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Summary : Addition of diazadienes 1 to dicoordinated phosphorus derivatives such as tria_ 
zaphospholes 1 or diazaphospholes 1 leads to new tetracoordinated phosphorus 
spirocompounds 2 or 4. 

The l&coordinated phosphorus species 1 and 2 exist in a monomer PII _ tetramer 
PIII equilibrium but only the monomeri@II form reacts with diazadienes 5 leading to the 
spirocompounds 4 and 3. 

The monomers of 1 and 9 stabilized by complexation react with 1 to afford spirocom_ 
pounds analogous to 2 and 4. 

In all these reactions the dicoordinated phosphorus atom is a good electrophile. 

Les composes dicarbonyles-1,2 (&tones ou quinones) reagissent facilement sur les 

composes du phosphore III tricoordonne tricovalent en donnant des phosphoranes par une 

addition 1.1 sur l’atome de phosphore biphile (1). 

Cette reaction d’addition 1.1 se produit moins facilement avec les h3-phosphazenes 

cycliques (2) alors qu’avec les phosphaalcenes les orthoquinones donnent une addition sur 

la double liaison P=C (3). 

Cette activite dienophile de l’atome de phosphore III tricoordonne trivalent s’obser_ 

ve aussi avec les dikes-l,3 (4) alors que l’atome de phosphore des A3- phosphazenes cy_ 

cliques ne presente pas ce caractere. 

Une classe de composes interessants est celle des diaza-1,4 dienes-1,3. En effet ils 

ne reagissent pas ou peu (5) sur les composes du phosphore III, ce qui 

nous a amen&s B Studier leur reaction sur les diazaphospholes, 

triazaphospholes et certains de leurs precurseurs. 

Action des diaza-1.4 diines p sur les triazaphospholes-1.2.4.3 1 (X=R). 

La reaction, rapide, quelquefois exothermique contraste avec l’action des dicetones- 

1,2 (2). On obtient des composes d’addition 1:l selon la reaction (A) : 
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L’analyse pond&ale, les spectres de masse et de RMN de 31P et de ‘H (16, 17) man_ 

trent qu’il s’agit de composes spiranniques nouveaux 2 comparables aux spirobi(triazaphos_ 

pholes) obtenus h partir d’amidrazones et de PC15 (6). 

Action des diarsdi6nes sur ler diazaphospholes-1.2.3 2 fX=Cff). 

Les diazadienes 5 reagissent moins facilement avec les derives du diazaphosphole- 

1,2,3 (7) toujours selon la reaction (A). 

Lorsque R = C6H5C0 ou CH3C0 et R 1= nPr, la reaction, lente, a lieu a la temperature 

ordinaire et donne un derive spirannique nouveau 4 ; avec R ’ = C6H5 la reaction est incorn_ 

plete m&me en chauffant pendant 24h a 110 ‘C dans le toluene. 

DISCUSSION 

Alors que les composes dicarbonyles semblent reagir de la m&me facon sur les composes 

du Phosphore II et du Phosphore III, il n’en est pas de m&me pour les diimines. Ceci nous 

a incites a etudier la cinetique de la reaction A dans differents solvants. Cette etude 

montre que : 

- la reaction est d’ordre total 2 et d’ordre partiel 1 par rapport a chacun des reac_ 

tifs dans le benzene, 

- elle est plus rapide dans l’acetonitrile et l’acetone que dans le benzene. 

Le mecanisme de cette reaction doit etre envisage en fonction de la biphilie de l’a_ 

tome de phosphore. 

On sait que dans les triazaphospholes l’atome de phosphore est peu nucleophile compare 

a celui des aminoiminophosphanes RN=P-NR12 (8). Ceci est confirm6 par l’examen des 

potentiels d’ionisation de ces heterocycles corrClC par un calcul ab initio des niveaux 

d’bnergie (9). En effet dans le cas du iPr-5 methyl-2 triazaphosphole-1,2,4,3 l’HOM0 serait 

une orbitale n(P1 = 9 eV) alors que l’orbitale moleculaire associee a la paire libre du 

phosphore aurait une Cnergie egale a lo,82 eV. 

