragément moléculaire plan des quatre atomes [Pg---N---P,---N]*. La
nature du cycle diazaphospholéne 1,3,2 est bien démontrée par RMN du '*C. Les
atomes de carbone du cycle forment un doublet par couplage avec P (6 = 116,2,
2Jep = 14,7 Hz pour 1a). De plus la structure 2,2-bis(dialkylamino) 1,3,2-diaza-
phospholénium est définitivement établie par diffraction de rayons X dans le cas
du composé 1a (vide infra).

Il est important de noter que les sels de phosphonium (C) produits de la réaction
[4] ne sont pas accessibles dans les mémes conditions opératoires a partir des
bis(dialkylamino)chlorophosphanes précurseurs des cations phosphéniums:

R R? '
Sy=¢’ RN N R?
+ -
- 1
(R,N) ,P-CL + I —H ) N’P\NIRZ c
| N=C_ 2 2 o
R R R
(C)

Ce résultat s’interpréte a partir du caractere carbénoide marqué des cations
phosphéniums qui favorise I’attaque de 'atome d’azote imino dans une réaction
de cycloaddition [1+4] telle que Cowley et al. I’ont décrit dans le cas des 1,3-
diénes.>?

Cette réaction de cycloaddition stéréospécifique dans le cas des 1,3-diénes ne
I’est pas dans le cas des 1,3-diaza, 1,3-di¢nes; cette stéréosélectivité est inobservable
car les atomes d’azote liés a P ont une configuration moyenne plane et non tét-
raédrique comme pour les atomes de carbone des 1,3-diénes aprés cyclisation.

Du point de vue de la réactivité les a-diimines sont plus réactives vis-a-vis des
cations phosphéniums que les « diénes: temps de réaction nettement plus court,
température de réaction plus basse (0°C); de plus ’encombrement stérique sur
I'atome d’azote (cas de ' diimine b) n’a pas d’effet notable sur I’avancement de
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la réaction. Enfin soulignons dans la réactivité des 1,3-diaza, 1,3-diénes sur les
composés phosphorés conduisant aux sels de phosphonium, les travaux de Kibardin
et al.!6 et ceux de Diallo et al.'”; dans le premier cas I’éthyle dichlorophosphine
réagit facilement sur une a diimine pour former le sel diazaphospholénium §; dans
le second cas a partir d’'un dérivé du phosphore dicoordinné neutre (1,4,2,3 tria-
zaphosphole), Diallo a obtenu le dérivé spirannique tétracoordinné 6 puis le sel
de phosphonium 7

(») R
XN/
C Pr
' ]
CZHS N\ / N\ / -
/ \ \ pt Cl
/
\l;l N\N/ \t'i

|

Me Pr Me Pr

5 6 v 7
R=cycl .CgH12 (dans 7)

2. Structure cristalline de 1a, par diffraction de rayons X

Cette détermination de structure est, & notre connaissance, la premiére concernant
un cycle 1,3,2-diazaphospholénium.

Dans les Tableaux II et III sont présentées les données cristallographiques im-
portantes, les longueurs de liaison et les angles entre ces liaisons; la liste des
coordonnées atomiques avec les déviations standards, ainsi que les documents
cristallographiques complémentaires (angles de torsion, angles di¢dres etc..) sont
gardéés en archives.'® La Figure 1 correspond au tracé ORTEP de la molécule la
avec la numérotation des atomes. Le Tableau IV donne a titre comparatif les
longueurs de liaisons P—N et les angles NPN de quelques cations phosphorés
présentant pour deux composés (9 et 11) un environnement atomique N,P.

TABLEAU II
Principales longueurs de liaison (A) et écart
type ( )

Atomes Distances Atomes Distances
PN, 1,641(4) CcC 1,342(9)
PN, 1,634(5) GG, 1,499(8)
P\N, 1,623(5) C,C, 1,49 (2)
PN, 1,621(4) CCs 1,518(8)
N,C, 1,397(8) C.C, 1,54 (2)
N,C;s 1,47309) CiCy 1,540(9)
N,C, 1,449(7) CCio 1,52 (1)
N,Cq 1,465(7) C.Cy2 1,51 (1)
N,C,, 1,478(8) CiiCis 1,53 (2)
N.C,s 1,499(7) CisCie 1,522(9)
N.C,s 1,485(9) CisCia 1,54 (1)

N.C,» 1,488(8)
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TABLEAU III
Angles entre liaisons (°) et écart type ()

Angle® Angles®
Liaisons () Liaisons ()
NPN, 93,3(2) PN,C, 111,6(4)
N,P\N, 109,0(3) P,N,C, 124,7(4)
N,P\N, 120,0(2) C,N,Cy 122 ,8(5)
N,P\N, 119.8(2) P\N:C,, 121,7(4)

