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The preparation and reactivity of lithium or sodium phosphoramidates 
‘bearing an oxo- or nitro-w-haloalkyl group is reported. These reagents by 
intramolecular cyclization lead with good yields to diazaphospholanes and 
oxazaphospholanes or phosphorinanes. 

On etudie la preparation et la reactivite de phosphoramidures de lithium 
ou de sodium portant un groupement 0 ou N w-halogenoalkyl lie au phosphore. 
Ces reactifs conduisent dans de bonnes conditions apres cyclisation -aux 
diazaphospholanes et oxazaphospholanes ou phosphorinanes. 

- 

L’&ude de la reactivit6 des phosphoramides nous a per& de proposer 
une nouvelle voie d’acces aux h&tiroeycles @azaphospholanes et oxazaphos- 
pholanes ou phosphor&nes [l] en r&.lisant I’alcoylation iritramo1&i&ire de 
phosphoramidures sod& du ,type: 

-(CH&,-X 
. . . -. 

/Y 
A = RO, Ar,ArO.; X=CJ, Br; 

A- 

ll\ 
._ Y = O;.N; n&,3. ’ 

N-Na 
0 : 

.I: 
R .: 
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Dans le but de ‘pr&iser le r6le du m&al et l’influence des substituaks du 
phosphore .sur les propri&% nucleophiles de ces reacti& nous pr&entons ici les 
rxkultats reIatifs ala cyclisation des phosphoramides I .et II; 

A_bN-CH2-CH2-X 

A..? 

P_(CHp)n X .. 

II\ NH II\ N-H 

.“I-y .. 
0 

I 
R’ R’ 

(I) (II) 

Prkparbtion des phosphoramides halog&& I et II 
Pour rkliser nos cyclisations, nous devons disposer, par une mkthode 

simple, d’intermkkires trisubstitu& I et II contenant un reste halog& en p ou 
enr; 

R&ant d’un dicblorophosphate AP(O)C& .nous condensons directement 
en une &ape soit une amine j3 halogenee, soit un alcool /3 ou -y halogene, puis 
une amine primaire. Le rendement de la preparation de ces compo&s est de 
90% environ; dans le cas de I, ce sont des huiles ou souvent des solides bien 
cristallis6s dans le cas de II. De faqon g&kale, ces reactifs sont utilis& sans 
purification. 

9 
/ 

%-C,rCH -x 2 
H-N-CHz-CH2-X 

- 

*-I\(-, 

R’NHp _ 
CHC13 , -20” C +20”c 

I 

A-PCf2 

it - 
0 

HOKH2),,i /” 
-_(CH2),X 

- R’N& 

CHCI, , -20° C 
“-iJC, 

--------cII 
+20°c 

.~&ars spectres irk-rouge p&&tent une band@ d’absorption c&$&e 
assez intense &j.re 3i50 et 3350 cm-’ co~esponda&S la vibration de valence 
N-H du .groupement P(O)NH R; celle-ci disparait dans le prod& de.cy&a- 
tion. 

- 

Rk&i&des~hosphoramidures d&iv& de I et II 
(a) Phosphommidures de lithium 
-Ilk sont ~obl%nus par action de la. quantiti theorique de butyllithium 

1. (BuLi) sur le compose phosphor6 en. solution dans le THF ou l’&her.. N&j 
: 
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allons voir .que leur reactivite depend .&oitement de la structure_ des produits 
de d6pa.k ,., ._.-: .: 

Quel que soit l’halogene X (Cl ou Br) les phosphoramidures lithiens d&iv& 
de I, prepa& en milieu THF conduisent intigralement, &la temp@ure am- 
biante; au d&iv& cyclique III; en milieu ether ethylique, il es& necessaire de 
chauffer environ quatre heures pour obtenir le m&me r&ultat_ Les anions 
lithiens issus de II, dans les msmes conditions, ne fournissent que peu de 
produits de cyclisation. .; 

CH3 
I 

C”3 

/ 
N-CH2-CH2-X 

I 

c6Hso~\NH 

6lJL.i /” 

- =wpN 
1 

Rdt. 78 % 
THF Eb 137-140°/0.2mm 

A 

0 

A 

tm, 

C’est ainsi qu’avec un d&iv6 II p chlore, il ne se fait aucune r&action dans, 
le THF B temperature ambiante; le produit de depart est r&up&e. 

