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EN EVIDENCE DE L’EQUILIBRE DE SCHLENK 
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Universitk Paul Sabatier E.R.A.X.N.R.S. 926, 118 route de Narbonne 31062 
Toulouse Cidex France 

(Received Junuuty 24, 1984; in final form March 23, 1984) 

2,5-disubstituted 1,2,4,3-triazaphospholes-dicoordinated phosphorus compounds-react with organo- 
magnesium halides, in ether, to give the corresponding triazaphospholinyl magnesium halides. Their 
hydrolysis, alcoholysis or hydrogen abstraction from suitable solvents afford the corresponding tri- 
azaphospholines whch are easily sulfured. By intervention of the Schlenk equilibrium in benzene, we 
obtain a mixture of the triazaphospholinyl magnesium halide and a complex of the triazaphosphole 
reagent with magnesium halide occurring in the solution. Some properties of these new triazaphospholines 
were investigated. 

Les triazaphospholes-l,2,4,3 substitues en 2,5 (composes du phosphore dicoordonne) reagissent sur les 
organomagnesiens mixtes, en solution dans I’ether, pour donner les magnesiens des H-4 triazaphospho- 
lines-l,2,4,3 correspondantes avec formation d’une liaison P-C. L‘hydrolyse ou l’alcoolyse de ces derives 
(ou m@me I’abstraction d’hydrogene d’un solvant approprie) conduisent aux triazaphospholines corre- 
spondantes qui sont facilement soufrees. Quelques proprietes de ces triazaphospholines nouvelles ont ete 
etudiees. 

INTRODUCTION 

Les composes organiques du phosphore dicoordonne-dont l’insaturation est re- 
marquable puisque l’atome de phosphore qui peut former jusqu’a six liaisons n’est 
entoure, dans ce cas, que de deux ligands-ont un inter& evident a cause de leur 
reactivite potentielle: on peut esperer obtenir par des reactions &addition sur la 
liaison multiple -P=X- (X = N, P, C, etc. .  . )  de nombreux composes 
organophosphores nouveaux tant pour la chimie de coordination (phosphines) que 
pour de nouvelles syntheses (aminophosphines). 

Si l’on compare les composes du phosphore dicoordonne a liaison double -P= 
N- aux imines a double liaison>C=N, il existe plusieurs reactions transposables 
du second systeme R,C=N-R’ au premier R-P=N-R’ 1. 

C’est ainsi que les organomagnesiens mixtes par action sur les imines acycliques 
donnent-apres hydrolyse-des amines secondaires’ alors que, dans les m&mes 
conditions, les imines cycliques ne reagissent pas.2 La mCme reaction appliquee aux 
phosphazenes 1 pourrait conduire a des amines de l’acide phosphineux: RR2PNHR’. 

*Cet article a fait I’objet d’une affiche lors de 1’I.C.P.C. a Nice (septembre, 1983) 
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334 M. HADDAD et al. 

On aurait la une excellente methode de formation de liaison P-C. 
I1 est ttonnant que, parallelement au recent et important developpement de la 

synthese des composQ du phosphore dicoordint, on n’ait effectut, semble-t-il, 
qu’une seule reaction d’organomagnbien mixte sur des composes du phosphore 
dicoordonne derives de la phosphorine et conduisant a des composes du phosphore 

L‘auteur obtient un phosphanion qu’il isole sous forme de son sel de tetraalkylam- 
V mentionnes, il y a plus de dix ans, par M&kl.3 t 

monium: 

SCHEMA 1 

Ce sel par action d’un halogenure d‘alkyle, conduit a deux composes: l’un 
d’addition 1,2 sur la double liaison PC dk au contrale cinetique de la reaction, 
l’autre d’addition 1,l sur l’atome de phosphore resultant du contr6le thermody- 
n a m i q ~ e . ~  

Par contre, d’apres ce m&me auteur, la diphenyl-3,5 m a 4  phosphorine donne, 
apres hydrolyse du magnesien, un compose unique: 

SCHEMA 2 

RESULTATS ET DISCUSSION (SCHEMAS 6 ET 7) 

La liaison P=N semblant plus reactive que la liaison P=C, nous avons commence 
notre etude par l’action de derives organomagnesiens mixtes, dans divers solvants, 
sur les triazaphospholes-l,2,4,3 substitues en 2,5: 2.5 

Si la reaction est faite dans l’ether l’hydrolyse du produit obtenu conduit a la 
triazaphospholine 3 toujours accompagnke de composes de sa propre hydrolyse; 
cette derniere, en presence d’un exces d’eau, conduit a un derive de l’acide phos- 
phinique 5; par exemple pour R’ = Ph: 6 31P = 18.9; lJpH = 469 Hz. 

