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COMPOSES DU PHOSPHORE DICOORDONNE—
ACTION DES ORGANOMAGNESIENS SUR
LES DERIVES DU TRIAZAPHOSPHOLE-1,2,4,3:
SYNTHESE DE DERIVES DE LA H-4
TRIAZAPHOSPHOLINE-1,24,3 ET MISE
EN EVIDENCE DE I’EQUILIBRE DE SCHLENK

M. HADDAD,* Th. NGANDO M’PONDO, C. MALAVAUD, L. LOPEZ
et J. BARRANS

Université Paul Sabatier E.R.A.-C.N.R.S. 926, 118 route de Narbonne 31062
Toulouse Cédex France

( Received January 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 which are easily sulfured. By intervention of the Schienk 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-1,2,4,3 substitués en 2,5 (composés du phosphore dicoordonné) réagissent sur les
organomagnesiens mixtes, en solution dans I’éther, pour donner les magnésiens des H-4 triazaphospho-
lines-1,2,4,3 correspondantes avec formation d’une liaison P—C. L’hydrolyse ou I'alcoolyse de ces dérivés
(ou méme l'abstraction d’hydrogéne d’un solvant approprié) conduisent aux triazaphospholines corre-
spondantes qui sont facilement soufrées. Quelques propriétés de ces triazaphospholines nouvelles ont €t¢
étudiées.

INTRODUCTION

Les composés organiques du phosphore dicoordonné—dont l'insaturation est re-
marquable puisque I'atome de phosphore qui peut former jusqu’a six liaisons n’est
entouré, dans ce cas, que de deux ligands—ont un intérét évident 4 cause de leur
réactivité potentielle: on peut espérer obtenir par des réactions d’addition sur la
liaison multiple —P=X— (X =N, P, C, etc...) de nombreux composés
organophosphorés nouveaux tant pour la chimie de coordination (phosphines) que
pour de nouvelles synthéses (aminophosphines).

Si 'on compare les composés du phosphore dicoordonné a liaison double —P=
N— aux imines 4 double liaison —=C=N, il existe plusieurs réactions transposables
du second systéme R ,C=N—R' au premier R—P=N—R' 1.

C’est ainsi que les organomagnésiens mixtes par action sur les imines acycliques
donnent—aprés hydrolyse—des amines secondaires' alors que, dans les mémes
conditions, les imines cycliques ne réagissent pas.” La méme réaction appliquée aux
phosphazénes 1 pourrait conduire a des amines de acide phosphineux: RR?PNHR'.

*Cet article a fait 'objet d’une affiche lors de I'.C.P.C. a Nice (septembre, 1983).
333
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On aurait 1a une excellente méthode de formation de liaison P—C.

Il est étonnant que, parallélement au récent et important développement de la
synthése des composés du phosphore dicoordiné, on n’ait effectué, semble-t-il,
qu'une seule réaction d’organomagnésien mixte sur des composés du phosphore
dicoordonné dérivés de la phosphorine et conduisant a des composés du phosphore
V mentionnés, il y a plus de dix ans, par Markl.’ ‘

L’auteur obtient un phosphanion qu’il isole sous forme de son sel de tétraalkylam-
monium:

Ph
N 1) RMgX THF L
I - N (nBu ]
o N 2 ) N(nBuU),

m—

SCHEMA 1

Ce sel par action d’un halogénure d’alkyle, conduit 4 deux composés: I'un
d’addition 1,2 sur la double liaison PC di au contrdle cinétique de la réaction,
lautre d’addition 1,1 sur I'atome de phosphore résultant du contrdle thermody-
namique.’

Par contre, d’aprés ce méme auteur, la diphényl-3,5 aza-4 phosphorine donne,
apreés hydrolyse du magnésien, un composé unique:*

G fj

SCHEMA 2

RESULTATS ET DISCUSSION (SCHEMAS 6 ET 7)

La liaison P=N semblant plus réactive que la liaison P==C, nous avons commenc¢
notre étude par P'action de dérivés organomagnésiens mixtes, dans divers solvants,
sur les triazaphospholes-1,2,4,3 substitués en 2,5: 2.°

Si la réaction est faite dans I’éther '’hydrolyse du produit obtenu conduit a la
triazaphospholine 3 toujours accompagnée de composés de sa propre hydrolyse;
cette derniére, en présence d’'un excés d’eau, conduit a un dérivé de I'acide phos-
phinique 5; par exemple pour R* = Ph: § *'P = 18.9; Uy, = 469 Hz.

