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LES DITHIAPHOSPHO(III)LANES-1,3,2, NOUVEAUX PRECURSEURS DE DERIVES 
DU PHOSPHORE PENTA- ET DICOORDINE 

Jean-Pierre MAJORAL, Raymond KRAEMER, Theophile N'GANDO M'PONDO 

et Jacques NAVECH 
Laboratoire des Heterocycles du Phosphore et de l'Azote, Universite 
Paul Sabatier, 118, route de Narbonne, 31077 TOULOUSE(TRANCE) 

The synthesis of new spirodit;iiirphospholans is described. Lability of these 
compounds allows to obtain by an original way dicoordinated phosphorus derivatives. 

Peu de spirophosphoranes coaportant ueux atomes de soufre directement lies au 
phosphore ont et@ prepares a ce jour. Leur synthese fait presque exclusivement appel a l'ac- 
tion du 
compose 

dithiacyclobutene-1,2,3 sur des derives du phosphore tricoordine, ce qui conduit a un 
1 possedant un cycle dithiaphospholene-1,3,2,4 (I* 2). 
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A une exception pres (3) , aucun autre spirophosphorane de ce type n'avait pu stre 
obtenu directement I partir d'un dithiaphospho(III)lPne-1,3,2,4. 

L'addition d'azodicarboxylate d'ethyle sur un derive du phosphore tricoordine con- 
duit,dans certaines conditions, a la formation de composes comportant un atome de phosphore 
pentacoordine (4'5). Nous avons appliqug cette methode a la formation de nouveaux spirophos- 
phoranes 2 comportant un cycle dithiaphospholane-1,3,2 en faisant rfragir l'azodicarboxylate 
d'ethyle sur un dithiaphospho(III)lane-i,3,2 en solution chloroformique a -20 "C. 
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a, R = H, a, R = H, R' = NMe2 , 63IP = +11,9 , F = 67-8°C (Rd = 80%) 
- R' = NMe2 

b, R = CH3, R' = NMe2 b, R = CH3, R' = NMe2 , ,3IP = + 9 3 , 2 isomeres (Rd = 85%) 

5, R = H, R' = 0CH3 2, R = H, R' = OCH3 , 63IP = +I1'7 , F = 77-8°C (Rd = 95%) 

$3 R = CH3, R' = OCH3 1, R = CH3, R' = OCH3 1 ,31P ’ = +10,4 , 2 isomer-es (Rd = 90%) 
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Ces nouveaux spirophosphoranes riragissent avec 1'CthylEne glycol en solution 
chloroformique 1 0°C pour donner d'autres nouveaux derives du phosphore pentacoordine 2. 

rOH 

a_, R = H, R' = NMe2 , s31P = +25, huile (Rd = 60%) 

b, R = CH3, R' = NMe2 , A31P = 22,8, 2 isomeres (Rd = 40%) 

2, R = H, R'=OCH3 , A31P = +24,2, F = 48-50°C (Rd = 80%) 

4, R = CH3, R' = OCH3 , 631P = +23, 2 isomeres (Rd = 70%) 

Les spirophosphoranes 2 et 2 ont ete isoles soit sous forme cristallisee (3a-3d, -- 
4c, 4d ; solvant de recristallisation :hexane), soit sow forme d'huile (&, 4b). 11s ont ete -- 
identifies par RMN IH et 31 

- 
P. Dans le cas des composes 3J, 3rJ, 4b et g, la r.m.n 

1 H a montre - 
qu'il y avait eu formation des deux diastereoisomeres possibles en proportions egales. 

Les composes 2 sont instablzs et se transforment progressivement en presence d'un 

exces d'azodicarboxylate d'ethyle en un melange de produits, tels que 2 et 6. 
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5, R' = NMe2 , &31P = -34,7 a -' R=H R'=Nke , 2 , a31P =+91, 2 isomeres 

b, R' = OCH3 , 831P = -33,2, F =120-2°C b, R = H, R' = OCH3 , 631P =+113,2 isomeres 

Une instabilite analogue avait deja ete notee a propos de spirophosphoranes compor- 

tant un cycle dithiaphosphorinane-1,3,2 (6) : elle avait,conduit a un triazaphospho(II)-I,2, 

4,3. 

Cette labilite des liaisons P-S dans les derives du phosphore pentacoordine peut 

etre mise a profit pour de nouvelles voies d'obtention de derives du phosphore dicoordine. 

Nous en donnerons deux exemples. 

Le dithiaphospholane-1,3,2 2a reagit avec le phenylazide pour donner la phospho- - 
rimine 7 (7). L'action d'une amidrazone monosubstituee (sous forme de chlorhydrate) en solu- - 
tion benzenique sur ce compose 1 conduit a un spirophosphorane 8 qui, par chauffage, se trans- 

forme en triazaphosphole-1,2.4,3 2 deja prepare au laboratoire -Ts) (Rdt = 40%), 

7 h31P =+58 _' 

p/N-N 
\ " 9 631P =+256 
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-' , Eb OS1 

= 105-110”c 



Par ailleurs, l'action de la N-benzyl orthophenylenediamine sur cette mGme 

phosphorimine 1 donne dans un premier stade un spirophosphorane lo mis en evidence par 

R.M.N. 31P. Un chauffage de ce nouveau compose suivi par l'addition d'un acide de Lewis tel 

que le trifluorure de bore, selon une methode mise au point au laboratoire (9) , conduit 

aux triazaphospho(II)les complexes 12 et l3_, via le tetramere 11 a phosphore tricoordine. - 
Les caracteristiques physiques des composes ainsi obtenus sont en tout point identiques 

a celles de la 1ittPrature (9). 
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11. 63lP = + 225 

13, &3lP = t 212 

11 A31P = + 89 _' 

En conclusion de ce travail preliminaire, on peut noter que les dithiaphospho- 

lanes-1,3,2 se revelent comme de bons precurseurs : 
- pour la preparation de nouveaux spirophosphoranes non accessibles par les m@thodes 

classiques ; 
- pour l'obtention par de nouvelles voies de synthese de derives cycliques du phosphore 

dicoordine. 

L'extension de ce type de reactions a la formation de nouveaux derives du phosphore 

di-, penta- ou hexacoordine est en tours. 
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14, &31P = + 22 

NMe2 NMe 2 
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