Notons, a ce stade, que la liaison P=N dans les triazaphospholes est bien plus 
reactive que son homologue C=N dans les imines cycliques. 
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1,2,4,3-TRIAZAPHOSPHOLES 335 

Si la reaction est faite dans le benzene (et une fois l’hydrolyse complete) on 
obtient un melange d’acide phosphonique et d‘acide phosphinique 5. 

R’MgX’C6He HP(O)(OH), + 5 
(2) HZO exces 

2 

Si, dans l’ether, la reaction se limite a l’addition de l’organomagnesien sur la 
double liaison P=N, dans le benzene la reaction est plus complexe. 

Pour resoudre ce probleme il nous a d’abord paru necessaire de connaTtre le 
comportement des triazaphospholes vis-a-vis de l’eau; ensuite, nous avons essaye 
d’isoler le magnesien 4 et, enfin, nous avons etudie sa decomposition sous l’action de 
divers composes a hydrogene mobile. 

1 Action de l’eau sur les triazaphospholes substituts en 2,5 

Celle-ci a ete realisee de deux manieres: en phase hettrogene et en phase homogene. 
Dans les deux cas, on obtient une serie de composes intermediaires avant d’acceder 
au produit ultime de degradation qui est un sel de l’acide phosphonique HP(O)(OH), 
6 31P = - 1 ppm; ‘.IpH = 600 Hz 18 (Schema 6). 

Les rksultats de l’addition d’alcool en 1,l sur l’atome de phosphore, dans un 
environnement comparable a celui des triazaphospholes, permettent de postuler le 
passage par l’intermdiaire 66: une oxotriazaphospholine 7 a ete isolee (R = iPr, 
R2 = Me); sa coupure peut se faire soit sur la liaison P-NR2 soit sur la liaison 

L‘examen du spectre de RMN de 31P du compose ne montrant pas de couplage 
3JpNCH (en particufier lorsque R2 = Me, on devrait observer sur le doublet du 
groupement (PH) les quadruplets &us au couplage PNCH) on peut en conclure que 
la coupure se fait en donnant 8 puis, l’hydrolyse achevk, on obtient l’amidrazone 
correspondante et de l’acide phosphonique: un compose du type 7 et un autre du 
type 8 ont etC isoles. 

P-NH. 

2 Action des organomagnesiens mixtes sur les triazaphospholes substituts en 2,5 
L‘addition d’une solution etheree d’un magnesien mixte sur 

une solution etheree de triazaphosphole conduit a un abondant precipite 4 (partie 
preparative IV). 

Mark1 postule que l’anion du magnesien du pho~phazabenzene~ peut Ctre 
represente par les trois formes mesomeres limites: 

2a Duns l’tther. 

8 

SCHEMA 3 

Les trois isomeres X5-azaphosphorine, dihydro-1 A et dihydro-3,4 azaphosphorine 
resultant de l’hydrolyse du magnesien de l’azaphosphorine n’ont pas la mCme 
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336 M. HADDAD et al. 

stabilite et, probablement par prototropie, l’on obtient seulement le derive dihydro- 
1,4. 

Dans le cas des triazaphospholes etudies, les magnksiens obtenus peuvent presenter 
les trois formes mesomeres suivantes: 

I I I 

SCHEMA 4 

Par hydrolyse on pourrait donc obtenir les triazaphospholines tautomeres 3b et 3c 
ainsi que l’isomere 3a: 

’ 3b 13c 

SCHEMA 5 

I1 semble bien que, cornme dans le cas de l’azaphosphorine, 3a soit peu probable 
alors que les formes 3b et 3c semblent tgalement possibles. 

