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ACTION DES COMPOSES DICARBONYLES-1,2 SUR DES COMPOSES DU PHOSPHORE
DICOORDONNE A LIAISON P=N ET SUR LEURS OLIGOMERES.
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Triazaphospholes react with 1,2-diketones to give spirocyclic phosphorus compounds by a

1.1 addition at phosphorus atom ; with o-quinones one obta§ns spirobicyclic hexacoordinated
phosphorus compounds. The reaction of 1,2-diketones with A”-phosphazene oligomers appears
different,to some extent,and can be used as a test for the existence of a monomer-oligomer

equilibrium.

Les propriétés. chimiques des composés du phosphore dicoordonné ont encore été peu
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dans Tesquels 1'atome de phosphore manifeste des propriétés " biphiles" évidentes: addition?.1

étudiées. Les plus connues semblent &tre celles des A3— phosphazenes acycliques RN=PNR

de composés a hydrogéne mobile (1),d'halogénures d'alkyle {(2),etc....; il posséde aussi un
caractere nucléophile marqué puisqu'il additionne facilement le soufre (3).

Les composés tricoordonnés du phosphore trivalent possedent aussi certaines de ces
propriétés comme 1'addition 1.1 de composés a hydrogéne mobile sur 1'atome de phosphore (4),
du soufre et méme d'haloge&nures comme CC14 (5). 3

Ce comportement ne se retrouve pas dans les A -phosphazénes cycliques tels que les
triazaphospholes-1,2,4,3 (6), les benzodiazaphospholes (7) et les diazaphospholenes-1,3,2 (9),
tous composés du phosphore dicoordonné a Tiaison P=N intracyclique. En effet, ces composés
additionnent,sauf exception.(8), les composés & hydrogéne mobile en 1.2 sur la liaison P=N et
sont inertes vis a vis du soufre (18).

Ces propriétés doivent sans aucun doute, étre reliées a la faible disponibilité de la
paire 1ibre de 1'atome de phosphore. L'examen des potentiels d'ionisation des triazaphospholes
montre que 1'"HOMO" est une orbitale » (P.I.# 9 eV.); la paire libre localisée sur 1'atome de
phosphore ayant un P.I. voisin de 10,5 eV.(10), son niveau d'energie est plus bas que celui de
la paire libre correspondante du phosphazéne cis HP=NH :P.I.calculé 9,87 eV.(11).

Pour pousser plus Toin la comparaison, nous avons pensé que les composés dicarbonylés-
1,2 constituaient de bons réactifs: en effet,ils s'additionnent en 1.1 sur 1'atome de phos-
-phore des composés du phosphore III selon la réaction :
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Cette réaction et son mécanisme ont été bien étudiés par divers auteurs (12,13). Nous
avons donc successivement étudié la réaction de dicétones et de quinones sur un dérivé du
triazaphosphole et des oligomeres de composés analogues .

Action de dicétones-1,2 sur le phényl-5 méthyl-2 triazaphosphole-1,2,4,3 1 :

La réaction du diacétyle sur 1 donne un composé d'addition huileux brunidtre qui se
décompose Torsque 1'on tente de Te distiller. Son spectre de masse par impact electronique
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et son analyse indiquent que 1'addition a eu lieu mole a
Son spectre de RMN de 3

mole .
P montre un signal double & -39,9 et -41,0 dont la position
est caractéristique d‘un phosphorane. Au bout de quelques jours ces signaux diminuent au
profit d'un autre,unique, a 19 ppm.
Ces résultats s'expliquent facilement par la formation d'une diazadiphosphétidine
spirannique 2, produit cinétique, qui,au cours du temps,se décomposerait en monomere 3.
Le composé 2 peut avoir plusieurs isoméres structuraux dis a la position des cycles
1'un par rapport a 1'autre (14 ),

Ph\rN\) . R)_\}\z . TN\I/O R Ph Ny, /OJE

N\N/ 0/ ) N\N/ \ R N\N/ \
|
Me Me 2
1 2 2 R=Me g_ R=Me
g_gR=Ph E R=Ph

Notons que la réaction d'azidoalcools sur les trizaphospholes conduit a des dérivés
monomeres analogues & 3 qui se dimérisent au cours du temps en 2 ; on peut observer un
équilibre en fonction de la température (15). La réaction de 1 avec Te benzile, beaucoup plus
lente ( plusieurs heures & 80°C), donne un mélange de dimere Za( 6 1p- -26ppm) et de monomre
3a (631P=+10ppm) que nous n'avons pas isolés,

