
Tefahedron Vol. 46. No. 19. pp. 67 15.6730. 1990 CaO-402om $3.00+.00 

Prhxi in Great Britain 0 1990 Pqamon Press plc 
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R&urn6 - La reaction dun equivalent de dichlorophtnylphosphine avec deux equivalents d’imines 

aliphatiques donne un melange de dihydro-1,2 ,X3-azaphosphinine-1,2 2 et d’oxo-2 azaphospholene-1,2,4 3. 

Les composes 2 sont prepondt+ants lorsque les imines derivent d’amines encombrtes. LA proportion 
d’azaphospholene 3 est augmentee lorsqu’un exces de dichlorophdnylphosphine est utilist. Les 
azaphosphinines sont ox-ydkes par l’eau oxygtnee en 0x0-2 azaphosphinines-12 4. 

Abstract - The reaction of one equivalent of dichlorophenylphosphine with two equivalents of aliphatic 

imines gives a mixture of 1,2-dihydro 1.2 I-l-azaphosphinines 2 and 2-0~0 1,2,4-azaphospholenes 3. 

Compounds 2 are the major product when the imines are prepared from amines with bulky group. The yield of 
azaphospholenes 3 is enhanced when the dichlorophenylphosphine is used in excess. Oxidation of 
azaphosphinines 2 with hydrogen ptroxide gives 2-0~0 1,2_azaphosphinines 4. 

Les azaphosphinines et leurs derives sent encore trts peu CtudiCs 1. Les dihydro-1.4 

li3-azaphosphinines-1.4 2.3 et leurs oxydes 2.3.5-12 sont connus depuis longtemps. Plus recemment, la 

synthtse d’une dihydro-2.3 hj-azaphosphinine- 1.3 a ete d&rite 4. Quelques dihydro-1,2 0x0-2 

is-azaphosphinines-1,2 ont aussi en? prepames 13~~~. On ne connaissait pas, au debut de ce travail 15, les 

dihydro-1,2 h3-azaphosphinines-1,2 2. Ces composts 2 sont inttressants. 11s sont, en effet, des precurseurs 

des h3-azaphosphinines-1.2 16. Ce sont des dienes qui peuvent itre engages dans des reactions de 

cycloaddition [2 + 41. L’alcoylation de l’atome de phosphore doit permettre de preparer des 

X5-azaphosphinines- 1,2. 

Nous decrivons ici une methcde de synthtse d’une s&e de dihydro- 1,2 k3-azaphosphinines- 1.2 et 

de leurs oxydes. 

Rksultats 

Nundinov et al. ont prepare des 0x0-2 azaphospholenes-1,2,4 3 en traitant quelques N-butylimines 
aliphatiques par les dichlorophosphines 17. 

Nous avons observe que la reaction de deux equivalents d’imine la-l en solution dans le benzene 

set avec un equivalent de dichlorophenylphosphine donnait, apres addition de triethylamine et de methanol, un 

melange de dihydro-1,2 X3-azaphosphinines-1.2 2 et d’oxo-2 azaphospholtnes 3. Ces composes sont separes 
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par distillation sous vide. La composes 3 peuvent aussi Etre elimines simplement par un lavage du melange 
reactionnel avec une solution aqueuse d’acide chlorhydrique 1.5 M. Les structures sont Ctablies A partir des 

donnees spectroscopiques (spectres de RMN et de masse). L’attribution des signaux aux protons H-4 et H-6 de 
I’azaphosphinine 2a est faite en irradiant les mtthyles en 3 et 5. En effet, le proton H-4 pt-ksente un couplage 
ahylique avec Me-3. Ce couplage est supprime par irradiation du methyle. De meme, I’irradiation du Me-5 
supprime le couplage allylique de H-6 (tableau I). Les donnCes RMN des 0x0-2 azaphosphoknes 3 

(diast&koisomkre le plus abondant) figurent darts le tableau I. Le deuxitme isomke (moins de 5 %) n’a pas ete 
is016 

R’ F? 

a t.Bu Me 

b i.Bu Me 

c t.oct Me 

d i.Pr Me 

0 PhcH, Me 

f Bu Me 

g l.BU Et 

h i.Bu Et 

I t.Bu Pr 

1 i.Bu Pr 

k t.Bu Bu 

I i.Bu Bu 

R’-N=CW-C+l# 

1 

Les azaphosphinines 2 s’oxydent en composts 4 en presence de I’oxygtne de I’air. Cette 

oxydation est lente lorsque Rt est encombrant (Rt = tert-butyle ou ten-octyle). L’oxydation peut etre realisee 
rapidement par I’eau oxygente. Les oxydes 4 sont ainsi prepares avec de bons tendements. La structure 4 est 
en accord avec les spectres de RMN. Les signaux des protons 4 et 6 sont attribues apres irradiation des 

mkthyles en 3 et 5 pour supprimer les couplages allyliques (tableau II). 

Trait6es par le soufre en presence de N-mCthylimidazole 18, les azaphosphinines 2a et 2d ont ete 

transformees en sulfures 5a et Sd. En sulfurant 2a, on a pu detecter la presence d’un produit secondaire de la 

reaction de l’imine la avec PhPC12 : I’azadiphospholbne 2 h5 3 X3 6 qui accompagne, en faible quantite (moins 

de 5 %) les composts 2a et 3a. Le compose 6 est sulfur+ en 7 lorsque 2a est transforme en Sa. Les composes 

7 et Sa sont sCpar& par cristallisation fractionnte. Un seul isomkre 7 est isole. 

Me 

/+ 
- 

t.Bu-N;p<P*Ph 

Ph 0 

6 

La structure du compose 6 est confiiee en preparant les complexes 8 et 9. Le melange mactionnel 
bmt contenant 6 et I’azaphosphinine 2a est trait6 par W(CO)5, THP. On isole, apres chromatographie sur gel 
de silice, les complexes 8 et 9. 
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Me 
MB 

r( - - 
IPh t.Bu-N 

‘.B”-N\ /P\w(co) 
/ P,, 2 ‘P / 5 

Ph 0 P’&o), Me 

8 9 

Le spectre de RMN t3C de 8 indique une constante de couplage tJc4.p3 relativement faible 

(32 Hz), ce qui est en accord avec le couplage du carbone avec I’atome de phosphate complexe avec W(CO)5, 
comme dans l’azaphosphinine 9 (tJc3.p = 39 Hz). Darts les oxydes 4, le couplage tJc_p,o est supc%ieur a 

100 Hz. La structure du produit secondaire est done bien 6 et la structure ou le groupement P=O wait en 
position 3 est done exclue. Les constantes de couplage Jpp sont relativement faibles (Jpp = 82 Hz pour 7 et 

Jpp = 56 Hz pour 8). 