Or on obtient une seule triazaphospholine avec une constante de couplage ’JpNH 
voisine de 30 Hz ce qui est seulement compatible avec l’isomere 3b. L‘action de 
l’iodure de methyle sur le precipitk d’organomagnbien donne un seul compose 12; 
ses spectres de RMN de ‘H et de 31P montrent qu’il s’agit de la triazaphospholine 3 
methylee en 4; celle-ci a ete i s o k  sous forme de son derive soufre 13. 
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1,2,4,3-TRIAZAPHOSPHOLES 337 

R 

,/ 
R2 ~ 

2 R  
'Y 

N- N 
10 

A 2  

19 

1 R30H 
excbc r 

YH= MeOH,EtOH,CH,CN ,THF,HCI 
R'P(OR3), 

22 

SCHEMA 7 

TABLEAU I 

Deplacements chimiques 6 "P des magnesiens 4 

4 R' Ph Et Bu Et Et nBu Et 
R2 Me Me Me Me Ph Me Ph 
X Br Br Br I I CI Br 
6 31P 92.6 121.2 106.8 121.3 123.6 103 123.9 

TABLEAU I1 

Deplacements chmiques 6 3' P des triazaphospholines 3 

3 R' Et Ph Me nBu Et Me nBu Ph 
R2 Me Me Me Me Ph Ph Ph Ph 
6 31P 100.1 77 95.8 97.4 97.6 85 76.5 71 
*JPNH 34 32 24 33 37 
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338 M. HADDAD et al. 

TABLEAU I11 

6 "P de diverses tho-3 triazaphospholines-l,2,4,3 11 

R iPr Ph Ph Ph Ph Ph PhCH, 
R' Ph Et Me Ph Ph Et nBu 
R2 Me Me Ph Me Ph Ph Ph 
6 31P 15.5 91 14.5 64 61 83 76.1 

2b Dans le benzine. L'addition, par petites portions, d'une solution etheree 
d'un organomagnesien mixte a une solution benzenique de triazaphosphole donne 
un abondant precipitt 9 dont l'analyse montre qu'il correspond a la formule brute: 
(2 triazaphosphole, R'MgX, MgX,, Et,O),. 

Le precipite 9 ainsi obtenu est insoluble dans les solvants courants. Certains 
solvants (CH,CN, THF) (paragraphe 7) permettent d'observer dans le spectre de 
RMN de ,'P de la suspension un premier signal aux environs de 110 ppm 
disparaissant au profit d'un second aux environs de 90 ppm; les composes corre- 
spondant a ce dernier signal sont les triazaphospholines 3; le premier signal observe 
est sans doute dii au magnesien 4 de ces triazaphospholines (Tableaux I et 11). 

L'addition de soufre au prkcipite 9 conduit, apres hydrolyse menagee, aux 
thiotriazaphospholines 11 (Tableau 111), sans les coupures du cycle signalees sur les 
composes non soufres 4, la stabilite de 11 vis-a-vis de l'eau etant plus grande que 
celle des triazaphospholines 3. 

A ce niveau, on peut remarquer que les organomagnesiens des types 4 n'ont pas 
ete isoles, mais l'obtention des triazaphospholines 3 et des thiotriazaphospholines 11 
indique bien que l'on passe par ces derives. D u n  autre cate, l'examen des spectres de 
masse des melanges, juste apres addition de soufre aux precipites 9, montre les pics 
de masse des derives 10 (voir exemple ci-contre) R = R2 = Ph R' = Me. 

Pics 
M+ = 390 M+-MgBr = 287 
M+-S = 359 M+-Ph-MgBr-S = 177 
M+-Ph-Me = 299 

L'action d'organomagnesiens mixtes conduit donc a une addition sur la double 
liaison P=N. Cependant l'hydrolyse des magnesiens 4 est delicate et des coupures 
du cycle ne peuvent, dans ce cas, &re evitks. I1 semble que l'action de l'eau sur la 
liaison P-N soit presque aussi rapide que sur la liaison N-MgX. 

3 

I1 est bien connu que les alcools reagissent sur les organomagnesiens mixtes R'MgX 
pour donner des hydrocarbures, des halogenures et dz l'alcoolate de magnesium." 

Nous avons penst que I'alcoolyse de 4 plus douce que l'hydrolyse serai t un moyen 
d'eviter la coupure de l'heterocycle et pourrait donner quantitativement les produits 
de reaction et non ceux de degradation. 