Notons, & ce stade, que la liaison P=N dans les triazaphospholes est bien plus
réactive que son homologue C=N dans les imines cycliques.
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Si la réaction est faite dans le benzéne (et une fois I’hydrolyse compléte) on

obtient un mélange d’acide phosphonique et d’acide phosphinique 5.
3 WRMEX/CHe  yp ) (0H), + 5
(2) H,0 excés

Si, dans 1’éther, la réaction se limite & I’addition de I'organomagnésien sur la
double liaison P=N, dans le benzéne la réaction est plus complexe.

Pour résoudre ce probléme il nous a d’abord paru nécessaire de connaitre le
comportement des triazaphospholes vis-a-vis de I’eau; ensuite, nous avons essayé
d’isoler le magnésien 4 et, enfin, nous avons €tudié sa décomposition sous I'action de
divers composés a hydrogéne mobile.

1 Action de l'eau sur les triazaphospholes substitués en 2,5

Celle-ci a été réalisée de deux maniéres: en phase hétérogéne et en phase homogéne.
Dans les deux cas, on obtient une série de composés intermédiaires avant d’accéder
au produit ultime de dégradation qui est un sel de I’acide phosphonique HP(Q)(OH),
8 3P = —1 ppm; Ypy = 600 Hz 18 (Schema 6).

Les résultats de I'addition d’alcool en 1,1 sur I'atome de phosphore, dans un
environnement comparable a celui des triazaphospholes, permettent de postuler le
passage par lintermédiaire 6°: une oxotriazaphospholine 7 a été isolée (R = iPr,
R? = Me); sa coupure peut se faire soit sur la liaison P—NR? soit sur la liaison
P—NH.

L’examen du spectre d¢ RMN de *'P du composé ne montrant pas de couplage
Jponcu (en particulier lorsque R? = Me, on devrait observer sur le doublet du
groupement (PH) les quadruplets diis au couplage PNCH) on peut en conclure que
la coupure se fait en donnant 8 puis, 'hydrolyse achevée, on obtient I'amidrazone
correspondante et de I'acide phosphonique: un composé du type 7 et un autre du
type 8 ont été isolés.

2 Action des organomagnesiens mixtes sur les triazaphospholes substitués en 2,5

2a Dans [’éther. L’addition d’une solution éthérée d’'un magnésien mixte sur
une solution éthérée de triazaphosphole conduit & un abondant précipité 4 (partie
préparative 1V).

Markl postule que I'anion du magnésien du phosphazabenzéne® peut étre
représenté par les trois formes mésoméres limites:

©
Ph N\ Ph Ph N\ Ph Ph N Ph
(Y — O "0
pZ © P
4° R

a b ¢

pelog )

SCHEMA 3

Les trois isoméres X’-azaphosphorine, dihydro-1,4 et dihydro-3,4 azaphosphorine
résultant de T’hydrolyse du magnésien de I’azaphosphorine n’ont pas la méme
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stabilité et, probablement par prototropie, I'on obtient seulement le dérivé dihydro-
14.

Dans le cas des triazaphospholes étudiés, les magnésiens obtenus peuvent présenter
les trois formes mésoméres suivantes:

e
_N _N
! \ © \ - \ _
I [ |
SCHEMA 4

Par hydrolyse on pourrait donc obtenir les triazaphospholines tautomeres 3b et 3¢
ainsi que I'isomere 3a:

M
N N\ AN
e e I e
bll 3a | 3p 13¢

SCHEMA 5

I1 semble bien que, comme dans le cas de 'azaphosphorine, 3a soit peu probable
alors que les formes 3b et 3¢ semblent également possibles.

Or on obtient une seule triazaphospholine avec une constante de couplage onn
voisine de 30 Hz ce qui est seulement compatible avec I'isomere 3b. L’action de
iodure de méthyle sur le précipité d’organomagnésien donne un seul compose 12;
ses spectres de RMN de 'H et de *'P montrent qu’il s’agit de la triazaphospholine 3
méthylée en 4; celle-ci a été isolée sous forme de son dérivé soufré 13.