Pour chacun de ces composes 7 et 8, un seul isomere a Cd isolt. Cependant, le spectre de RMN 

3lP de 8 montre la presence probable d’un second isomtre en t&s faible quantitt (6 JIP : 7.7 et 50.0, 

Jpp = 29.2 Hz). 

La nktion de la avec PhCH2PC12 conduit a une dihydroazaphosphinine 10 qui n’a pas Cte isolee. 

Elle s’oxyde t&s rapidement a l’air pour donner 12. De la time faqon, la reaction de la avec MeOPC12 donne 
une dihydmazaphosphinine 11 qui n’a pas ete isolee A l’etat pur. Elle s’oxyde rapidement a l’air pour conduire 

a l’oxyde 13. Trait6 par l’eau acide, 11 est hydrolyse en oxo2 azaphosphinine 14. 

10 ,R-PhC& 

11 ,R-hk0 

lP,R-PhCH, 

13 .R-MtQ 

14 ,R-Ii 

Discussion 

Les resultats expkimentaux suggtmnt le mkcanisme suivant (schema 1). Dans une premiere &ape, 

l’attaque nucleophile de I’imine sur l’atome de phosphore de PhPC12 conduit a l’enamine 15. La reaction de 15 

avec une seconde mole d’imine 1 conduit a l’intermkdiaire 16 qui est transform4 en 17 par elimination d’amine 
RtNH2. Les formations de 16 et 17 sont comparables a la reaction connue de condensation de 2 moles d’imine 

suivie de 1’ Climination d’une mole d’amine 19. 

L’interm&Gire 17 peut evoluer selon la voie (a), par deprotonation et formation d’une dienamine 

18 qui se cyclise en azaphosphinine 2. Si l’amine RtNH2 est rapidement consommee par PhPCl2 qui n’a pas 
encore reagi, 17 n’est pas transform6 en 18. Cet intermkdiaire evolue selon la voie (b) : l’attaque nucleophile 

de l’atome de phosphore sur le carbone Clectrophile 4 conduit au se1 de phosphonium 19 qui se uansforme en 

compost? 3. L’orientation don les voies (a) et (b) dtpendra de la basicite de l’amine RtNH2 (la ten-butylamine 
est plus basique que la butylamine) et de I’encombrement du groupement RI. 

Lorsque Rt est encombrant, RtNH2 reagit lentement avec PhPClz et la transformation de 17 en 18 
est rapide : l’azaphosphinine est predominante. On observe, en effet, que le rapport 213 est d’autant plus grand 
que Rt est plus encombrant (tableau I). Lorsqu’un excts de PhPCl2 est utilise, la quantite de RtNH2 
disponible est plus faible et la proportion de 3 est sensiblement augmentee : en traitant 2 equivalents d’imine lg 
par un equivalent de PhPClZ, le rapport 2g : 3g est 6 ; en utilisant 2 equivalents de PhPCl2.2g : 3g = 0.26. 
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PhPCL, /J 
- 

R’-N=C#+-cy--Rz - R’-N 
\ 

1 

- 
+I 4- 0 

15 - I+-N 

I 
NW-R’,8 

HP\ 
CYH 

Ph a 
18 

b 
/\ 

Ph a 
16 

(a /J 

J 
2 

+ ta 

SchAma 1 

Une petite quantiti de 15 peut rkagir avec PhPCl2 pour conduire A 20, qui Cvolue vers 6 selon une 
attaque nuclkophile de l’atome de phosphore fix6 sur l’azote sur le second atome de phosphore (schema 2). 
Cependant, une tr&s faible proportion de 15 rtkgit avec PhPCl2, meme lorsque la dichlorophtnylphosphine est 
utilisk en excks : 15 dagir beaucoup plus rapidement avec 1 qu’avec la dichlorophtnylphosphine. 

Me 

/-( 
- 

158 + PhPCI, - Lb--N P-Ph 
I I 
P Cl 

Ph/ ‘a 

20 

Me Me 

/-( /Y 
- 

w t.d% ’ ’ l.Bu-N,@,P@Ph, CI 0 
P-Ph - 

a@ 
NP\ 

HP\ 
Ph a 

Ph a 

Hz0 
-6 

SchQma 2 
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En conclusion, les dihydro-1.2 azaphosphinines- 1,2 et les 0x0-2 azaphospholenes- 1,2,4 sont 

accessibles par la reaction des imines ahphatiques avec la dichlorophenylphosphine. 

Partie expbrinwntale 

Les points de fusion ont CtC pris sur un bane Kofler et ne sont pas corriges. Les microanalyses ont 
ete realisees par le Service Central de Microanalyse du Centre National de la Recherche Scientifique 

(Vemaison, France). Les spectres de r&onance magdtique nucleaire ont et6 enregistrc?s avec des spectmmi?tres 
Bruker WP 80 et AM 300. Les composes sont en solution dans CDC13 (Me&i est la reference inteme pour tH 

et 13C, H3PO4 a 85 % est la reference pour 3tP). Les dtplacements chimiques 6 sont en ppm et les constantes 

de couplage J en Hz. Les spectres de masse ont Ctt obtenus avec un spectror&re Varian MAT 311 (energie du 

faisceau electronique 70 eV), par le Centre de Mesures Physiques de 1’Ouest (Universite de Rennes). 