En effet l'addition stoechiometrique de methanol a 4, obtenu dans l'ether, conduit 
quantitativement a la triazaphospholine 3 qui en presence d'un exces de ce reactif 
donne 19 puis 22. Quand la reaction est faite dans le benzene, l'addition de methanol 
a froid et en quantite stoechiometrique sur le precipite 9 conduit a la fois a 3 et a une 

Action des alcools sur les pricipitis 4 et 9 
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1,2,4,3-TRIAZAPHOSPHOLES 

TABLEAU IV 

6 31P des phosphoranes 19 (R = Ph, RZ = Me) 

339 

R’ Et Et Ph Ph 
R3 Me Et Me Et 
6 31P - 36.5 - 35.6 -41.9 - 39.9 
IJPH 419 468 507 511 

methoxytriazaphospholine 15. (Si la reaction est faite a la temperature ordinaire on 
obtient aussi des petites quantites de produits de coupure de l’heterocycle.) 

En presence d’un exces de methanol les derives 15 et 3 conduisent respectivement 
au trimethylphosphte et au phosphonite 22 par l’intermkdiaire de 16 et de 19 

La presence de 15 dans les produits formes peut s’expliquer: 
-soit par un equilibre: 2 + R’MgX P 4. 
-soit par une reaction simultank a la formation du magnesien 4. 
L‘existence de l’equilibre parait peu probable, le signal de 2 en RMN de 3LP 

disparaissant totalement a la fin de la reaction. On peut aussi eliminer la possibilite 
d’un entrainement de 2 lors de la precipitation, car le precipite a ete soigneusement 
lave au reflux du benzene (bon solvant des triazaphospholes) avant d’Ctre methano- 
lyse. Par contre, il est tout a fait logique de faire intervenir l’kquilibre de Schlenk’ 
dans ce solvant pour expliquer la formation des produits obtenus: 

2R’MgX * RlZMg + MgX, 

En effet, on sait que les pourcentages des differentes entites de cet equilibre 
dependent de plusieurs facteurs: nature des restes R’ et X, concentration, tempera- 
ture, solvant, etc. . . .* 

D’un autre cate, on sait que les triazaphospholes sont tres nucleophdes, par les 
paires libres de leurs atomes d’azote et de phosphore donnant avec les ions des 
metaux de transition des complexes u et T , ~  ils sont donc capables, comme tous les 
donneurs d’electrons, de former des complexes insolubles avec les halogenures de 
magnesium. lo* l6 

Nous avons donc ete amenes a etudier la reactivite des differents constituants de 
l’equilibre de Schlenk sur 2. 
4 Effet des constituants de l‘iquilibre de Schlenk (mise en evidence de la nature du 
precipite 9) 

On salt que, dans l’ether, 
l’entite R’MgX est p red~minan te ;~~  il etait donc logique de n’obtenir, dans ce 
solvant, que les magnesiens 4, dont l’alcoolyse menagee conduisait aux tri- 
azaphospholines 3. 

4b Action des magnesiens R i M g :  ces entitis n’ont pas rPagi sur les tri- 
azaphospholes. 

4c Action des halogenures de magnesium. 
Ces derives nous ont conduits, par leur action sur 2 dans l’ether, a des solides 14 

Leurs analyses quantitatives montrent qu’ils ont tous la formule: (2, MgX,, 

4a Action des organomagnksiens mixtes R’MgX. 

insolubles dans les solvants courants. 

Et,O).. 
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340 M. HADDAD et nl. 

La structure de ces complexes n'a pas Cte etablie, mais on peut raisonnablement 
admettre que le magnhium est tetrakdrique." 

On sait que dans les hydrocarbures tel que le benzene, l'equilibre de Schlenk est 
diplace vers la formation d'halogtnures de magnesium.8b On peut alors en conclure 
que ces derniers ont ete a l'origine d'une complexation d'une partie du tri- 
azaphosphole utilise, conduisant a des derives du type 14 lorsque le benzene a ete 
utilise comme solvant. 