0-CH2-CH2-CI 
/ 

C,HSO-P 

hH 
+S- 

/Ol 
C6HsO-P 

0 
lI\,_l 

A 

0 

A 

Avec un d&iv8 II J3 brome dans l’ether B reflux nous obtenons les r&.&&s 
suivants (e&in& en RMN du 3 ’ P sur le produit brut) 

/” -CH*-CH*-Br produit de d&art 60% 

C,H,O -P 
BULi 

II\ 

- produit cyclique 20% 
dt her 

0 YH 
produit d’blimination 20% 

A 
en milieu THF, il se forme davantage de produit cyclique 

-CH,-CH,-Br 
produit de d&part 60% 

C6H50 -P 
P EULi 

IhH 

- Produit cyciique 
THF 

.30% 
produit d’ bliminotion 10 % 

0 

A 

B reflux de THF I’anion lithien quel sue soit l’halog&& X donne_lieu exclusive- 
ment B l’eliimnation. .. 
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kir;lij alors: q&les ~hosphoramidures lithiens issusde I donnent mt&ialement 
le derive cycliqtie, dak le & de II on observe une competition entre la nucleo- 
@ihe et la’ba&it& ‘. 

-@I) Ph&phoramidures de sodium . . 
A l’oppose’ des phosphoramidures lithiens, ies stkiques d&iv& de I ou de 

II ddnnent la-transformation en d&iv6 cyclique et ce, quelque soit 1’halogGne. 
Les anions issus de I reagissent aussi bien dans le benzene que dans le 

THF. 

P 
A_p,N-CH2-CH2,X 

NaH /” 
A-P 

lb 
C6H, ou THF 

II ‘N 1 
NH O I 01 

Ii’ t? 
Ave.c les anions issus de II, l’emploi de THF exalte leurs proprietks et favorise 
parallel&ment 2 la‘cychsation une elimination importante. Nous avons obtenu 
les meilleurs r&&tats en produit cyclique dans le benzene vers 45 - 50” C. Dans 
ce milieu, la &action de cyclisation est prepondkrante; plusieurs essais B diff&- 
entes temperatures, nous ont montr6 qu’il n’est pas possible d’eviter l’&mina- 
tion. Elle est responsable des &arts de rendement parfois importants enre- 
gist&s entre les deux families d’hetkocycles et que l’examen des Tableaux 1 et 
2 des r&ltats fait apparaitre. 

De nos re’sultats precedents, trois facteurs significatifs se degagent: nature 
de l’halogene, nature du cation et choix des substituants du phosphore. 

On observe une. plus grande r6activite des d&iv& p bromds aussi bien dans 
les reactions de cyclisation que d’&mination; dans un derive’ fi &lo& l’atome 

TABLEAU 1 

R I /” ^-ii\, 1 “.I 
R’ 

ESSEiiA R R’ Rdi 
: 

<W- 
Eb. 31P(lO+ 
~Clmm) 

1 Isto CH3 CH3 65 8586/3*10-1 

i. 
Et0 CH3 CzHs -60 78-80/3-lO-* 

-23 
-23 

Et0 CH3 n-C3H7 63 85/5-lo-* -23 
4. : _EtO CH3. isp-CgH7 65 85-87/3-l& -22 

6” 
Iso 48. 

.’ l’h0 :z 
iso-C4Hg ._ 78-80.13.lo-* -24 
CH3 70 139-141/3-10-2F-580 -20. ‘. 