I N RGN N oM
| e el g
y N—py” YoM N_y/ Yo N
R R N
: Q 6 7 8
(ngz R ";l' R "E: H 23.?5
Et,0) Y \ s N
! —OR’ —_ .~ 3
N_” % Rion I\N/H“ o weoom,,
(2mox, E1,0) &2 N \rion  RCINHANNHR
14 15 16 \é( , 18
PIOR
17

SCHEMA 6
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R
™
) Py
RMgX N\N/ R'MgX .
CeHg - 'lz2 ~ Elzo /N\MgX'
9 < 2 N @ /P —R
MgX ' 2
(14+4 \ \ R
10
N-. N
R2 1 3
Mel - R'OH
S S
1 H
—R R N 1
N—py Wr \P,R
Y% S, h2 YHY 15 N\N/ ~g
/ 12 e F|!2
me . R 1
Ny S ROW -~ N\'.‘ HC)
1, P R’ axcés
R " « 3 ﬁz\i ;
13 R N\ H R'PCI,+ 18,HCI
\ \I|J—R1 H,O 1 + ?
N\N/(I)R:‘ excés
|
R’ R'HP(O)OH + 18
19 5
R'OH
excés *
YH= MeOH EtOH CH3CN , THF_HCI
R'P(OR?),
22
SCHEMA 7
TABLEAU I
Déplacements chimiques 8 3'P des magnésiens 4
R! Ph Et Bu Et Et nBu Et
R? Me Me Me Me Ph Me Ph
X Br Br Br I 1 Cl Br
83p 92.6 121.2 106.8 1213 123.6 103 123.9
TABLEAU II
Déplacements chimiques 8 3! P des triazaphospholines 3
R! Et Ph Me nBu  Et Me nBu Ph
R? Me Me Me Me Ph Ph Ph Ph
83p 100.1 77 95.8 97.4 97.6 85 76.5 71
Jenn 34 32 24 33 37

337
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TABLEAU III
8 3P de diverses thio-3 triazaphospholines-1,2,4,3 11

R iPr Ph Ph Ph Ph Ph PhCH,
R! Ph Et Me Ph Ph Et nBu
R? Me Me Ph Me Ph Ph Ph
33p 75.5 91 74.5 64 67 83 76.1

2b Dans le benzéne. L’addition, par petites portions, d’une solution éthérée
d’un organomagnésien mixte a une solution benzénique de triazaphosphole donne
un abondant précipité 9 dont I’analyse montre qu’il correspond a la formule brute:
(2 triazaphosphole, R*"MgX, MgX,, Et,0),.

Le précipité 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 3'P de la suspension un premier signal aux environs de 110 ppm
disparaissant au profit d’'un second aux environs de 90 ppm; les composés corre-
spondant a ce dernier signal sont les triazaphospholines 3; le premier signal observé
est sans doute dii au magnésien 4 de ces triazaphospholines (Tableaux I et II).

L’addition de soufre au précipité 9 conduit, aprés hydrolyse ménagée, aux
thiotriazaphospholines 11 (Tableau III), sans les coupures du cycle signalées sur les
composés non soufrés 4, la stabilité de 11 vis-a-vis de I'’eau étant plus grande que
celle des triazaphospholines 3.

A ce niveau, on peut remarquer que les organomagnésiens des types 4 n’ont pas
été isolés, mais I’obtention des triazaphospholines 3 et des thiotriazaphospholines 11
indique bien que I'on passe par ces dérivés. D’un autre coté, 'examen des spectres de
masse des mélanges, juste aprés addition de soufre aux précipités 9, montre les pics
de masse des dérivés 10 (voir exemple ci-contre) R = R? = Ph R! = Me.

Pics
M* = 390 M *—MgBr =287
M*—S = 359 M*—Ph—MgBr—S = 177
M*—Ph—Me = 299

L’action d’organomagnésiens mixtes conduit donc & une addition sur la double
liaison P=N. Cependant ’hydrolyse des magnésiens 4 est délicate et des coupures
du cycle ne peuvent, dans ce cas, étre évitées. 1l semble que 'action de I’eau sur la
liaison P—N soit presque aussi rapide que sur la liaison N—MgX.