L'hydrolyse et l'alcoolyse des derives 14 conduisent a de l'acide phosphonique et a 
une alcoxytriazaphospholine, de la mCme faqon que les prkcipites 9; ce qui permet 
d'affirmer qu'une partie de 9 est constituk par le complexe 14. 

L'action de R'MgX dans l'ether ne donnant que les magnesiens des tri- 
azaphospholines 4 indique qu'on a, la, le second constituant des precipites 9. 

En conclusion, duns le benzkne, la reaction des triazaphospholes 2 sur les 
organomagnesiens mixtes met en evidence l'equilibre de Schlenk g rke  aux proprietes 
nuclbphiles de ces heterocycles. Une etude quantitative des produits obtenus aussi 
bien dans le benzene que dans l'ether montre que les dtrivds 4 et 14 sont associes 
dans des proportions voisines dans le precipite 9. 

En resume dans le benzene, l'action d'un organomagnesien mixte peut Ctre 
schematisk c o m e  suit: 

5 Action du chlorure d'hydrogkne HCl sur 4 

Par action du chlorure d'hydrogene sur 4 on peut esperer former la triazaphospho- 
line 3 et de l'halogenure de magnesium. 

Lorsque l'on fait barboter, a basse temperature (- EOOC) du chlorure d'hydrogene 
sec dans une suspension de 4 dans un melange ether-toluene on constate par RMN 
de 31P la formation simultank de R'PC1, (signal a champ faible") et de 3; l'exces 
de HCl ne semble pas orienter la reaction vers R'PCl, puisque les deux signaux 
persistent sans evolution. 

Si l'on eleve la temperature vers 30°C on observe la disparition du signal de la 
dichlorophosphine au profit de 3 et d'autres composes du phosphore tetracoordonnes. 

Toute tentative de distillation conduit a des composes du phosphore tetracoor- 
donne et a des produits non phosphores non isoles. 

6 Action des diols sur 4 et sur 9 

Les diols reagissent sur 4 comme les alcools en donnant d'abord la triazaphospholine 
3; un exces de diol conduit au phosphorane 1912 qui, au bout de quelques heures, est 
decompose en dioxaphospholane 20, analogue de 22, et en amidrazone 18. 

La mCme reaction effectuk sur le melange 9 conduit a 3 puis a 19 et enfin a 20 
mais, de plus, on obtient, suivant les diols utilises, un spirophosphorane 21 analogue 
de 16, ou le derive 15a (Tableau V). 
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1,2,4,3-TRIAZAPHOSPHOLES 341 

TABLEAU V 

Diol R’ R2 Derive 8 31p (PPW ’4.” (W Ref. 
Pinacol Ph Me 19 -41.7 520 

20 169.9 20 
21 58 156 14 

Diphenyl-2,3 Ph Me 19 - 38.55 340.8 
butanediol-l,4 20 167.6 19 

15a 85 20 

7 Action des solvants 

Si l’on met en suspension dans le tetrahydrofurane le precipite issu de l’action de 
R’MgX sur un triazaphosphole dans le benzene, on constate, au bout de quelques 
heures, une modification du precipite et le spectre de RMN de 31P de la suspension 
montre le signal correspondant a la triazaphospholine 3. L‘abstraction d’un 
hydrogene du solvant est bien connue tout particulierement dans le cas du THF.13 
De la mCme maniere l’acetonitrile perd un hydrogene pour donner 3. L’examen du 
residu solide dans ce cas, montre en I.R. une bande v C-N a 2200 cm-’. 

CONCLUSION 

Les triazaphospholes substitues en 2,5 reagssent, dans un solvant basique (ether) 
avec les organomagnesiens mixtes; apres hydrolyse soignee, alcoolyse ou traitement 
par un solvant approprie (CH3CN ou THF) on obtient des triazaphospholines avec 
un rendement souvent quantitatif. 

Dans le benzene, les proprietes donneur d’electrons du triazaphosphole et le rale 
que joue ce solvant dans le deplacement de l’tquilibre de Schlenk permettent 
d’obtenir, en plus du magnesien de la triazaphospholine, des complexes du 
magnesium associant une molkule de triazaphosphole a une molecule d’halogenure. 