8’ 
MePhO CH3 CH3 65 F 56O 
Ph- CH3 n-C3H7 55 135-140r3-l0-* -27 

-9 .. Ph ‘.CH3 .. ~iso-CqHg --65 140-14213.lo-* -27 
10 :,Pho. CH3 Ph _. ..... ‘32 ‘. F112=- -I -14.6 
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TABLEAU 2. 

-. /?) 

A--jj\N-ltHZ)n 

O 1. 
R’ 

Essai A R’ n Rdt. . Eb. 31P(lo-6) 
<%) (oC/mm) 

1 

: 
4 
5 
6 
7 
8 

:t 
11 
12 

Et0 (72% 
Et0 iso-C3H7 
Et0 C3H7 
Et0 iso-CqHg 
PhO iso-C3H7 
PhO iso-C4Hg 
Et0 C3H7 
Et0 iso-C3H7 
PhO C2Hs 
PhO iso-CjH7 
PhO iso-CqHg 
EhO CaHg 

f 
2 
2 
2 
2 
3 
3 
3 
3 
3 
3 

40 
15 
45 
35 

:“5 
35 
33 
54 
56 
63 
45 

75/1o-2 _ 
80/m-2 
S~/NI-~ 
84110-2 

125/10-* 
125/10-* 

92/1Q--2 
37/10-2 

130/10-2 
134/m-2 
134110-2 
144110-2 

-20 
-18 
-20.2 
-20.8 
-14.7 
-16.2 

-4.5 
-3.6 

tres voisim 
de H3P04 

de &lore peu polarisable se pr&e difficilement A la rupture de la liaison C-Cl 
alors que dans un d&iv6 p brome’ la situation est inversee. 

La difference de comportement des phosphoramidures lithiens et sodiques 
peut s’expliquer; ainsi en dehors du fait que I’on sache qu’un Iithien est mains 
&a&if qu’un sodique, il est probable que celui-ci existe sous une forme che- 
lathe. Dans un phosphoramidure lithien, la delocahsation de charge sur le phos- 
phoryle est en quelque sorte bloqu& par chelation, cette stabilisation du re’actif 
entrainant une diminution de sa reactkite 

I I 
-P=N 

I 
I 
: 

-O----Li + 

-D’autre part, le compose IV oti l’on a remplace le groupe P=O par P=S 
fournit directement le d&S cyclique en milieu TM’. 

OCHZ--CH&I 
/ 

0 

C=ii\NH. 

BULi 

THF 1 Eb 15%160°/05 mm 

S 

- Cd%-6 

A. 

SN 

A. 

am 

Dam. ce cas l’mfluence favorable du soufre sur le tours de-la rdactidn e&t 
interpr+e en faisant appel B la difference d’eleetroneg,ativi$e ~du soufre -( 2.5) et 
de i’oxygene (8.5) qui inte+ent & deux niveaux: interaction p,,-d, plus fzi&le 
[Z] , absence de chelation. -. :. 

En effet, il a 6t& mis en &&fence par infra-rouge dans ies phds$ioramid& 
secondaires l’existence d’une forme cis privil&i~e [ C3] alom que les _homoEo&ies 



.68 

SOJI&& mains .bGques ne doGent pas lieu B l’existence -d’une telle conforma- 
tion; L’attribution d’une structure chelawe nous est done apparue gisonnable. 