3 Action des alcools sur les précipités 4 et 9

11 est bien connu que les alcools réagissent sur les organomagnésiens mixtes R'MgX
pour donner des hydrocarbures, des halogénures et de 'alcoolate de magnésium.'®

Nous avons pensé que I’alcoolyse de 4 plus douce que Phydrolyse serait un moyen
d’éviter la coupure de Phétérocycle et pourrait donner quantitativement les produits
de réaction et non ceux de dégradation.

En effet addition stoechiométrique de méthanol a 4, obtenu dans I'éther, conduit
quantitativement a la triazaphospholine 3 qui en présence d’un excés de ce réactif
donne 19 puis 22. Quand la réaction est faite dans le benzéne, 'addition de méthanol
a froid et en quantité stoechiométrique sur le précipité 9 conduit a la fois & 3 et 4 une
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TABLEAU IV
8 3LP des phosphoranes 19 (R = Ph, RZ = Me)

R! Et Et Ph Ph
R’ Me Et Me Et
8P -36.5 -356 -419 -39.9
Yen 479 468 507 51t

méthoxytriazaphospholine 15. (Si la réaction est faite a la température ordinaire on
obtient aussi des petites quantités de produits de coupure de I’hétérocycle.)

En présence d’un excés de méthanol les dérivés 15 et 3 conduisent respectivement
au triméthylphosphite et au phosphonite 22 par I'intermédiaire de 16 et de 19

La présence de 15 dans les produits formés peut s’expliquer:

—soit par un équilibre: 2 + RIMgX 2 4.

—soit par une réaction simultanée a la formation du magnésien 4.

Dexistence de Péquilibre parait peu probable, le signal de 2 en RMN de *'P
disparaissant fotalement a la fin de la réaction. On peut aussi éliminer la possibilité
d’un entrainement de 2 lors de la précipitation, car le précipité a été soigneusement
lavé au reflux du benzéne (bon solvant des triazaphospholes) avant d’étre méthano-
lysé. Par contre, il est tout a fait logique de faire intervenir I'équilibre de Schlenk’
dans ce solvant pour expliquer la formation des produits obtenus:

2R'MgX < R,Mg + MgX,

En effet, on sait que les pourcentages des différentes entités de cet équilibre
dépendent de plusieurs facteurs: nature des restes R! et X, concentration, tempéra-
ture, solvant, etc... .}

D’un autre cOté, on sait que les triazaphospholes sont trés nucléophiles, par les
paires libres de leurs atomes d’azote et de phosphore donnant avec les ions des
métaux de transition des complexes ¢ et 7,” ils sont donc capables, comme tous les
donneurs d’électrons, de former des complexes insolubles avec les halogénures de
magnésium,'%16

Nous avons donc été amenés a étudier la réactivité des différents constituants de
I’équilibre de Schlenk sur 2.

4 Effet des constituants de I'équilibre de Schlenk (mise en évidence de la nature du
précipité 9)

4a Action des organomagnésiens mixtes R'MgX. On sait que, dans Iéther,
entit¢ R'"MgX est prédominante;” il était donc logique de n’obtenir, dans ce
solvant, que les magnésiens 4, dont I'alcoolyse ménagée conduisait aux tri-
azaphospholines 3.

4b Action des magneésiens R,Mg: ces entités n’ont pas réagi sur les tri-
azaphospholes.

4c  Action des halogénures de magnésium.

Ces dérivés nous ont conduits, par leur action sur 2 dans I'éther, a des solides 14
insolubles dans les solvants courants.

Leurs analyses quantitatives montrent qu’ils ont tous la formule: (2, MgX,,
Et,0),.
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La structure de ces complexes n’a pas €té établie, mais on peut raisonnablement
admettre que le magnésium est tétraédrique.’

On sait que dans les hydrocarbures tel que le benzéne, 'équilibre de Schlenk est
déplacé vers la formation d’halogénures de magnésium.®® On peut alors en conclure
que ces derniers ont €t€¢ a lorigine d’une complexation d’une partie du tri-
azaphosphole utilis¢, conduisant & des dérivés du type 14 lorsque le benzéne a été
utilisé comme solvant.

L’hydrolyse et I'alcoolyse des dérivés 14 conduisent a de ’acide phosphonique et &
une alcoxytriazaphospholine, de la méme fagon que les précipités 9; ce qui permet
d’affirmer qu’une partie de 9 est constituée par le complexe 14.