N,P\N, 109,1(3) P,N,C, 120,2(4)
N.P,N, 106,2(2) P.N.C,, 115,3(5)
PN,C, 112,3(4) P.N.C,s 120,3(4)
PN,Cs 122.9(4) PN.C,y 120,3(4)
C.N,C, 114,6(4) CsN.Cyy  115,6(4)

N,C.C, 110,1(5) N,C,C, 112,8(5)
N,C,C, 119,4(6) N,C,Cs 121,1(6)
C,C,C, 130,4(5) C,G,C, 126,1(6)

Tableau III: Angles entre liaisons (°) et écart type

)

L’atome de phosphore P, est au centre d’un tétraédre déformé; quatre des six
angles NPN, sont égaux deux a deux: N\P\N; = N,P,\N, = 109,0°; N,P|\N, =
N,P,N; = 120,0°. La contrainte du cycle diazaphospholéne se traduit par la fer-
meture de I’angle N,P,N, = 93,3° (2) alors que les liaisons exocycliques forment
un angle plus ouvert de 106,2° (2).

Le cycle pentagonal diaza-1,3-phospholéne P,N,C,C,N, est pratiquement plan,
celui-ci est plan de symétrie de la molécule. Cette planéité du cycle résulte de la
configuration plane des deux atomes d’azote N, (EN; ~ 359,8°) et N, (EN, =
359,0°). Les atomes de carbone tricoordinné C, et C, sont plans comme attendus,
les angles intracycliques N,C,C, et N,C,C, sont respectivement égaux a 110,05 (5)
et 112,8 (5)°, 1'écart avec la valeur théorique (120°) se retrouve reporté sur les
angles exocycliques: C,C,C,: 130,4 (5) et C;C,C, = 126,1 (6)°. La double liaison
C=C est bien localisée (1,342 (9) A) alors que dans le cycle phospholénium de 8
elle est plus courte (1,319(5) A). Enfin les distances N,C, (1,397(8) A) et N,C,
(1,449(7) A) montrent que le cycle pentagonal n'est pas régulier mais déformé.

Les atomes d’azote N; et N, situés hors du cycle s’écartent légérement de la
planéité (EN, = 357,2°, ZN, = 356,2°) cette caractéristique est quasi générale
dans les composés neutres!® ou cationiques® pour lesquels 'atome de phosphore
tétracoordinné est directement li€ a 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. 1l est intéressant de re-
marquer que la fermeture de I'angle N,PN, (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 a quatre chainons?! plus contraint tel que le composé 9
(N,PN, = 84,7°). La comparaison des distances P—N dans 1a et 9 (voir tableau
4) confirme le phénomene, a savoir que I'allongement des liaisons P—N intracy-
cliques (1,64 A pour 1a, 1,68 A pour 9) s’accompagne d’un raccourcissement des
liaisons hors du cycle (1,62 A pour 1a, 1,60 A pour 9).

S’il est communément admis que ces longueurs de liaison P—N (1,58 < d <
1,65 A) traduisent un caractére partiel de double liaison dd a I'interaction pIT-dIT
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TABLEAU IV

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

comparés au composé la

Longueur P—N

Composés AC) Angles ° XPX Réf.
Pr
i
EC2N3 /Nl Me
N PN, = 1,641(4) N/PN, = 93,3(2)
/1’\ PN, = 1,634(5) Ni.PN; = 106,2(2)  ce
EtaN N Me PN, = 1,623(5) N,PN; = 109,033) travail
%4 12 PN, = 1,621(4) N,PN; = 119,8(2)
Pr
la
iPxr, N !
2 1\ PN, = 1,624(3) N,PN; = 116,1(2)
+
P PN, = 1,627(3) CPC, = 959(3) S5a
/ N,PC, = 110,6(2)
1Pr,N, 5 N,;PC, = 113,0(2)
8
1.-:1:
NEt
Et2N3\ +/ N o/ 2 PN, = 1,6012)  N,PN, = 84,7(1)
P 13 PN, = 1,600(2) N;PN, = 110,5(1) 21
/ \N./ N\ PN, = 1,680(2) N;PN, = 110,2(1)
EtyN, N2 NEty P'N; = 1,672(2) PN,P’' = 95,3(1)
Et
9
Etz“l\ /51\ ,/NEE2 PN, = 1,601(5) S,PS, = 96,0
p* pt PN, = 1,607(5) PS,P' = 840 2
N\ N,PN, = 112,0
Et2N2/ \sz NEt, N,PS, = 113.1
10 N,PS, = 108,8
- +
Ph\ Ph PN, = 1,64 N\PN, = 122
7/ P'N;] = 1,66 PN,P' = 136 23
Ph— P> Ny>=P’~Ph PN, = 1,58
/ \ L P'N, = 1,57
| HoNy NyHy
11 cl-
_ +
HyNy N /\NHiMe
HoNy — P==N/=P'~NiMe P—N, = 1,56(0,02)  PN,P’ = 129.2(2)
HyNy \Nﬂz P—N, = 1,63(0,02) 4
e
-

