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ACTION DES COMPOSES DICARBONYLES-I,2 SUR DES COMPOSES DU PHOSPHORE 

DICOORDONNE A LIAISON P=N ET SUR LEURS OLIGOMERES. 
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Equipe de recherche associee au CNRS,UNIVERSITE PAUL SABATIER 
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Triazaphospholes react with l,P-diketones to give spirocyclic phosphorus compounds by a 
1.1 addition at phosphorus atom ; with o-quinones one obtajns spirobicyclic hexacoordinated 
phosphorus compounds. The reaction of 1,2:diketones with A -ohosphazene oligomers appears 
different,to some extent,and can be used as a test for the existence of a monomer-oligomer 
equilibrium. 

Les propri&& chimiques des composes du phosphore dicoordonne ont encore et6 peu 

etudiees. Les plus connues semblent @tre celles des h3- phosphazenes acycliques RN=PNR'R2 

dans lesquels l'atome de phosphore manifeste des propri&& ' biphiles" evidentes: addition'.' 

de composes a hydrogene mobile (l),d'halog@nures d'alkyle (2),etc....; il possede aussi un 

caractere nucleophile marque puisqu'il additionne facilement le soufre (3). 

Les compos& tricoordonnes du phosphore trivalent possedent aussi certaines de ces 

propri@t& comme l'addition 1.1 de composes a hydrogene mobile sur l'atome de phosphore (4), 

du soufre et m&me d'halogenures comme Ccl4 (5). 

Ce comportement ne se retrouve pas dans les X3-phosphazenes cycliques tels que les 

triazaphospholes-1,2,4,3 (6), les benzodiazaphospholes (7) et les diazaphosphol$nes-1,3,2 (9), 

tous composes du phosphore dicoordonne ?I liaison P=N intracyclique. En effet, ces compos& 

additionnent,sauf exception (8), les compos& a hydrogene mobile en 1.2 sur la liaison P=N et 

sont inertes vis a vis du soufre (18). 

Ces propritWs doivent sans aucun doute, Gtre reliees a la faible disponibilite de la 

paire libre de l'atome de phosphore. L'examen des potentiels d'ionisation des triazaphospholes 

montre que 1'"HOMO" est une orbitale T (P.I.# 9 eV.); la paire libre localisee sur l'atome de 

phosphore ayant un P.I. voisin de IO,5 eV.(lO), son niveau d'energie est plus bas que celui de 

la paire libre correspondante du phosphazene cis HP=NH :P.I.calcul@ 9,87 eV.(l'). 

Pour pousser plus loin la comparaison, nous avons pen+ que les composes dicarbonyl&- 

I,2 ccnstituaient de bons reactifs: en effet,ils s'additionnent en 1.1 sur l'atome de phos- 

-phore des composes du phosphore III selon la reaction : 

Cette reaction et son mecanisme ont et@ bien &tudi& par divers auteurs ('2,'s). Nous 

avons done successivement etudie la reaction de dicetones et de quinones sur un derive du 

triazaphosphole et des oligomeres de composes analogues . 

Action de dictitones-I,2 sur le phenyl-5 methyl-2 triazaphosphole-1,2,4,3 1 : 

La reaction du diacetyle sur 1 donne un compos@ d'addition huileux brunltre qui se 

decompose lorsque l'on tente de le distiller. Son spectre de masse par impact electronique 
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et son analyse indiquent que l'addition a eu lieu mole '3 mole . 

Son spectre de RMN de 31 P montre un signal double a -39,9 et -41,O dont la position 

est caracteristique d'un phosphorane. Au bout de quelques jours ces signaux diminuent au 

profit d'un autre,unique, a 19 ppm. 

Ces resultats s'expliquent facilementpar la formation d'une diazadiphosphetidine 

spirannique 1, produit cinetique, qui,au tours du temps,se decomposerait en monomer-e 3 _* 
Le compose 1 peut avoir plusieurs isomer-es structuraux dOs a la position des cycles 

l'un par rapport a l'autre (14 ). 