Les imines 1 sent preparees selon la litttrature *O. 

la. E76o = 104°C. Rdt 55 Q. RMN tH 6 : 1.10 (t. 3H, J = 7.2). 1.25 (s, 9H), 2.27 (m, 2H), 

7.59 (t. 1H. J = 6). 

lb. E76o = 114-116’C. Rdt 65 %. RMN ‘H 6 : 0.93 (d, 6H, J = 6.4), 1.10 (t, 3H, J = lo), 1.91 

(m, IH), 2.30 (m, 2H), 3.20 (d, 2H, J = 7.2). 7.60 (t. lH, J = 4.8). 

lc. E2o = 80°C. Rdt 71 %. RMN ‘H 6 : 1.00 (s, 9H), 1.09 (t. 3H, J = 7.2), 1.23 (s, 6H), 1.65 

(s, 2Hj, 2.25 (m, 2H), 7.55 (t. lH, J = 4). 

Id. E7eo = 86°C. Rdt 55 4%. RMN tH 6 : 1.12 (t, 3H, J = 6.4), 1.20 (d, 6H, J = 7.2), 2.23 (m, 

2H), 3.30 (m. IH), 7.62 (t. lH, J = 5). 

le. E2o = 100°C. RMN tH 6 : 1.10 (t. 3H, J = 8). 2.25 (m. 2H), 4.47 (s, 2H), 7.20 (m, 5Hj, 

7.65 (m, 1H). 

lf. E7m = 124’C. Rdt 62 %. RMN *H 6 : 0.87 (t, 3H, J = 6), 1.05 (t, 3H, J = 6), 1.45 (m, 4H), 

2.20 (m. 2H), 3.32 (m, 2H), 7.60 (m. 1H). 

lg. E76o = 126’C. Rdt 63 %. RMN ‘H 6 : 0.90 (t, 3H. J = 6). 1.12 (s, 9H), 1.52 (qt, 2H, J = 6, 

J = 6), 2.20 (dt, 2H, J = 5, J = 6), 7.58 (t, lH, J = 5). 

lb. E7e13 = 146“C. Rdt 70 o/c. RMN tH 6 : 0.87 (d, 6H, J = 7). 0.90 (t. 3H, J = 7) 1.52 (m, 2H), 

1.85 (m. lH), 2.17 (m. 2H), 3.15 (m, 2H), 7.57 (t, 1H). 

li. Et5 = 48°C. Rdt 56 %. RMN tH 6 : 0.89 (t, 3H, J = 6). 1.12 (s, 9H), 1.44 (m, 4H), 2.20 (m, 

2H), 7.60 (t, lH, J = 5). 

lj. Et2 = 5O“C. Rdt 53 %. RMN ‘H 6 : 0.86 (d, 6H, J = 6), 0.90 (t. 3H, J = 6). 1.45 (m, 4H), 

1.85 (m, IH), 2.22 (m, 2H), 3.17 (m, 2H), 7.57 (m, 1H). 

lk. Et5 = 6OT. Rdt 67 8. RMN tH 6 : 0.82 (t, 3H. J = 6). 1.10 (s, 9H). 1.32 (m, 6H), 2.20 

(m, 2Hj, 7.57 (t, lH, J = 5). 

II. Et2 = 64’C. Rdt 71 %. RMN tH 6 : 0.85 (d, 6H, J = 7) 0.88 (t. 3H, J = 6), 1.37 (m, 6H), 

2.12 (m, IH), 2.22 (m, 2H), 3.17 (m, 2H), 7.57 (m, 1H). 
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Synthbe des compos&s 2 et 3 

A 30 mmoles d’imine 1 darts 20 ml de benzene anhydre sont ajoutes, a la temperature ambiante et 
sow atmosphere d’azote, en 20 min., 15 mmoles de PhPCl2 dans 10 ml de benzene anhydre. Apres 5 h 
d’agitation, on ajoute une solution de 30 mmoles (3.1 g) de NEt3 et 30 mmoles (1 g) de methanol dans 15 ml 
de benzene. Le prkcipid de chlorure de triCthylammonium qui precipite est film& le solvant est evapore et le 
residu est distille sous vide. Pour &parer 2 et 3,l’oxo-2 azaphospholtne 3 peut &re CliminC simplement en 
lavant le melange nktionnel par 3 x 40 ml d’une solution aqueuse de HCl 1.5 M, puis par 30 ml d’eau. La 

phase organique est skchee sur sulfate de sodium, le solvant est evapore et l’azaphosphinine 2 est distillee sous 
vide. 

tert-Butyl-l dimkthyl3,S phbnyl-2 dihydro-1,2 azaphosphinine-1,2 2a 

E0.02 = 12OT. RMN tH 6 (JPH) : 1.45 (s, 9H), 1.81 (s, 3H), 2.11 (16) (d, 3H), 6.12 (s, lH), 

6.39 (9) (d, lH), 7.30 (m, 5H). 

RMN ‘3C 6 (Jpc) : 19.20. 22.60 (47), 30.90 (9), 56.35 (21), 114.10, 122.9 (3), 127.10 (lo), 

127.70 (5). 128.20, 130.20 (19). 132.20, 141.10. 

SM : m/z (intensid) 259 (Mt. 31), 202 (54). 203 (28). 126 (loo), 182 (16). 

SMHR Mt 259.1478 (talc. pour CteH22NP 259.1489). 

Isobutyl-1 dimCthyl-3,s ph&yl-2 dihydro-1,2 azaphosphinine-1.2 2b 

Eo.01 = 120-13O’C. RMN tH 6 (JPH) : 0.87 (d, 6H), 1.80 (s. 3H), 1.85 (m, lH), 2.06 (16) (d, 

3H), 3.12 (12) (m, 2H), 5.78 (s, lH), 6.39 (10.4) (d, lH), 7.3 (m, 5H). 

RMN 13C 6 (Jpc) : 18.78, 19.68, 20.10, 22.34 (44). 30.29 (4). 67.70 (31). 114.10, 122.93 (3). 

127.93 (5.4). 128.92, 130.55 (20). 130.85 (11.7), 132.61 (2). 140.41 (31). 

SM : m/z (intensite) 259 (M?, 39). 182 (100). 126 (70). 

SMHR M? 259.1490 (talc. pour C~&QNP 259.1489). 

tert-Octyl-1 dimethyl-3,s phbnyl-2 dihydro-1,2 azaphosphinine-1,t 2c 

E0.02 = 125°C. RMN *H 6 (JPH) : 0.93 (s, 9H), 1.40 (s, 3H), 1.62 (s, 2H). 1.63 (s, 3H), 1.83 

(s, 3H), 2.07 (16) (d, 3H), 6.12 (s, lH), 6.31 (9.6) (d, IH), 7.30 (m, 5H). 