12
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TABLEAU 1V (Continued)

Longueur P—N

Composés A() Angles ° XPX Réf.
Ety)N NaEt
2 2\p A e’
P—N, = 1.596(2) N,PN, = 109,4(1)
Ph-N VAR c1 P—N, = 1.608(2) N.PN, = 114.8(1) 25
L P—N, = 1,603(2) N.PN, = 112,9(1)
AlCl,
13

FIGURE 1 Tracé ORTEP de la et numérotation des atomes.

entre les paires libres des atomes d’azote et les orbitales d vacantes du phosphore;
il apparait néanmoins que cette interprétation est insuffisante pour expliquer le
fait que dans les dérivés cycliques tels que la et 8 d’'une part 9 et 10 d’autre part
les liaisons P—N soient de méme longueur (voir Tableau IV). La seule analogie
entre ces composés réside dans la nature du cycle phospholénium pour 1a et 8
phosphétane pour 9 et 10. Des considérations de mécanique moléculaire doivent
aussi régir ces caractéristiques structurales qui se retrouvent de maniére réguliére
si ce n’est encore systématique.
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PARTIE EXPERIMENTALE

1. Détermination de la structure cristalline de 1a. Le composé étudié instable  I'air a été introduit en
capillaire de Lindeman de 0,5 mm de diametre. Le cristal sélectionné est un bloc de forme non défini,
et assimilable grossierement & une sphére.

La mesure a été effectuée a température ambiante, sur un diffractométre automatique CAD4 Enraf-
Nonius.

Le composé cristallise dans le systéme triclinique, groupe spatial PT, I'affinement des positions
angulaires de 25 réflexions réparties aléatoirement dans ’espace réciproque conduit aux parameétres de
la maille cristalline suivant:

a= 943 MNA a=857Q2)
b=10704(5)A B =7820)
c=13610(8) A y=1833Q)

V = 1293 (3) A

L'intensité des réflexions h k.l a été corrigée du facteur de Lorentz et de la polarisation. Des mesures
azimuthales pour une dizaine de réflections n’ont pas montré de variation d'intensité significative, si
bien que nous n’avons pas effectué de correction d’absorption, de méme aucune correction de dé-
croissance ne s'est révélée nécessaire. L'ensemble des calculs a été effectué sur un ordinateur Digital
de type Vax 730, en utilisant la chaine SDP (Structure détermination Package Enraf Nonius). La
détermination de la structure a été effectuée par utilisation des méthodes directes,? suivi de calcul de
facteur de structure et série de Fourier.

L'ensemble des atomes non hydrogeéne ainsi affinés nous conduit 2 un facteur de reliabilité R=0,
142 en isotrope, puis le passage a I'agitation thermique anisotrope 8 R=0, 103, enfin I'introduction
des atomes d’hydrogéne repérés sur des séries de Fourier différence, puis recalculé théoriquement
donne un facteur de reliabilité R=0,077 (0,081).

2. Mesures spectroscopiques. Les spectres de résonance magnétique nucléaire ont été enregistrés sur
des appareils multinoyaux 2 transformée de Fourier: Bruker AC 80 (80 MHz pour 1H, 32,44 MHz
pour *'P et 20,15 MHz pour *C), Bruker 300 MHz (121,49 MHz pour *'P et 75,47 MHz pour *C),
Bruker WH 90 pour ’Al (52,13 MHz pour ’Al).

Les déplacements chimiques sont comptés positivement vers les champs faibles. Les références sont
H,PO# (solution & 85%) pour *'P, le tétraméthylsilane pour la résonance de 'H et de *C et AI(H,0)2*
pour YAl

Réactifs

La plupart des réactifs employés étant trés sensibles a ’hydrolyse, nous avons réalisé toutes nos ex-
périences sous atmosphére d’argon sec, en rampe 2 vide.

Les solvants usuels sont séchés sur sodium, le dichlorométhane est séché et distillé sur P,O; et
conservés sous argon en présence de tamis moléculaire.

Les réactifs phosphorés (R,N),PCl et R,NPCl, et les cations phosphéniums ont été préparés selon
les méthodes mises au point dans la littérature.?’