L’action de R'MgX dans I’éther ne donnant que les magnésiens des tri-
azaphospholines 4 indique qu’on a, 14, le second constituant des précipités 9.

En conclusion, dans le benzéne, la réaction des triazaphospholes 2 sur les
organomagnésiens mixtes met en évidence ’équilibre de Schlenk grace aux propriétés
nucléophiles de ces hétérocycles. Une étude quantitative des produits obtenus aussi
bien dans le benzéne que dans I’éther montre que les dérivés 4 et 14 sont associés
dans des proportions voisines dans le précipité 9.

En résume dans le benzéne, l'action d’un organomagnésien mixte peut étre
schématisée comme suit:

2R'MgX — 4
2 +{R'MgX % =9
MgX, — 14

5 Action du chlorure d’hydrogene HCI sur 4

Par action du chlorure d’hydrogéne sur 4 on peut espérer former la triazaphospho-
line 3 et de P'halogénure de magnésium.

Lorsque 'on fait barboter, 4 basse température (—80°C) du chlorure d’hydrogéne
sec dans une suspension de 4 dans un mélange éther-toluéne on constate par RMN
de *'P la formation simultanée de R'PCl, (signal 4 champ faible'®) et de 3; I'excés
de HCI ne semble pas orienter la réaction vers R'PCl, puisque les deux signaux
persistent sans évolution.

Si 'on éléve la température vers 30°C on observe la disparition du signal de la
dichlorophosphine au profit de 3 et d’autres composes du phosphore tétracoordonnés.

Toute tentative de distillation conduit & des composés du phosphore tétracoor-
donné et a des produits non phosphorés non isolés.

6 Action des diols sur 4 et sur 9

Les diols réagissent sur 4 comme les alcools en donnant d’abord la triazaphospholine
3; un excés de diol conduit au phosphorane 192 qui, au bout de quelques heures, est
décompose en dioxaphospholane 20, analogue de 22, et en amidrazone 18.

La méme réaction effectuée sur le mélange 9 conduit a 3 puis & 19 et enfin a 20
mais, de plus, on obtient, suivant les diols utilisés, un spirophosphorane 21 analogue
de 16, ou le dérivé 15a (Tableau V).



09: 48 30 January 2011

Downl oaded At:

1,2,43-TRIAZAPHOSPHOLES 341

TABLEAU V
Diol R! R? Dérivé 8 3P (ppm) Ypn (Hz) Ref.
Pinacol Ph Me 19 —41.7 520
20 169.9 20
21 58 756 14
Diphényl-2,3 Ph Me 19 —38.55 340.8
butanediol-1,4 20 167.6 19
152 85 20

7 Action des solvants

.....

R'MgX sur un triazaphosphole dans le benzéne, on constate, au bout de quelques
heures, une modification du précipité et le spectre de RMN de *'P de la suspension
montre le signal correspondant & la triazaphospholine 3. L’abstraction d’un
hydrogéne du solvant est bien connue tout particuliérement dans le cas du THF.}
De la méme maniére 'acétonitrile perd un hydrogéne pour donner 3. L’examen du

résidu solide dans ce cas, montre en L.R. une bande » C=N 4 2200 cm .

CONCLUSION

Les triazaphospholes substitués en 2,5 réagissent, dans un solvant basique (éther)
avec les organomagnésiens mixtes; aprés hydrolyse soignée, alcoolyse ou traitement
par un solvant appropri¢ (CH,CN ou THF) on obtient des triazaphospholines avec
un rendement souvent quantitatif.

Dans le benzéne, les propriétés donneur d’électrons du triazaphosphole et le role
que joue ce solvant dans le déplacement de 1'équilibre de Schlenk permettent
d’obtenir, en plus du magnésien de la triazaphospholine, des complexes du
magnésium associant une molécule de triazaphosphole a4 une molécule d’halogénure.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN de *'P ont été effectués a 'aide d’un spectrométre Perkin-Elmer R32-FT vy = 36.43
MHz et ceux de RMN de 'H sur un spectrométre Varian T 60; les déplacements chimiques ont été
comptés positivement vers les champs faibles & partir, respectivement, d’une solution aqueuse de H;PO, a
85% en référence externe et du tétraméthyl silane en référence interne.