RMN 13C 6 (Jpc) : 19.25, 22.90 (47). 30.63, 30.96, 31.27, 31.40, 54.60 (4). 60.10 (21). 

113.70 (I), 122.16 (3). 127.40 (JO), 127.80 (5). 128.30, 130.50 (20), 132.30, 141.10 (27). 

SM : m/z (intensite) 315 (MT, 38). 262 (22). 203 (20), 126 (31). 57 (100). 

SMHR Mt 315.2109 (talc. pour C2oH2oNP 315.2115). 
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Isopropyl-l dimt%hyl-3,5 phknyl-2 dihydro-1,2 azaphosphinine-1,2 2d 

E0.02 = 115T. RMN ‘H 6 (JPH) : 1.25 (d, 3H), 1.31 (d. 3H), 1.80 (s, 3H), 2.10 (10) (d, 3H), 

3.62 (m, lH), 5.93 (s, lH), 6.38 (10) (d, lH), 7.32 (m, 5H). 

RMN l3C 6 (Jpc) : 19.00, 22.31 (44), 22.86 (5), 24.05 (lo), 56.50 (34), 112.44, 123.13, 

127.40 (11). 127.95 (6). 128.80, 130.50 (20), 132.70 (2), 141.05 (34). 

SM : m/z (intensiti) 245 (M?, 34). 168 (100). 126 (87). 

SMHR M? 245.2890 (talc. pour Ct5H2oNP 245.2930). 

Benzyl-1 dim&hyl-3,S phbnyl-2 dihydro-1,2 azaphosphinine-1,2 2e 

E0.c~ = 13O’C. RMN ‘H 6 (JPH) : 1.73 (s, 3H), 2.04 (14) (d, 3H), 4.43 (7.2) (m, 2H), 5.77 (s, 

IH), 6.44 (11.2) (d, lH), 7.32 (m. 10H). 

Butyl-1 dimCthyl-3,5 phbnyl-2 dihydro-1,2 azaphosphinine-1,2 2f 

Eo.01 = 12O’C. RMN ‘H 6 (JPH) : 0.85 (t, 3H), 1.22 (m. 4H), 1.72 (s, 3H), 2.00 (16) (d, 3H), 

3.30 (m, 2H), 5.80 (s, lH), 6.37 (11) (d, lH), 7.30 (m, 5H). 

RMN ‘3C 6 (Jpc) : 13.86, 18.81, 19.79. 22.32 (43.6). 33.69 (4.5). 56.41 (33). 111.73 (2), 

122.89, 127.96 (5.5). 128.96, 130.26 (ll), 130.50 (20). 132.47 (2.2), 140.42 (35). 

tert-Butyl-1 dit%hyl-3,s phknyl-2 dihydro-1,2 azaphosphinine-1,2 2g 

E0.m = 120°C. RMN ‘H 6 (JPH) : 1.40 (s, 9H), 2.16 (q, 2H), 2.50 (7.5) (m. 2H), 6.12 (s, lH), 

6.41(10.5) (d, lH), 7.30 (m, 5H). 

RMN t3C 6 (Jpc) : 14.23 (10.2), 15.65, 27.28, 29.83 (42.8). 30.82 (10.9). 56.50 (21.7), 

121.44 (I.@, 126.81 (10.2), 127.40 (5.2), 128.14, 129.0 (4.8). 129.8 (l), 130.74 (19.6). 140.81 (28). 

SM : m/z (intensitk) 287 (M?, 34). 230 (69). 210 (24), 154 (100). 

SMHR M? 287.1814 (talc. pour CtgH26NP 287.18028). 

Isobutyl-1 di&hyl-3,s phknyl-2 dihydro-I,2 azaphosphinine-1.2 2h 

h.01 = 120°C et chromatographie sur gel de silice, &ant benztne. RMN *H 6 (JPH) : 0.70- 1.20 

(m, 12H), 1.50-2.50 (m, 4H), 3.07 (m, 2H), 5.72 (s, lH), 6.42(11) (d, IH), 7.30 (m, SH). 

tert-Butyl-1 dipropyL3,S phknyl-2 dihydro-1,2 azaphosphinine 2i 

Eo.01 = 12O’C. RMN lH 6 (JPH) : 0.62 (I, 3H), 0.88 (t, 3H), 1.35 (s, 9H), 1.40 (m, 4H), 1.90. 

2.40 (m, 4H), 6.09 (s, lH), 6.34 (11) (d, IH), 7.30 (m, 5H). 

RMN t3C 6 (Jpc) : 13.24, 13.89, 23.22 (8.7). 23.87, 30.86 (10.9). 36.39, 39.36 (40). 56.24 

(22), 119.87 (1.9), 127.02 (5.6). 127.40 (5.3), 127.97 (10.8), 127.98, 130.49 (18.8). 131.27, 141.40 
(26.8). 
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tert-Butyl-1 dibutyl-3,5 ph&tyl-2 dihydro-1,2 azaphosphinine-1,2 2k 

Eo.01 = 130°C. RMN tH 6 (JPH) : 0.70-1.40 (m. 14H), 1.35 (s, 9H). 1.90-2.60 (m, 4H), 6.07 (s, 
lH), 6.34 (11.2) (d, lH), 7.30 (m, 5H). 

RMN t3C 6 (Jpc) : 13.94, 21.74, 22.46, 30.84 (1 l), 32.20 (8.2). 33.05, 33.95, 36.90 (40.2). 
56.47 (22). 120.16 (4), 127.29 (5), 127.33 (5.2). 127.73 (9.9), 128.00, 130.43 (19). 131.17, 141.50 
(26.3). 

tert-Butyl-1 ethyl-3 mLthyl-4 phc!nyl-2 0x0-2 azaphosphol&ne-1,2,4 3a 

Chromatographit sur gel de silice. Eluant &her. Huile incolore. 