PARTIE FXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN de 31P ont ete effectues a I’aide d’un spectrometre Perlun-Elmer R32-FT yo  = 36.43 
MHz et ceux de RMN de ‘H sur un spectrometre Varian T 60; les deplacernents chmiques ont ete 
comptes positivement vers les champs faibles a partir, respectivement, d’une solution aqueuse de H,PO, a 
85% en reference externe et du tetramethyl silane en reference interne. 

Les analyses elementaires ont ete effectuees au service central de microanalyses du CNRS; les points de 
fusion des composes obtenus ne sont pas corriges. 

I Dans un reacteur purge a I’azote sec. on introduit 0.1 mole de 
chlorhydrate d’amidrazone en suspension dans 40 ml de benzene anhydre; on ajoute 0.1 mole de 
tris-dimethylaminophosphine et on chauffe a ebullition du benzene, en entrainant l’amine liberee par un 
courant d’azote. A la fin de la reaction (fin du degagement de I’amine), on filtre le chlorhydrate forme, on 
concentre la solution benzenique et on distille le triazaphosphole sou5 vide. 

Prepparution des rriuruphospholes 2.14 
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I I  Hydrolyse des triazaphospholes 2 

M. HADDAD et a/. 

II-a Preparation de la methyl-2 isopropyl-5 0x0-3 triazaphospholine-l,2,4,3 7a. Dans un dessicateur sous 
atmosphere inerte on introduit 0.01 mole de triazaphosphole dans un verre de montre et 0.01 d'eau dans 
un autre verre de montre. Au bout de quelques jours, dans le premier verre de montre se forme un 
precipite blanc insoluble dam les solvants courants. 7a (R = iPr, R2 = Me); 6 "P = 9; ?IPH = 656 Hz. 
Calc. 8 :  C, 37.27; H, 7.45; N, 26.1; P, 19.42. Tr. %: C, 35.70; H, 7.72; N, 24.29; P, 18.63. 

II-b Preparation du compose depremiere coupure du cycle 8a. La manipulation est conduite de la mime 
maniere que dans le cas de 11-a mais en plapnt dans le deuxieme verre de montre 0.02 mole d'eau. On 
obtient ici aussi, un precipite blanc insoluble dans les solvants courants: 8a 6 31P = - 9; 'JpH = 640 Hz: 
(R = iPr, R2 = Me). Calc. %: C, 33.4; H, 7.8; N, 23.4; P, 17.3. Tr. %: C, 33.64; H, 8.17; N, 22.23; P, 
15.63. 

I I I  Preparation des precipites 9. A 0.05 mole de triazaphosphole dissous dans 50 ml de benzene 
anhydre, on ajoute goutte a goutte, a la temperature ordinaire et en agitant, 0.05 mole d'une solution 
etheree d'organomagnksien mixte. Une fois l'addition terminee, on continue a agiter pendant une heure. 
On filtre sous atmosphere inerte, pour obtenir quantitativement le precipite 9. Le precipite 9 est constitue 
par 50% de 4 et 50% de 14. 

9 (melange 50% 4 et 50% 14) 
R' X Analyse C H 

Et Br Calc. %: 35.43 4.16 
Tr. %: 34.76 5.08 

Ph Br Calc. %: 39.34 3.91 
Tr. 5%: 40.39 4.67 

Et I Calc. %: 29.80 3.50 
Tr. I: 30.24 3.69 

N P 

11.28 8.32 
10.95 7.76 
10.59 7.82 
10.51 7.43 
9.48 7.00 
9.20 6.33 

IV Preparation des magnesiens 4. Le mode operatoire est le mime que celui de l'obtention de 9 mais le 
benzene est remplace par Yether comme solvant. La filtration permet d'isoler avec un rendement voisin de 
100%, un precipite de couleur vercatre correspondant a 4. 

V Action des solvants sur 4 et 9 (obtention des derives 3). Au precipite correspondant a 0.05 mole de 4 
ou de 9, on ajoute 100 ml d'acetonitrile ou 100 ml de THF anhydre. On agite pendant trois heures, a l'abri 
de toute humidite. On filtre et on chasse le solvant du filtrat sous vide; le residu ainsi obtenu correspond a 
la triazaphospholine 3. Le rendement est tres bon en partant de 4 (90%) et ne depasse pas 60% de la 
quantite theoriquement attendue, par traitement de 9. 

