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REACTIVITE DE QUELQUES PHOSPHOR(III)ADAMANTANES ET DE QUELQUES ANALOGUES TRICYCLIQUES
Jacques NAVECH, Raymond KRAEMER et Jean-Pierre MAJCRAL

Laboratoire des Hétérocycles du Phosphore et de 1'Azote, Université Paul Sabatier,
118, route de Narbonne, 31077 Toulouse, France.

The reactivity of some phosphor(IIl)adamantans has been investigated. New ways of
obtention of P{V)derivatives are described.

Bien que les phosphoradamantanes suscitent un trdés grand intérét tant du point de vue
réactivité chimique que du point de vue structural, peu de travaux décrivent la synthése de
tels dérivés & atome de phosphore pentaccordiné (1_3)
particuliéres, certains composés possédant & la fois un phosphore pentacoording et la struc-

ture adamantane ou une structure voisine pourraient exister dans une géométrie autre que

. Cependant, & cause de contraintes

celle d'une bipyramide trigonale plus ou moins déformée ou d'une pyramide & base carrée.

Nous avons donc entrepris, en vue d'une étude cristallographique qui fera 1'objet d'une pu-
blication ultérieure, la synthése de quelques composés de ce type & partir des phosphor(IIl)-
adamantanes la-1d (4), 2 (5) et 3 (6).
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Au cours des essais de synthése, i1 &tait également intéressant de comparer la réacti-
vité de ces différents phosphor(Ill)adamantanes.

Di fféerentes réactions pouvant conduire i des dérivés du phosphore pentacoordiné ont
donc été réalisées :

a - 1'action d'une a-quinone (ditertiobutyl-1,3 benzo o-quinone ; phénanthréne gquinone)
ou d'une o-dicétone(benzile) sur de tels composés ;

b - 1'addition de diéthylazodicarboxylate sur des dérivés monocycliques du phosphore
tricoording a été décrite récemment (8) : elle conduit & des spirophosphoranes qui sont sus-
cepttbles de réagir ultérieurement sur un diol-1,2 (&thyléneglycol) ou un aminoalcool-1,2 ;
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c - 1'action d'un azide tel que le phénylazide sur un dérivé du phosphore tricoordiné
conduit & une phosphorimide qui peut & son tour réagir sur un diol-1,2 ou sur un diphénol-1,2

pour donner un dérivé du phosphore pentacoordiné.
Dans le cas des composéds tricycliques 1 et 2, nous avons gbtenu chague fois les compo-

sés attendus. L'action d'une a-dicétone conduit bien
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De méme, par action du diéthylazodicarboxylate, on obtient le composé 9 qui, en
présence d'éthyléneglycol, se transforme en spirophosphorane 10. lLe spirophosphorane 11 n'a
nas été isalé mais i1 peut &tre considéré comme intermédiaire probabla car i1 y a formation
des spirophosphoranes 12 et 13 quand on ajoute 1'éthyléneglycol ou le pyrocatéchol.
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Enfin, les dérivés du phosphore tétracoordiné 14 et 15 ont &té isolés et réagissent

sur 1'éthyTénegiycal pour donner & nouveau Tes spirophosphoranes 12 ou 10.
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En revanche, le composé tricycliqué 3 se comporte d'une maniére tout & fait différente
vis-d-vis de ces divers réactifs. L'addition de ditertiobutylquinone ne conduit pas & un
la réaction est rapide, méme & basse température, et permet d'obtenir

phosphor(V)adamantane :
31P est le méme que celui du

principalement le dérivé 16 & phosphore hexacoording dont le ¢

composé isalé par Allcock (9),

ta formation du spirophosphorane 17 par action du diéthylazodicarboxylate n'a pu étre

mise en évidence par r.m.n du 31P qu'a basse température. Ce composé trés instable se trans-

forme rapidement en phosphor(IV)adamantane 18 (™). L'addition simultanée de pyrocatéchol et

de diéthylazodicarboxylate sur 3 conduit ici aussi principalement au dérivé du phosphore hexa-

coordiné 19.
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La phosphorimide 20 obtenue par action du phénylazide sur ce composé 3 est particu-

liérement stable et ne réagit ni avec un diol-1,2, ni avec un diphénol-1,2.
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L'étude r.m.n 1

structure proposée.

Les composés 1 & 3 ont donc une réactivité sensiblement équivalente larsque seul

H des différents composés mentionnés ici est en bon accord avec la

le caractére nucléophile du phosphore est impliqué (par exemple, action sur le phénylazide).
La différence de réactivité du composé 3 dans les autres réactions pourrait s'expliquer par
1'instabilité particuliére des dérivés & phosphore pentacoordinég ainsi obtenus et par Ta
labilité des liaisons P(V)-N (%).

En conclusion, ce travail préliminaire a permis : de préparer de nouveaux phosphor-

(III, IV ou Y)adamantanes, de proposer de nouvelles voies de synthése conduisant & ta forma-

tion de spirophosphor(V)adamantanes

non accessibles par des voies classiques et présentant

un grand intérét du point de vue structural ; de mettre en évidence une différence trés nette

de réactivitéd de cas composés selan 1'environnement de 1'atome de phosphore.
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