RMN *H 6 (JPH) : 0.97 (t, 3H). 1.22 (s, 9H), 1.67 (s, 3H), 1.50-2.10 (m, 2H), 2.38 (m, lH), 
6.13 (24) (d, lH), 7.45 (m, 3H), 7.75 (m, 2H). 

lsobutyl-1 ethyl-3 mc%hyl-4 phenyl-2 0x0-2 azaphosphol&ne-1,2,4 3b 

Eo.01 = 14O’C. RMN tH 6 (JPH) : 0.60-1.25 (m, 9H), 1.80-2.10 (m, 6H), 2.50 (m, lH), 2.80 

(m. 2H), 5.97 (24) (d, lH), 7.50 (m, 3H), 7.80 (m, 2H). 

RMN 1% 6 (JPH) : 13.03 (2.8), 14.04 (8.8), 19.27 (4). 20.15, 20.23, 29.00, 46.73 (85), 52.02, 

110.89 (5.3), 128.47 (12.6), 131.19 (18.9), 131.49 (10). 131.84 (2.5), 133.72 (120). 

SM, m/z (intensitk) : 277 (M?, 31), 262 (1). 248 (24). 234 (lOO), 220 (2). 125 (2). 96 (2). 77 

(3), 28 (3). 18 (3). 

SMHR Mt, 277.1594 (talc. pour Ct,jH24NOP 277.1595). 

tert-OCtyl-1 ethyl-3 methyl-4 phc!nyl-2 0x0-2 azaphosphol&ne-1,2,4 3c 

RMN lH 6 (JPH) : 1.00 (s, 9H), 1.05 (t. 3H), 1.25 (s, 3H). 1.35 (s, 3H), 1.60 (2) (d, 2H), 1.80 

(s, 3H), 1.90 (m, 2H), 2.37 (m, lH), 6.10 (24.8) (d, 1H). 

Isopropyl-l ethyl-3 mc?thyl-4 ph6nyl-2 0x0-2 azaphosphol&ne-1,2,4 3d 

RMN tH 6 (JPH) : 1.15 (m, 9H), 1.70 (s, 3H), 1.95 (m, 2H), 2.37 (m, lH), 3.45 (m, IH), 6.05 

(24) (d, lH), 7.40 (m, 3H), 7.80 (m, 2H). 

Benzyl-1 &hyl3 m&hyl-4 ph&yl-2 0x0-2 azaphosphol&ne-1,2,4 3e 

RMN ‘H 6 (JPH) : 1.09 (t. 3H). 1.66 (s, 3H). 1.75 (m. 2H), 2.56 (m, IH), 4.14 (6.4) (d, 2H), 

5.87 (24) (d, lH), 7.20-7.80 (m, 10H). 

Butyl-1 ethyl-3 m&hyl-4 phbnyl-2 0x0-2 azaphospholi?ne-1,2,4 3f 

Eo.01 = 180°C. RMN ‘H 6 (JPH) : 0.67-2.12 (m, 12H), 1.75 (s, 3H), 2.50 (m, lH), 2.95 (m. 

2H), 5.77 (24) (d, lH), 7.45 (m, 3H), 7.75 (m, 2H). 
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SM, m/z (intensite) : 277 (M?, 74), 262 (14). 249 (21), 248 (lOO), 234 (91), 220 (8), 177 (2) 

153 (4). 125 (8). 124 (6), 96 (12), 81 (6), 77 (13), 67 (2). 57 (6), 43 (31), 28 (13), 18 (9), 15 (3). 

SMHR Mt, 277.1604 (talc. pour CteH24NOP 277.1595). 

tert-Butyl-1 propyl3 &hyl-4 phknyl-2 0x0-2 azaphosphol&ne-1,2,4 3g 

F = 126“C (AcOEt). RMN tH 6 (JPH) : 0.95 (1, 3H), 1.11 (t. 3H), 1.30 (s, 9H), 1.55 (m, 4H), 

2.17 (q. 2H). 2.60 (m, lH), 6.15 (24) (d, lH), 7.60 (m, 5H). 

RMN t3C 6 (Jpc) : 12.73, 14.20, 21.65 (8). 21.90 (2.3). 28.20 (4), 29.91 (2.6), 44.70 (85), 

54.45, 116.80 (4). 126.60 (19). 128.30 (12). 131.10 (lo), 131.31 (2), 137.20 (120). 

SM : m/z (intensite) 305 (Mt. 39). 290 (30) 249 (94). 234 (62), 220 (32), 206 (100). 

SMHR Mt 305.1883 (talc. pour CtsHaNOP 305.1908). 

Isobutyl-1 kthyl-4 phbnyl-2 propyl-3 0x0-2 azaphospholkne-1,2,4 3h 

Eo.ot = 15O“C. RMN lH 6 (Jpr.0 : 0.75-1.10 (m, 12H). 1.37-2.30 (m, 7H), 2.72 (m, 3H), 5.90 

(24) (d, lH), 7.45 (m, 3H). 7.75 (m, 2H). 

RMN 13C 6 (Jpc) : 12.52, 14.23, 20.11, 20.19, 21.38 (8.3) 21.98 (2.8), 28.04 (4.2), 28.86 

(2.7), 43.62 (85), 51.84, 117.01 (4.4), 128.46 (12.5), 129.47 (18.6), 131.42 (9.9). 131.93 (2.7) 133.07 
(120.8). 

SM. m/z (intensite) : 305 (M?, 30). 276 (4). 263 (18). 262 (100). 248 (2) 234 (5). 220 (5), 125 

(5). 110 (2). 96 W,78 (2). 77 (1). 57 (2). 42 (2). 28 (5). 

SMHR Mt. 305.1928 (talc. pour CtsH28NCP 305.1908). 

Isobutyl-1 butyl-3 phknyl-2 propyl-4 0x0-2 azaphospholkne-1,2,4 3j 

En.01 = 160°C. RMN ‘H 6 (JpR) : 0.70-1.00 ( m, 12H), 1.10-2.20 (m, 9H), 2.60 (m, lH), 2.75 

(m. 2H), 5.94 (24) (d, lH), 7.45 (m, 3H), 7.75 (m, 2H). 

RMN 13C 6 (Jpc) : 13.82, 13.85. 20.16, 20.24, 21.17, 22.85, 25.72 (4) 28.99 (2.5), 30.44 

(8.3) 30.83 (1.9). 43.56 (85) 51.95, 115.28 (4.8). 128.44 (12.6), 130.58 (19.2) 131.43 (9.8), 131.80 
(2.2). 133.88 (120). 