: II &t egalement important de bien choisir les substituants .du phosphore, 
ccuxci conditionnant la. formation de l’anion et sa re’activite’. Cependant, il 
serait vain d%tablir @ntre.les.deux familles de compose’s I et II des comparaisons 
trap pou&es, Ies substitiants du phosphore pouvant- varier indGp&damment,- 
modifiant les .effets electroniques et introduisant des effets steriques 141: 

Il resso?t principalement que la formation de l’anion B l’azote est favorisee 
par la presence sur le phosphore de groupements electro attracteurs. Le rem- 
placement .d’un g-roupe alkoxy par un groupe aryloxy accro%, par effet in- 
ductif, la ~&activitd du phosphoraniide, ceci peut &e interpr& comme une 
diminution de la conjugaison avec le phosphore; il en resulte une acidit% plus 
grande de l’hydrogene port& par l’azote done_ une m&allation plus aise’e 14-J. La 
presence d’un groupe alkoxy n&es&e pour ‘realiser la metallation, avec l’hy- 
drure de sodium notamment, d’effectuer Ies reactions en milieu THF ou l’on a 
une meilleure polarisation de la liaison NH et solvatation de l’hydrure. Le 
remplacement dun groupe RO par R2 N en dim~~uant l’acidit8 du proton port& 
par. l’azote accro?t la basicite du phosphoramidure; il se fait uniquement la 
cyclisation. 

Partie exp&h&ntale 

Les spectrcs de RMN du proton ont &G enregisties sur Perkin-Elmer R 12; 
lc TME est utilis~ -en Gfe’rence interne; les spectres de RMN du 31P ont e& 
enregistr& sur Jeol C60 HI;, avec Ha PO4 en reference exteme. 
. Les prod&s prepare’s possedent une analyse elementaim compatible. avec 

leiu structure. 

Prgparation gkn&ale d&s composb trisubstitue’s I et II 
(I) A un m&mge de 0.1 mole d’amine 0 halog&&e et 0.1 mole de dichlo- 

rophosphate dans le chloroforme, on ajoute goutte a goutte a - 20°C sous vive 
agitation 0.2 mole de triethylamine; l’addition achevge, on laisse le m&mge 

. . revenir B la -temperature ambiante et ajoute 0.2 mole d’amine primaire. La 
solution cbloroformique est lav&e trois fois & l’eau, s&htSe et le solvant &a&. 
L’huile obtenue est reprise & l%ther. 

(II) On. ajoute goutte B goutte 0.1 mole de triethylamine et 0.1 mole 
d’alcool p ou 7 halogene & une solution de 0.1 mole de dichlorophosphate dans 
le chloroform& ‘a - 20°C; on revient ensuite B temperature ambiante et ajoute 

-0.2 mole d’amine primaire. On procede ensuite comme dans l’essai p&&lent. 
On obtient des solides bien cristalli&s. 

Phospho_mmidu~e_de~~ith~um ... 
. .._ Le$ac~ions sont .cond&es sous argon: A 0.1 mole de- compost phos- 

&ore en solution dans le.THF .(ou P&her). on’ tijoute &-.O” C la qu&&g_ stocchio- 
&l&que~~de_ BuLi d&s ‘I’Qther. On aglte le_ &lieu peidant_environ trois heures Q 
.29” %;- pe eydrolyie;. -On. extra.3 au cblorure de m~.~yl~ne, s&he &,&If& 
de~~~~G+m,-p.~~c&tilI~~ s .-.I_ _ _.;’ f. ._ .-~ : :. ,. 

-Toe 16s esS_ais .ont && men& de la &me facon, qu’il s’agisse &s~&&po& 
y destructure.1 ou II: : .: 
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Phosphoramidure de sodium 
A une suspension d’hydrure de sodium ou d’amidure de sodium dans le 

solvant choisi (C&H,, THF), on ajoute goutte Q goutte vek 30 - 35”. C le 
eompos6 phosphor6 Apres consommation totale de l’hydrure ou de l’amidwe, 
on agite une heure ‘a temperature ambiante, puis queiques instants 2 reflux du 
solvant. On refroidit puis on hydrolyse ensuite avec prkcaution, extrait au 
chloroforme, s&he sur sulfate de magnesium et distille. 

Les h&&ocycles phosphor& obtenus sont contr616s en RMN du proton et 
31 P et analysds. 
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