Remarquons que ces resultats sont differents de ceux obtenus dans le cas du phospha_ 

zene simple HP=NH cis (10) et trans (11,lO) ou 1’HOMO est bien occupee par une paire Blec_ 

tronique libre ce qui justifie, par exemple, la nucleophilie des iminophosphanes. 

Dans ces conditions on peut envisager, dans une premiere &cape une attaque nucldophi_ 

le d’un doublet de l’azote de 3 sur le phosphore. 
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Action des diazadidnes sur de+ pricurseurs de composis du phosphore dicoordonnk i motif N- 

P=N : 

Puisque les diazadienes ne reagissent pas (ou mal) sur les composes du phosphore III, 

on ne devrait pas avoir de reaction sur les oligomeres des diazaphospholes-1,3,2. 

r 
En effet 5 est inactif vis-a-vis de l’oligombre 6 (N-(CH2)2-NPr-b)4 m&me en chauffant 

le melange pendant 24h a 125 ‘C ; en revanche il reagit rapidement h 100 ‘C sur l’oligome_ 

re 1 du benzodiazaphosphole et donne le derive B 

R’ 
63’P 3J 

a R 
PNCH 

a Et nPr 48,2 

b s-Bu nPr 46,6 

C PhCH2 nPr 48,3 IO 

d Et Ph 42 8 

e PhCH2 Ph 42 10 

+ 

De x&me le tetramere 9 du phenyl-5 methyl-4 triazaphosphole (13) additionne tres ra_ 

pidement a 100 ‘C quatre equivalents de diazadiene 1 (RI= nPr) pour donner le derive spi_ 

rannique ,jQ. 
l!Pr 

Me 

10 - 

Or on a montre que 1 est en equilibre thermique avec son monomere, compose du phos_ 

phore dicoordonne, alors que rj ne l’est pas (12) ; de m&me le t&tram&e 2 est en Bquilibre 

avec son monomdre (15). Ainsi s’explique la formation des derives spiranniques 8 et 19. On 

peut noter que les monomeres de 6 _, 1 et 9 stabilises par complexation avec des acides de 

Lewis sont egalement susceptibles de reagir sur les diazadienes. 

Par exemple le benzo-4,5 oxazaphosphole-1,3,2 stabilise par complexation avec A1C13 
(14) reagit instantanement sur le dipropyl-I,4 dimethyl-2,3 diaza-I,4 diene-1,3 5 (RI = 

nPr) B la temperature ordinaire pour donner le derive spirannique complex& correspondant 

u (631P = 50,3) ; de meme le complexe du n Propyl-1 diazaphosphol-1,3,2 ene-3 avec A1C13 

(14) reagit avec 5 (R’ = nPr) B la temperature ordinaire : on obtient le derive spiranni- 

que correspondant (631P = 37,lO) ; ce dernier decomplexe par NEt3, conduit a u(A3’P = 46 

ppm) qui n’avait pu &tre obtenu directement a partir de 6 et 5. 
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CONCLUSION 

Les diazadienes 2. reagissent facilement sur les composes du phosphore dicoordonne 

dtudies pour conduire aux derives spiranniques d’addition 1:l. La facilite de la reaction 

met en evidence le caractere Clectrophile du phosphore, plus marque dans le cas des 02A3 

phosphazenes que dans les 02A3 phosphaalcenes. 

Cette reaction peut servir de test a la presence d’un atome de phosphore dicoordonne 

comme par exemple lorsqu’il existe un Bquilibre monomere-oligomere. 
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2a) Y 5 H : (=CCH ) = I,5 (NCH 1 

M+ = 345. 22) 6lH (=&H 1 1,5 
= 3,l c3J . (-CH Nl 2,7 . (COHN) 7,2 et 8,7. 

2~1 6lH (=CCH3) I,5 ; 
(-CH N?H2:86$ 61 ; $6H51 7,j 

(NCH3j = 2,8; (6,8? ; C6H5 (7121. M = 413. 

if; ,“ii [~$~j)=‘j8gi (IS6H5! ~;22:t.S~~~:COl = 2,15 

(CH3CH2) = 0,9 ; CH2-CH2pi y 1,; et’3,2. 
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