SM, m/z (intensitt) : 333 (Mt. 45), 290 (100) 276 (24) 234 (6), 209 (2), 166 (8), 152 (lo), 125 

(4), 124 (4) 77 (2). 57 (6). 43 (5). 42 (2). 28 (4). 18 (2). 

SMHR M?, 333.2225 (talc. pour QnH32NOP 333.2221). 

Isobutyl-1 butyl-4 pentyl-3 phknyl-2 0x0-2 azaphosphol&ne-1,2,4 31 

En.01 = 17OT. RMN tH 6 (JPH) : 0.70-1.10 ( m, 12H), 1.10-2.25 (m, 15H). 2.36 (m, lH), 2.79 

(m. 2H). 5.94 (24.5) (d, IH), 7.45 (m,3H), 7.76 (m, 2H). 

RMN t3C 6 (JPH) : 13.96, 20.16, 20.23, 22.43, 22.45, 27.98 (8), 28.32, 28.36, 28.96, 30.13, 

31.92, 43.66 (85). 51.94, 115.58 (4.8). 128.47 (12.6), 130.20 (18.9). 131.46 (9.9), 131.87 (2) 133.42 
(120). 
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SM, m/z (intensite) : 361 (Mt, 24), 318 (100). 290 (17). 237 (6). 234 (7). 194 (27). 138 (3). 125 
(4). 110 (1). 77 (I), 57 (8). 43 (4), 28 (4). 18 (3). 

SMHR M?, 361.2534 (talc. pour C22H36NOP 361.2534). 

Dihydro-1,2 0x0-2 azaphosphinines-1,2 4 

On ajoute B une solution de 10 mmoles de 2 dans 10 ml de benzene, a la temperature ambiante, 
I’eau oxygenke a 110 volumes (20 mmoles, 2 ml). Apt& 10 min. d’agitation, la solution organique est lavee a 
l’eau. s&h&e et le solvant, evapore abandonne les 0x0-2 azaphosphinines pures (RMN). 

tert-Butyl-l dim&hyl-3,s 0x0-2 phknyl-2 dihydro-1,2 azaphosphinine-1,2 4a 

F = 142’C (AcOEt). Rdt 83 56. RMN tH 6 (JpR) : 1.39 (s, 9H). 1.76 (13.6) (d, 3H), 1.92 (s, 

3H), 6.53 (20) (d, lH), 6.49 (30) (d, lH), 7.60 (m, 5H). 

RMN l3C 6 (Jpc) : 16.80 (13), 19.35, 30.79, 56.90, 106.70 (14), 120.10 (116), 128.10 (lo), 

128.90 (2). 131.93 (lo), 137.30 (135), 138.65 (4). 

Anal. cak. pour Ct6H22NOP : C, 69.62 ; H, 8.05 ; N, 5.08 ; P, 11.25. Tr. : C, 69.53 ; H, 8.03 ; 

N, 4.85 ; P. 10.85. 

Isobutyl-1 dimethyl-3,s 0x0-2 phknyl-2 dihydro-1,2 azaphosphinine-1,2 4b 

Huile. Rdt 78 %. RMN tH 6 (JPH) : 0.75 (d, 3H), 0.87 (d, 3H), 1.82 (m, lH), 1.91 (14.4) 

(d, 3H), 1.92 (s. 3H), 2.97 (8) (m, 2H), 6.26 (17.6) (d, lH), 6.70 (32) (d, lH), 7.60 (m, 5H). 

RMN 13C 6 (Jpc) : 17.20 (12). 18.70, 20.10, 28.97, 56.60, 107.15 (13). 118.10 (118). 128.31 

(13), 131.80 (3), 132.05 (I), 132.20 (135). 132.73 (lo), 140.80 (5). 

tert-Octyl-1 dimCthyl-3,s 0x0-2 phbnyl-2 dihydro-1,2 azaphosphinine-1,2 4c 

F = 13O’C (AcOEt). Rdt 86 %. RMN tH 6 (JpR) : 1.02 (s, 9H), 1.36 (s, 3H), 1.50 (s, 3H), 1.65 

(s, 2H), 1.74 (14.4) (d, 3H), 1.92 (s, 3H), 6.48 (19) (d, lH), 6.46 (31) (d, lH), 7.60 (m, 5H). 

RMN l3C 6 (Jpc) : 16.90 (13), 19.35, 29.40 (2), 31.10 (2). 31.36, 31.90, 55.36, 63.60, 106.10 

(13), 120.15 (116). 128.00 (13). 129.63 (2), 131.10 (3), 131.80 (16). 137.60 (134), 138.70 (4). 

Isopropyl-l dimkthyL3,S 0x0-2 phknyl-2 dihydro-1,2 azaphosphinine-1,2 4d 

F = 120°C (AcOEt). Rdt 75 %. RMN lH 6 (JPH) : 1.05 (d, 3H). 1.42 (d, 3H), 1.88 (12) (d, 3H), 

1.96 (s, 3H), 3.82 (m. lH), 6.43 (17.6) (d, lH), 6.72 (32) (d, lH), 7.50 (m, 3H). 7.70 (m, 2H). 

RMN l3C 6 (Jpc) : 17.30, 19.00, 21.70, 23.80, 47.70 (3) 107.70 (13). 117.90 (118). 126.20 

(2). 128.20 (13), 131.70 (3). 132.20 (137). 132.90 (10). 140.60 (4). 

Anal. talc. pour Ct5H2oNOP : C, 68.96 ; H, 7.66 ; N, 5.36 ; P, 11.88. Tr. : C, 68.72 ; H, 7.85 ; 
N, 5.30 ; P, 11.71. 
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Benzyl-1 dimtQhyL3,S 0x0-2 phCnyl-2 dihydro-1,2 azaphosphinine-1,2 4e 

Huile. Rdt 70 %. RMN ‘H 6 (JPH) : 1.82 (s, 3H), 1.91 (15) (d, 3H), 4.32 (m. 2H), 6.16 (17) (d, 

lH), 6.66 (32) (d. lH), 7.25 (s, 5H), 7.60 (m, SH). 

