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

Bien que Jes phosphoradamantanes suscitent un tr& grand intt?rSt tant du point de we 

reactivite chimique que du point de vue structural, peu de travaux decrivent la synthese de 

tels derives d atome de phosphore pentacoordine ( lw3). Cependant, a cause de contraintes 

particulierss, certain5 compos&s possedant a la fois un phosphore pentacoordine et la struc- 

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

celle d'une bipyramide trigonale plus ou moins defortie ou d'une pyramide a base carree. 

Nous avons done entrepris, en vue d'une etude cristallographique qui fera l'objet d'une pu- 

blication ulterieure, la 

adamantanes la-ld (4), 2 -- 

1 a, n = 0, S31P = -89,3 -- 7, 

synthese de quelques composes de 

t5) et 3 (?. 

(7) 2 s31P = +136,6 

b, n = 1, 831P = -102,Z 

c n = 2 631P = - 88 _' 

4, n = 6' A31P = - 67,4 (7) 

Au tours des essais de synthese, il Btait egalement 

vite de ces different5 phosphor(III)adamantanes. 

ce type 2 partir des phosphor( III)- 

3 rs31P = +102 - 

F = 43-4°C 

interessant de comparer la reacti- 

Differentes reactions pouvant conduire a des derives du phosphore 

done @ti! realisees : 

a - l'action d'une a-quinone (ditertiobutyl-1,3 benzo o-quinone ; 

ou d'une a-dicetone(benzile) sur de tels composes ; 

pentacoordine ont 

phenanthrene quinone) 

b - l'addition de diethylazodicarboxylate sur des derives monocycliques du phosphore 

tricoordine a et@ d&rite recemment 18) : elle conduit a des spirophosphoranes qui sont sus- 

ceptibles de reagir ult@rieurem?nt sur un diol-1,2 (Pthyleneglycol) ou un aminoalcool-1,2 ; 
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c - l'action d'un azide tel que le phenylazide sur un derive du phosphor-e tricoordine 

conduit a une phosphorimide qui peut & son tour reagir sur un dial-1,2 ou sur un diphenol-1,2 

pour donner un derive du phosphore pentacoordine. 

Dans le cas des composes tricycliques J et?, nous avons obtenu cnaque fois les compo- 

ses attendus. L'action d'une a-dicetone conduit bien aux spirophosphoranes _$ a 8. 

Q 
0 

4 a, n = 0, &31P = -52,3 (7) 

\,/O -- 
b n = 1 S31P = -69 7 (7) 

I - 

_' 

~,n=216~l ’ 
g31P = -48 

P =-54 F = 152-4°C F = 155-7°C 

d, n = 6, ,31P = -39 (7) 

De r&me, par action du diethylazodicarboxylate, on obtient le compose 2 qui, en 

presence d'ethyleneglycol, se transforme en spirophosphorane 10. Le spirophosphorane 11 n'a - - 

pas ete isole mais il peut etre considere comme intermediaire probable car il y a formation 

des spirophosphoranes 12 et 13 quand on ajoute l'ethylPneglyco1 ou le pyrocatechol. - - 

N---C-OEt 

I 1 
I 

0 0 

c 

OH 

OH 
h31P y-2, 8 I 

17) 
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N -C-OEt 

12 &3IP = -68 - 

F = :48-9°C 

13 S3IP = -52 (7) - 

Enfin, les derives du phosphore tetracoordine 14 et 15 ont ete isoles et reagissent -- 

sur l'ethyleneglycol pour donner a nouveau les spirophosphoranes 12 ou 10. -- 

N-Ph N-Ph 

II 14 II 15 - 

,3IP = -35 

F = 223-5°C 

En revanche, le compose tricpclique 2 se comporte d'une maniere tout a fait differente 

vis-a-vis de ces divers reactifs. L'addition de ditertiobutylquinone ne conduit pas 3 un 

phosphor(V)adamantane : la reaction est rapide, meme d basse temperature, et per-met d'obtenir 

principalement le derive 16 a phosphore hexacoordine dont le 6 
31 

P est le m@me que celui du 

compose isole par AllcockT'). 

16 - 

631P = -82 

1 + 13 

La formation du spirophosphorane 17 par action du diethylazodicarboxylate n'a pu Btre - 

mise en evidence par r.m.n du 31P qu'a basse temperature. Ce compose tres instable se trans- 

forme rapidement en phosphor(IV)adamantane 28 (lo). L'addition simultanee de pyrocatechol et - 

de diethylazodicarboxylate sur 3 conduit ici aussi principalement au derive du phosphore hexa. 

coordine 19. - 
N = C-OEt 

I 1 
pi O-CO-N, ,0 

P 

631P = -82 
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La phosphorimide 20 obtenue par action du phenylazide sur ce compose 3 est particu- - - 

lierement stable et ne reagit ni avec un diol-1,2, ni avec un diphenol-1,2. 

N-Ph 

II 

L'etude r.m.n 'H des differents composes mentionnes ici est en bon accord avec la 

structure proposee. 

Les composes 1 a 3 ont done une r@activite sensiblement equivalente larsque seul - ~ 

le caractere nucleophile du phosphore est implique (par exemple, action sur le phenylazide). 

La difference de reactivite du compose 2 dans les autres reactions pourrait s'expliquer par 

l'instabilite particuliere des derives a phosphore pentacoordine ainsi obtenus et par la 

labilite des liaisons P(V)-N ("). 

En conclusion, ce travail preliminaire a permis : de preparer de nouveaux phosphor- 

(III, IV ou V)adamantanes, de proposer de nouvelles voies de synthese conduisant a la forma- 

tion de spirophosphor(V)adamantanes non accessibles par des voies classiques et presentant 

un grand intest du point de vue structural ; de mettre en evidence une difference tres nette 

de reactivite de ces composes selon l'environnement de l'atome de phosphore. 
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