Tnazaphosphotines 3 
R = R' = Ph Calc. 76: C 65.88 H 5.49 N 16.47 P 12.16 

R2 = Me Tr.%: 65.27 5.81 15.80 12.24 

Caractensation par RMN 'H 
S ' H  

R R' R2 NCH, NH Ph R' J en Hz 

Ph Ph Me 2.9 (d) 5.33 (d) 6.7-7.3 3JpH = 14 
:JPH = 34 

'JpNH = 32 
IJpCH = 6 

Ph Bu Me 2.83(d) 6.41 (d) 6.9-8 0.5-1 (mu) tJpNH = 8 
-JpH = 24 

Ph Et Me 3 (d) 6.5 (d) 7.47.6 1.3 (2t) 3JpNH = 12 
3JHn = 1 

Ph Me Me 3.07 (d) 6.27 (d) 6.9-7.7 0.77 (d) JpH = 14 

3JJPCH = ' 2.1 (9) 

VII  Preparation des thiotriaraphospholines 11. A une suspension de 0.05 mole de 9 ou de 4 dans 50 rnl 
de benzene, on ajoute 1.6 g de soufre et on porte a ebullition pendant une heure. On refroidit ce melangc 
reactionnel et on additionne 0.05 mole d'alcool (MeOH ou EtOH) on agite, en portant de nouveau a 
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1,2,4,3-TRIAZAPHOSPHOLES 343 

ebullition pendant 15 mn. On filtre a chaud et on chasse le solvant sous vide ce qui permet a la 
thiotriazaphospholine de precipiter seule si on est parti de 4 (elle est accompagn6e de l'al- 
coxythiotriazaphospholine si on est parti de 9). On recristallise dans du benzene ou dans un melange 
benzene/hexane quand le produit est tres soluble dans le benzene. Le rendement, meilleur quand on 
travaille sur 4, atteint facilement 708. Le tableau qui suit fournit les caracteristiques de quelques 
thiotriazaphospholines 11 obtenues par traitement des magnesiens 4. 

R' R2 R F T  Analyse C H N P S 
~~ ~ ~~ ~ 

Ph Me iPr 160 Calc. % 53.34 5.04 15.86 11.70 12.07 
Tr. % 53.57 5.78 15.55 11.20 12.29 

Et Me Ph 106 Calc. % 50.20 5.86 17.07 12.97 13.78 
Tr. % 49.92 6.09 17.21 12.59 13.19 

BU Ph PhCH, Calc. % 50.7 5.20 11.25 7.50 7.71 
Tr. 'K. 50.8 4.73 10.46 7.97 7.72 

Ph Ph Ph 201 
Ph Me Ph 118 

~ ~ 

R' R2 R CH3-C CH, CH NCH, NH PH 
Ph Me Ph 3.1 (d) 6.7 (d) 7.7-8.5 'JpH = 10 t~~~ = 18 
Ph Me iPr 1.2 (d) 2.6 (mu) 2.86 (d) 6.8 (d) 7.2-8 J p H  = 11 

'JpH = 20 
Et Me Ph 1 et 1.2 2.3 (mu) 3.1 (d) 7.3 (d) 7.2-7.7 'JHH = 7 

(24 *JpH = 17 
: J ~ ~ ~ ~  = 11. 
JPCCH = 23 

V l  Action des alcools sur 4 et 9 

VI-a Obtention des triazaphospholines 3. Sur 0.05 mole de 4 on ajoute 0.05 mole d'alcool (MeOH ou 
EtOH) melange a 50 ml d'ether. On filtre l'alcoolate qui precipite et on obtient, en chassant le solvant 
sous vide, la triazaphospholine qu'une distillation sous vide permet de purifier. Le rendement voisin de 
408 est faible compare a celui de l'action des solvants (voir V). 

VI-b Ohtention d'un melange (3,15). En procedant d'une fagon analogue a VI-a mais en partant de 
0.05 mole de 9, on obtient un melange de 3 et de 15 que l'on etudie tel quel sans tenter de le fractionner. 