Butyl-1 dimethyl-3,s 0x0-2 ph6nyl-2 dihydro-1,2 azaphosphinine-1.2 4f 

RMN ‘H 6 (JPH) : 0.72 (t, 3H), 1.22 (m, 4H), 1.84 (14) (d, 3H), 1.86 (s, 3H), 3.12 (m, 2H), 

6.28 (18) (d, lH), 6.67 (32) (d, lH), 7.47 (m, 3H), 7.70 (m, 2H). 

RMN 13C 6 (Jpc) : 13.57, 17.36 (13). 19.90, 29.70, 32.90, 48.72 (3). 107.50 (12.8). 117.40 

(120). 127.70 (132), 128.30 (13.2), 128.31, 131.40 (2), 132.70 (10.5) 140.75 (7.5). 

tert-Butyl-l di&hyl-3,S 0x0-2 ph&tyl-2 dihydro-1,2 azaphosphinine-1,2 4g 

RMN lH 6 (JPH) : 0.90 (t. 3H), 1.05 (t. 3H), 1.32 (s, 9H), 2.12 (m, 4H), 6.52 (20) (d, lH), 

6.54 (32) (d, lH), 7.40 (m, 3H), 7.70 (m, 2H). 

RMN *3C 6 (Jpc) : 14.20, 15.34, 23.40 (13), 27.20, 30.70, 59.60, 113.00 (13.7), 126.10 (1 l5), 

128.30 (2). 129.80 (9.8), 131.00 (3), 131.90 (10.4) 135.80 (4), 138.02 (134). 

tert-Butyl-1 dipropyl-3,s 0x0-2 ph&tyl-2 dihydro-1.2 azaphosphinine-1,2 4i 

RMN IH 6 (JPH) : 0.70 (t, 3H), 0.89 (t. 3H), 1.30 (s, 9H), 1.40 (m, 4H), 2.07 (m, 4H), 6.51 

(19) (d, 1H). 6.52 (32) (d, lH), 7.40 (m, 3H), 7.70 (m, 2H). 

RMN ‘3C 6 (Jpc) : 13.44, 13.68, 23.06 (4.5). 23.77, 30.75 (1.7). 32.69 (12), 36.18, 59.67, 

111.32 (13.5). 124.25 (116), 128.03 (13.3). 129.39 (1.5), 131.88 (lO.l), 131.09 (2.8). 137.14 (4.3) 

138.06 (I 3.5). 

tert-Butyl-1 dibutyL3,S 0x0-2 phCnyl-2 dihydro-1,2 azaphosphinine-1.2 4k 

RMN tH 6 (JPH) : 0.71 (t. 3H), 0.91 (t, 3H), 1.28 (m, 8H), 1.33 (s, 9H), 2.12 (m. 4H), 6.50 

(20) (d, 1H). 6.52 (32) (d, lH), 7.40 (m. 3H), 7.75 (m, 2H). 

RMN 13C 6 (Jpc) : 13.72, 13.96, 21.99, 22.19, 30.30 (12.4). 30.67 (2.3). 32.15 (4.4). 32.90, 

33.73, 59.53 (3.7), 111.37 (13.8). 124.39 (115). 127.98 (13.2). 129.09 (1.4) 131.05 (2.7), 131.77 (10.3). 
136.95 (4) 137.97 (134.4). 

tert-Butyl-1 benzyl-2 dimCthyL3,S 0x0-2 dihydro-1,2 azaphosphinine-1,2 12 

F = 124T (AcOEt). Rdt 50 %. RMN tH 6 (JPH) : 1.50 (s. 9H), 1.73 (s, 3H), 1.80 (11.2) 

(d, 3H), 3.17, 3.12 (17.6) (2H, JHH = 15 et 17.6) 6.23 (20) (d, lH), 6.30 (30.6) (d, lH), 7.16 (s, 5H). 

SM : m/z (intensite) 289 (M?, 9). 230 (70) 140 (100). 

SMHR M? 289.1597 (talc. pour Cr7H24NPO 289.1594). 
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tert-Butyl-I dimkthyl-3,s 

Huile. RMN tH : 
(d, lH), 6.58 (30.4) (d, 1H). 

mkthoxy-2 0x0-2 dihydro-1,2 azaphosphinine-1,2 13 

1.52 (s. 9H). 1.81 (s, 3H). 2.02 (14.4) (d, 3H), 3.42 (12) (d, 3H), 6.48 (21.6) 

W. H.-L. Wlu TAN et al. 

SM : m/z (intensitk) 229 @It, 8), 173 (68), 142 (19). 95 (3 l), 94 (24). 

tert-Butyl-1 dimkthyl-3,5 0x0-2 dihydro-1,2 azaphosphinine-1,2 14 

Huile. RMN tH : 1.50 (s, 9H), 1.86 (s, 3H), 2.10 (16) (d, 3H), 6.48 (21.6) (d, lH), 6.50 (30.4) 
(d, lH), 8.14 (56.2) (d, 1H). 

SM : m/z (intensite) 199 (Mt, 12). 143 (100). 

Dihydro-1,2 thioxo-2 azaphosphinines-1,2 5 et azadiphospholkne 7 

hs COmpOsCs 5 sont obtenus par sulfuration de 2 dans le melange reactionnel brut. A 20 mmoles 
d’imine 1 dam 15 ml de benzene anhydre sont ajoutes 10 mmoles de PhPCl2 dam 10 ml de benzene. Aprts 
3 h d’agitation, on ajoute 15 mmoles de NEt3 et 15 mmoles de methanol dans 10 ml de benzene, puis 
2 mmoles de soufre et 100 mg de N-mCtbylimidazole. Le melange est agite pendant 3 h puis filtre. La solution 
organique est lavee par 15 ml de HCl (1.5 M), skchee sur sulfate de sodium puis concentree sous vide. Le 
residu, tepris par un melange ether-ether de p&role cristallise. 

Lorsque I’imine de depart est la, le premier pr+cipitC est le sulfure 7. 

tert-Butyl-1 dimbthyl-3,s phbnyl-2 thioxo-2 dihydro-1,2 azaphosphinine-1,2 5a 

F = 13O“C (AcOEt-EtOH). Rdt 49 8. RMN ‘H 6 (JpR) : 1.45 (s, 9H), 1.65 (16) (d, 3H), 1.90 (s, 

3H), 6.30 (32) (d, lH), 6.40 (d, lH), 7.50-8.00 (m, 5H). 