1 2 2 R=Me - 3 R=Me - - 
saR=Ph 

- 
3a R=Ph - - 

Notons que la reaction d'azidoalcools sur les trizaphospholes conduit a des derives 

monomeres analogues a 3 qui se dimerisent au tours du temps en 2 ; on peut observer un - 
equilibre en fonction de la temperature (15). La reaction de _t_ aver le benzile, beaucoup plus 

lente ( plusieurs heures a 8O"C), donne un melange de dim&-e 2a( 63'P= -26ppm) et de monomer-e 

3a (s3'P=+10ppm) que nous n'avons pas isoles. 
- 

- 

Action d'orthoquinones sur 1 : - 

La reaction de 1 avec le chloranil est rapide et l'on obtient un compose solide 4 

(F=258"C,63'P= -99ppm); c'est un compose du phosphore hexacoordonne dont l'analyse et\e 

SPeCtre de masse indiquent qu'il resulte de l'addition de deux molecules de chloranil sur une 

molecule de triazaphospholej la reaction passe par un intermediaire (que nous n'avons pas 

tente d'isoler) du phosphore pentacoordonne a -37,7ppm qui pourrait etre un dimere "cinetique" 

homologue de 1 selon la reaction: 

Ph +INcN>p quinone _( 

N 
Ile 

_ '"Tr$<; R quinone 

$le XL) 

0 

PhT'p O R cw 
'0 

Me 
2 

2 
4 R= Cl-2,3,4,5- - 
4a R= terBu-3,5- - 

La di-ter-Bu-3,5-orthoquinone reagit de la m&me maniere; on obtient un compose du phos- 

-phore hexacoordonne 4a (F=l76Y) sous forme de deux conform&es: A3'P= -100,4 et -lOO,lppm. 

On peut remarquer le comportement tres different des triazaphospholes et des phospha- 

-alcenes (16). Seul point commun, le compose d'addition d'une molecule de quinone additionne, 

dans les deux cas,une deuxieme molecule de quinone. 

Action des dicetones-I,2 sur les tetrameres de A3 phosphazenes CYCliqUeS : 

l.e benzile reagit sur le tetramere du N(sBu)-benzo-4,5-diazaphosphole-1,3,2 5 , au 

reflux du xylene, et donne l'analogue 8 de 3 qui existe sous forme de deux diastereoisomeres 

(s3'P= +15,3 et 14,9 ppm).Le spectre de masse de 8 ainsi que son analyse correspondent bien 

au monomere. A la temperature de la reaction, le t&ram&-e 5 est en equilibre avec le 
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benzodiazaphosphole correspondant (9); ce dernier reagit plus vite que 6 sur la dicetone,d'une - 

maniere analogue a 1 . 

Le tetramere I du N-propyl-diazaphospholene-1,3,2 ne reagit pas de la m&me maniere : on 

obtient un compose 9 d'addition de deux molecules de benzile pour une molecule de t&ram&t-e. - 
Son spectre de RMN de 

31 
P indique que l'on a quatre noyaux 31P formant un systeme AA'XX' 

(631P = +I03 8 
A ' 

,31P = -44 5 x , ; JAA, =18,9 Hz, Jxx, = I,45 Hz, JAx= 88Hz, JAx,= 24,1 Hz ). Son 

spectre de masse par desorption de champ et son analyse elementaire correspondent bien a 

l'adduit 9 : - 

Benzile 
Xylene 140°C 

R=Benzylidene 

' R'= s-Bu 

R=Ethylidene 

2 R'= n-Pr 

9 
Action du chloranil sur 6 

- 
: - 

Le chloranil reagit sur 5 en donnant d'abord un adduit correspondant a deux molecules 

de chloranil pour une molecule de tetramere; en RMN de 31 P, les quatre noyaux de phosphore 

formant un systeme AA'XX'. Cet adduit se "decompose" rapidement pour donner des phosphoranes 

homologues de 3 . - 
En conclusion, les triazaphospholes reagissent bien sur les composes dicarbonyles-I,2 

montrant ainsi un certain caractere nucleophile, si l'on admet le mecanisme de reaction des 

dicetones-I,2 sur les phosphites ou les aminophosphines propose par Ogata (17). 

Par leur action sur les oligomeres 6 et 7 ces composes dicarbonyles pourraient etre -- 
utilises comme tests de presence de composes du phosphore dicoordonne . 
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b) 
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