Action d'orthoquinones sur 1 :

La réaction de 1 avec le chloranil est rapide et 1'on obtient un composé solide 4
(F=250°C,<S31 = -99ppm); c'est un composé du phosphore hexacoordonné dont 1'analyse et e
spectre de masse indiquent qu'il résulte de 1'addition de deux molécules de chloranil sur une
molécule de triazaphosphole; la réaction passe par un intermédiaire (que nous n'avons pas

tenté d'isoler) du phosphore pentacoordonné a -37,7ppm qui pourrait &tre un dimére "cinétique"
homologue de 2 selon la réaction:

[
Ph Ph NJ 0 . Ph N
\ﬂ’ Np  gquinone b 'l Noo R quinone r é j@,

\.N/ N\N/ \ N\@ ”~
Me Me Me
2 4 R=C1-2,3,4,5-
4a R= terBu-3,5-

La di-ter-Bu-3,5-orthoquinone réagit de la méme maniere; on obtient un composé du phos-
-phore hexacoordonné 4a (F=176°C) sous forme de deux conforméres: §31p= -100,4 et -100,1ppm.
On peut remarquer le comportement trés différent des triazaphospholes et des phospha-
-alcenes ( 16). Seul point commun, le composé d'addition d'une molécule de quinone additionne,

dans les deux cas, une deuxieme molécule de quinone.

Action des dicetones-1,2 sur les tétraméres de A3 phosphazénes cycliques :

Le benzile réagit sur le tétramére du N(sBu)-benzo-4,5-diazaphosphole-1,3,2 6 , au
reflux du xyléne, et donne 1'analogue 8 de 3 qui existe sous forme de deux diastéréoisomeres
(631P= +15,3 et 14,9 ppm).Le spectre de masse de 8 ainsi que son analyse correspondent bien
au monomére. A la température de la réaction, le tétramére 6 est en équilibre avec le
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benzodiazaphosphole correspondant (9); ce dernier réagit plus vite que 6 sur la dicétone,d'une
maniére analogue & 1 .

Le tétramére 7 du N-propyl-diazaphospholene-1,3,2 ne réagit pas de Ta méme mani2re : on
obtient un composé 9 d'addition de deux molécules de benzile pour une molécule de tétramére.

Son spectre de RMN de 31P indique que 1'on a quatre noyaux 31P formant un systeme AA'XX'

31, _ 3, _ . _ _ _ _
(s Pp= +103,8 &7 'Py= -44,5 5 Jpp. =18,9 Hz, dyy: = 1,45 Hz, Jpy= 88Hz, Jpy.= 24,1 Hz ). Son
spectre de masse par désorption de champ et son analyse elémentaire correspondent bien a
1'adduit 9 1
, ﬁ\\P’,O::H:: Ph
IE R= Benzylidene N N Ph

R1= s-Bu

R=Ethy1idéne

n-Pr
6 R=Benzylidéne

- R1= s-Bu )R" Ph
R=Ethylidéne N
2R nopr Ph \ 0 Ph
v ///|:-————PI-\\\\‘ o
o N \ Fa——”
AP~ N

Action du chloranil sur 6

Le chloranil réagit sur 6 en donnant d'abord un adduit correspondant & deux molécules

de chloranil pour une molécule de tétramére; en RMN de 3

P, les guatre noyaux de phosphore
formant un systéme AA‘XX'. Cet adduit se "décompose" rapidement pour donner des phosphoranes
homologues de 3 .

En conclusion, les triazaphospholes réagissent bien sur les composés dicarbonylés-1,2
montrant ainsi un certain caractére nucléophile, si 1'on admet le mécanisme de réaction des
dicétones-1,2 sur les phosphites ou les aminophosphines proposé par Ogata (17),

Par leur action sur les oligomeres 6 et 7 ces composés dicarbonyleés pourraient &tre

utilisés comme tests de présence de composés du phosphore dicoordonné .
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