RMN 3lP 6 : 51.3. 

RMN ‘3C 6 (Jpc) : 16.95 (16), 19.40, 30.6 (2), 60.65, 107.40 (15), 119.75 (94), 127.90 (2). 

128.00 (13). 131.10 (3). 132.20 (12), 135.70 (2). 138.46 (107). 

SM, dz (intensite) : 291 (M?, 26), 235 (71), 202 (100). 

SMHR M? 291.1222 (talc. pour Ct&I22NPS 291.12105). 

Anal. : C, 66.23 ; H, 7.40 ; N, 4.72 ; P, 10.41. Calc. pour CteH22NPS : C, 66.00 ; H, 7.61 ; 
N.4.81 ; P, 10.63. 

Isopropyl-l dimkthyl-3,5 phbnyl-2 thioxo-2 dihydro-I,2 azaphosphinine-1,2 5d 

F = 12O’C (AcOEt-EtOH). Rdt 44 %. RMN ‘H 6 (JPH) : 1.00 (d, 3H). 1.44 (d, 3H), 1.75 

(s, 3H), 1.80 (16) (d, 3H), 3.80 (m, lH), 6.30 (18) (d, lH), 6.50 (32) (d, 1H). 7.50-8.00 (m, 5H). 

RMN t3C 6 (Jpc) : 17.52 (15), 19.05, 21.70 (4). 23.06, 47.95 (5), 107.60 (13), 117.00 (95). 

125.60 (5), 128.05 (14). 131.70 (3). 132.66 (12) 134.30 (104). 138.30 (3). 

SM, m/z (intensite) : 277 (Mt. lOO), 235 (lo), 202 (71). 244 (47). 

SMHR Mt 277.1057 (talc. pour CtsH2uNPS 277.1054). 
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tert-Butyl-1 diphbnyl-2,3 mbthyl-4 0x0-2 thioxo-3 azadiphosphol&ne-1,2,3 7 

F = 220°C (MeOH). Rdt 5 8. RMN tH 6 (JPH) : 1.50 (s, 9H), 1.87 (12.8) (d, 3H), 7.03 (23.2 et 

30.4) (dd, lH), 7.50-7.80 (m, 5H). 

RMN t3C S (Jpc) : 11.40 (6 et 4), 30.05 (2). 58.57 (2 et 3). 102.35 (27, 66) (C& 125.32 (12, 

72). 128.10 (14), 128.18 (24, 118) ; 128.70 (12). 132.41 (2), 132.66 (12), 133.07 (3). 133.39 (lo), 142.02 

(9.9) (C5). 

RMN 3’P 6 : 29.0, 33.5 (Jpp = 82 Hz). 

SM. m/z (intensitk) : 375 (M?, 100). 343 (25), 319 (90). 287 (90). 272 (20). 256 (20). 242 (20), 
210 (37.5). 202 (78). 

SMHR Mt 375.0982 (talc. pour Ct9H23NOP2S 375.09755). 

Preparation des complexes 8 et 9 

3 mmoles (1 g) de W(CO)6 darts 100 ml de THF set sont irradies avec une lampe Phillips HPK 
125 W pendant 10 h a la temperature ambiante sous atmosphere d’azote, puis on ajoute a cette solution le 
melange de 2a et 6 (environ 3 mmoles). Aprks 3 h d’agitation, le solvant est Cvaport. Le rksidu est repris par 

l’ether. Le complexe W(CO)e non transfotme est filtre. L’huile rksiduelle est chromatographiee sur silica gel, 
l’eluant est le melange benzene : hexane (1 : 3). Une seconde chromatographie sur silica gel donne 9 par elution 
avec l’ether de p&ole, puis 8 par Clution avec l’tther. 

8, F = 18OT. RMN ‘H S (JPH) : 1.25 (s, 9H), 2.15 (12) (d. 3H), 6.96 (36.8 et 15.2) (dd, IH), 

7.70 (m, IOH). 

RMN 3tP S : 15.6 et 50.8, Jpp = 56, tJwp = 240, 2J~p = 8.8. 

RMN t3C S (Jpc) : 17.38 (5 et 11). 30.00 (2.5), 58.16 (2), 100.95 (11.32) (Cq), 128.35, 128.75, 

128.83 (8). 129.09 (14). 129.8 (27) 132.15 (11). 132.20 (12). 133.20 (26, 113). 133.36 (3), 140.70 (15) 
(Cs), 195.50 (2.7). 

SM. m/z (intensite) : 667 (M?, Wts4, 44). 665 (M?, Wt*2, 21) 639 (4), 637 (17) 611 (9), 609 

(6) 593 (99). 581 (68). 555 (52). 553 (28), 527 (75), 525 (54) 431 (g), 429 (9). 343 (21), 287 (100). 

SMHR M? (WtM) 667.0489 (talc. pour C24H23NO&Wttt‘t 667.0508). 

SMHR Mt (W182) 665.0489 (talc. pour C24H23N06P2w182 665.0482). 

Dihydroazaphosphinine 9 

F = 118-l 19T (MeOH). Rdt 50 %. RMN ‘H S (JPH) : 1.16 (s, 9H), 1.30 (13.6) (d, 3H), 1.75 (s, 

3H), 5.82 (24) (d, lH), 5.85 (13.6) (d, IH), 7.60 (m. 5H). 

RMN ‘3C 6 (Jpc) : 19.00 (1) 19.40, 30.97 (3.6). 58.92 (2.8). 108.74 (9.8) 120.09 (39.1) 

127.38, 128.50 (11) 131.60 (9.7). 132.05, 133.56 (14.65). 140.08 (28.1). 197.90 (8.5). 

RMN 3tP 6 : 72.3, Jpw = 272. 

SM. m/z (intensitt) : 585 (MT, ~186, 1 l), 583 (MT, ~184, 19), 529 (5). 527 (6). 501 (5.5). 499 
(5), 473 (IS), 471 (21), 445 (11). 443 (16). 417 (2). 415 (2). 389 (12). 387 (13). 259 (71). 203 (43), 202 
(79), 126 (100). 
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SMHR M? (W18“) 583.0743 (talc. pour C21H22N05PW’a4 583.0743). 
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