Les analyses élémentaires ont été effectuées au service central de microanalyses du CNRS:; les points de
fusion des composés obtenus ne sont pas corrigés.

I Préparation des triazaphospholes 2.'* Dans un réacteur purgé a I'azote sec, on introduit 0.1 mole de
chlorhydrate d’amidrazone en suspension dans 40 ml de benzéne anhydre; on ajoute 0.1 mole de
tris-diméthylaminophosphine et on chauffe a ébullition du benzéne, en entrainant 'amine libérée par un
courant d’azote. A la fin de la réaction (fin du dégagement de I'amine), on filtre le chlorhydrate formé, on
concentre la solution benzénique et on distille le triazaphosphole sous vide.
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Il Hydrolyse des triazaphospholes 2

II-a Préparation de la méthyl-2 isopropyl-5 oxo-3 triazaphospholine-1,2,4,3 Ta. Dans un dessicateur sous
atmospheére 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
précipité blanc insoluble dans les solvants courants. 7a (R = iPr, R? = Me); 8 3P = 9; Uy = 656 Hz.
Calc. %: 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  Préparation du composé de premiére coupure du cycle 8a. La manipulation est conduite de la méme
maniére que dans le cas de II-a mais en plagant dans le deuxi¢éme verre de montre 0.02 mole d’eau. On
obtient ici aussi, un précipité blanc insoluble dans les solvants courants: 8a § 3'P = —9; Lpy, = 640 Hz;
(R = iPr, R? = Me). Calc. %: C, 33.4; H, 78; N, 23.4; P, 17.3. Tr. %: C, 33.64; H, 8.17; N, 22.23; P,
15.63.

IIT  Préparation des précipités 9. A 0.05 mole de triazaphosphole dissous dans 50 ml de benzéne
anhydre, on ajoute goutte a goutte, a la température ordinaire et en agitant, 0.05 mole d’une solution
éthérée d’organomagnésien mixte. Une fois 'addition terminée, on continue & agiter pendant une heure.
On filtre sous atmosphére inerte, pour obtenir quantitativement le précipité 9. Le précipité 9 est constitué
par 50% de 4 et 50% de 14.

9 (mélange 50% 4 ¢t 50% 14)

R! X Analyse C H N P
Et Br Calc. %: 3543 416 11.28 8.32
Tr. %: 34,76 5.08 10.95 7.76
Ph Br Cale. %: 39.34 391 10.59 7.82
Tr. %: 40.39 4.67 10.51 7.43
Et 1 Calc. %: 29.80 3.50 9.48 7.00
Tr. %: 30.24 3.69 9.20 6.33

IV Préparation des magnésiens 4. Le mode opératoire est le méme que celui de 'obtention de 9 mais le
benzéne est remplacé par I'éther comme solvant. La filtration permet d’isoler avec un rendement voisin de
100%, un précipité de couleur verdatre correspondant a 4.

V' Action des solvants sur 4 et 9 (obtention des dérivés 3). Au précipité correspondant a 0.05 mole de 4
ou de 9, on ajoute 100 ml d’acétonitrile ou 100 ml de THF anhydre. On agite pendant trois heures, a I'abri
de toute humidité. On filtre et on chasse le solvant du filtrat sous vide; le résidu ainsi obtenu correspond a
la triazaphospholine 3. Le rendement est trés bon en partant de 4 (90%) et ne dépasse pas 60% de la
quantité théoriquement attendue, par traitement de 9.

Triazaphospholines 3
R =R! =Ph Calc. %: C 65.88 H 5.49 N 16.47 P12.16
R? = Me Tr. %: 65.27 5.81 15.80 12.24
Caractérisation par RMN 'H
8'H
R R! R? NCH; NH Ph R! JenHz
Ph  Ph Me 29(d) 533(d) 6.7-73 oy = 14
2oy = 34
Ph Me Me 307(d) 627(d) 69-7.7 0.77(d) py = 14
Upnpt = 32
“Jpcu = 6
Ph  Bu Me 283() 641(d)  6.9-8 0.5-1 (mu)  *fonp = 8
2oy = 24
Ph  Et Me 3(d) 6.5 (d) 74-76 131 pong = 12
21(q) 31 HH =
“pCH T