Les diimines (a) et (b) ont été préparées selon la méthode relevée dans la littérature.2®

3. Synthese du phosphonium 1a:
Pr

|
N M
+7 ’ -
(EtzN)zP\ CF3SO3
b'l Me

Pr

Dans un tube de Schlenk préalablement mis sous argon, on introduit 0,97 g (3.10-2 mol) de triflate de
bis diéthylaminophosphénium en solution dans 10 cm? de dichlorométhane. La solution est maintenue
a 0°C et on ajoute goutte 2 goutte 0,50 g (3.10-* mol) de diimine (a). Le mélange est laissé sous
agitation pendant une heure 2 la température ambiante. Apres extraction du solvant, on isole le
phosphonium sous forme d’un solide (Rdt = 90%). RMN *'P (CH,Cl,) & (ppm) +39,0. RMN ‘H
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(CDCl) & (ppm): 1,17 [t, Wy = 6 Hz, 6H, CHy(Pr)]; 1,24 [t, Y,0sy = 7 Hz, 6H, CHy(ED)]; 2,0 (s,
6H, C—CH,) 3,1 [q, Juu = 7 Hz, 8H, CH,(ED)]; 3,25 [m, 8H, CH,CH,(Pr)]. Anal. C,H.,FsN,O:PS
M = 492, Cal. C, 46,34; H, 8,13; N, 11,38. Trouvé: C, 45,95; H, 8,07; N, 11,04.

4. Synthése des autres phosphoniums: 2a, 3a, 1b, 2b, 4b. Le mode opératoire décrit pour le composé
1a est généralisable aux autres phosphoniums: 2a, 3a, 1b, 2b, 4b.

a. Caractéristiques de 2a

Le composé est un solide (Rdt: 80%). RMN *'P (CH,Cl,) § (ppm) + 35,4. RMN 'H (CDCl,) & (ppm):
0,95 [t, Juy = 6 Hz, 6H, CH,(Pr)]; 1,4 (m, 6H, C—CH,); 2.4 (d, *Jp = 10 Hz, 6H, N—CH,]; 3[m,
8H, NCH,CH,(Pr)], 3,4 [d, 4H, ¥J,;» = 10 Hz, N—CH, (cycle)]. Anal. C,sH,,F;N,O.PS M = 434.
Calc. C, 41, 47; H, 6,91; N, 12,90; P, 7.14. Trouvé: C, 41,45, H, 7,1; N, 12,5; P, 6,68.

b. Caractéristiques de 3a

Le produit est obtenu sous forme d'une huile incolore. (Rdt. 90%) RMN 3P (CH.Cl,) 8 (ppm): 17.9
et 15,3 2Jp, = 14,0 Hz. RMN 'H (CDCl,)6é (ppm): 1,3 [t, *Jy = 6 Hz, 6H, CH, (Pr)]; 1,53 [d, ),
= 6 Hz, 12H, CH (iPr)]; 1,9 [s, 6H, C-CH,]; 2.4 [m, 8H, N—CH,—CH, (Pr)]: 3.5 [h. *J,;y = 6 Hz,
2H, CH-(iPr)]; 7.6 [m, 15H, C,H,].

c. Caractéristiques de 1b

Le phosphonium est isolé sous forme d’un solide. (Rdt: 80%) RMN *P (CH,Cl,) & (ppm): 32,1 RMN
'H (CDCl,) & (ppm): 1,2 [t, *J;4 = 7 Hz, 12H, CH, (EtY)}; 1,4 [s, 18H, CH,(t-Bu)|; 3.1 [dq. Jup =
10 Hz, °J,yy = 7 Hz, 8H, N—CH,(Et)]; 6,3 [d, J4e = 22,4 Hz, 2H, = CH].

d. Caractéristiques de 2b

Le composé est obtenu sous forme d’un solide (Rdt: 85%). RMN *'P (CH,Cl,) & (ppm): 29,6. RMN
'H (CDCl,) 6 ppm: 1,4 [s, 18H, CH, (tBu)]; 2,6 [d, J,p = 10,9 Hz, 6H, N—CH,]; 3,4 [d, 4 = 9.3
Hz; 4H, N—CH, (cycle)]; 6,2 [d, YTy = 23,2 Hz, 2H, = CH]. Anal. C,sHF:N,O,PS M = 434. Calc.
C, 41,47, H, 6,91; N, 12,90; P, 7,14. Trouvé: C, 40,83; H, 7,01; N, 12,36, P, 7,39.

e. Caractéristiques de 4b

Le composé est obtenu sous forme d’un solide (Rdt. 80%). RMN 3'P (CH,Cl,) 8 ppm: 25,4. RMN 'H
(CDCl,) 8 ppm 1,4 [d, *Jyyy = 7 Hz, 12H, CH, (iPr)); 1,53, [s, 18H, CH, (tBu)]; 4,1 [h, 2H, CH(iPr)];
6,5 [d, s = 28 Hz, 2H, = CH]. Anal. C,;H,,F;N,CIO;PS M = 483,5. Calc. C, 42,19; H, 7,08; N,
8,68; P, 6,4; Cl, 7,33. Trouvé: C, 41,41; H, 7,21; N, 8,43; P, 6,05; Cl, 7,12.
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