VI-c Mise en evidence du derioe 19 el ohtention de 22. On part d'une solution correspondant a 0.05 
mole de 3 obtenue par addition de 100 ml de solvant (CH'CN ou THF) sur 0.05 mole de 4 (voir V), sur 
laquelle on ajoute 0.05 mole d'alcool. La presence des derives 19 est alors aisement mise en evidence par 
RMN de ,'P. Pour obtenir les derives 22, sur le melange precedent, on ajoute encore 0.05 mole du m@me 
alcool, on agite 15 mn et on chasse le solvant sous vide. Une distillation sous vide de la trompe a eau 
permet de purifier les composes attendus. Le rendement assez bon en general depend essentiellement de la 
purete des solvants utilisks, car toute trace dhumidite conduit systematiquement a l'hydrolyse dune 
partie du derive 3 de depart. 

VI-d Passage aux dericies R'P(OR'),  upurtir de 3 et de 15. Sur un melan e de 3 et de 15 obtenu selon 
VI-b, on ajoute un exces d'alcool. On agite quelques minutes. La RMN de "P permet alors de noter la 
transformation de 15 en P(OR3), et de 3 en R1P(OR3)z, 22. 

22 R' Et Et Me Ph 
R' Me Et Me Me 
6 "P 188.2 189.5 198.6 155.1 
Ref. 15 16 17 18 

V I I  Action de CH,I sur 4. On ajoute 20 ml d'iodure de methyle a 0.05 mole de 4 et on agite fortement 
pendant 48 heures. On filtre et on evapore sous vide I'iodure de methyle en exces; le derive phosphore 
attendu precipite. On dissout ce precipite dans le chloroforme anhydre. On filtre lc residu et on laissc 
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recristalliser 12. Le rendement de la reaction est voisin de 90%. Par addition de soufre sur 12 dans le 
benzene, on obtient le derive soufre 13 plus stable. 

R R’ F “C F 31P 

12 PhCH, Et 88.2 
Ph Et 88 

13 PhCH, Et 173 59.9 
Ph Et 190 63.7 

R R’ R2 Analyse C H N P 

13 PhCH, Et Me Calc. % 53.93 6.74 15.73 11.61 
Tr. 5% 52.16 5.96 14.71 10.94 

VIII  Action des sels de magnesium sur 22. On ajoute 0.05 mole de sel de magnesium (seche par fusion) 
a une solution de 0.05 mole de triazaphosphole 2 dans 50 ml d‘ether. On abandonne le melange pendant 
quelques jours a l’abri de Pair. Le nouveau precipite est filtre puis lave 3 ou 4 fois a l’ether sec. 

Si le temps de reaction a ete suffisant, le rendement en complexe 14 est voisin de 100%. 

MgX, Analyse C H N P Br S 

MgBr2 Calc. 5% 33.10 4.13 9.65 7.30 36.78 
Tr. % 32.70 3.81 10.60 7.36 36.90 
Calc. % 
Tr. 5% 

38.81 
36.38 

4.85 
4.50 

11.32 
11.37 

8.36 
7.74 

8.63 
8.33 

Calc. % 27.22 3.40 7.94 5.86 
Tr. 5% 28.19 4.05 7.86 5.98 

I X  Action de HCl sur les derives 4 et 9. On fait  passer un courant de chlorure d’hydrogene sec HCl 
pendant 15 mn dans une suspension de 0.05 mole de 4 ou de 9 dans un melange de 60 ml d’ether et de 40 
ml de toluene a - 80°C. 

Les spectres de RMN de 31P doivent @tre enregistres tres rapidement pour observer les signaux intenses 
des dichlorophosphines formees avant les reactions secondaires. Les deplacements chimiques 6 31P des 
dichlorophosphines R’PCI, son identiques a ceux mentionnes dans la litteratwe.” 

X Action des diols sur 4 ou sur 9. A 0°C on ajoute a 0.05 mole de 4 en suspension dans 50 ml d’ether, 
0.05 mole de diol dissous dans 50 ml d’ether. Pour observer la formation des intermediaires a phosphore 
pentavalent 19 et les phosphonites 22, on ajoute une seconde fois 0.05 mole de diol dans 50 ml dether 
(voir Tableau VII). 

En procedant d’une faGon identique, mais en partant de 9, on observera a cbte de 19 et de ses derives, la 
formation de 15 ou de 21 selon le diol utilise (paragraphe 6). 
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