VII  Préparation des thiotriazaphospholines 11. A une suspension de 0.05 mole de 9 ou de 4 dans 50 ml
de benzéne, on ajoute 1.6 g de soufre et on porte a ébullition pendant une heure. On refroidit ce mélange
réactionnel et on additionne 0.05 mole d’alcool (MeOH ou EtOH) on agite, en portant de nouveau a
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¢bullition pendant 15 mn. On filtre & chaud et on chasse le solvant sous vide ce qui permet a la
thiotriazaphospholine de précipiter seule si on est parti de 4 (elle est accompagnée de lal-
coxythiotriazaphospholine si on est parti de 9). On recristallise dans du benzéne ou dans un mélange
benzéne/hexane quand le produit est tres soluble dans le benzéne. Le rendement, meilleur quand on
travaille sur 4, atteint facilement 70%. Le tableau qui suit fournit les caractéristiques de quelques
thiotriazaphospholines 11 obtenues par traitement des magnésiens 4.

R R? R F°C Analyse C H N P S
Ph Me iPr 160 Calc. % 5334 504 1586 1170 1207
Tr. % 5357 578 1555 1120 1229
Et Me Ph 106 Calc. % 5020 586 1707 1297 1378
Tr. % 4992 609 1721 1259 1319
Bu Ph  PhCH, Calc. % 50.7 520 11.25 7.50 1
Tr. % 50.8 473 1046 797 172
Ph  Ph  Ph 201
Ph  Me Ph 118
8'H J (Hz)
Rl R? R CH,—C CH, CH NCH; NH PH
Ph Me Ph 31(d) 6.7(d) 7.7-85 iJPH=10
‘IPH= 18
Ph Me iPr 12(d) 2.6 (mu) 2.86(d) 6.8(d) 7.2-8 §JPH=11
Jpp = 20
Ft Me Ph 1letl2 23 (muw 31y 73 72-77 Jgu =
(vl)) 2oy =17
Jpncn = 11
Jecen = 23

VI  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) mélangé a 50 mi d’éther. On filtre ’alcoolate qui précipite et on obtient, en chassant le solvant
sous vide, la triazaphospholine qu’une distillation sous vide permet de purifier. Le rendement voisin de
40% est faible comparé a celui de 'action des solvants (voir V).

VI-b Obtention d’un mélange (3,15). En procédant d’une fagon analogue a VI-a mais en partant de
0.05 mole de 9, on obtient un mélange de 3 et de 15 que 'on étudie tel quel sans tenter de le fractionner.

VI-c  Mise en évidence du dérive 19 et obtention 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 présence des dérivés 19 est alors aisément mise en ¢vidence par
RMN de *!P. Pour obtenir les dérivés 22, sur le mélange précédent, on ajoute encore 0.05 mole du méme
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 composés attendus. Le rendement assez bon en général dépend essentiellement de la
pureté des solvants utilisés, car toute trace d’humidité conduit systématiquement a 'hydrolyse d’une
partie du dérivé 3 de départ.

VI-d Passage aux dérivés R'P(OR’), a partir de 3 et de 15.  Sur un mélan§e de 3 et de 15 obtenu selon
VI-b, on ajoute un excés d’alcool. On agite quelques minutes. La RMN de *'P permet alors de noter la
transformation de 15 en P(OR?); et de 3 en R'P(OR?),, 22.

22 R! Et Et Me Ph
R? Me Et Me Me
8p 188.2 189.5 198.6 155.1
Ref. 15 16 17 18

VII  Action de CH;I sur 4. On ajoute 20 ml d’iodure de méthyle a 0.05 mole de 4 et on agite fortement
pendant 48 heures. On filtre et on évapore sous vide I'iodure de méthyle en exces; le dérivé phosphoré
attendu précipite. On dissout ce précipité dans le chloroforme anhydre. On filtre le résidu et on laisse
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recristalliser 12. Le rendement de la réaction est voisin de 90%. Par addition de soufre sur 12 dans le
benzéne, on obtient le dérivé soufré 13 plus stable.

R R F°C 83p
12 PhCH, Et 88.2
Ph Et 88
13 PhCH, Et 173 59.9
Ph Et 190 63.7
R R' R Analyse C H N P

13 PhCH, Et Me Calc. % 53.93 6.74 15.73 11.61
Tr. % 52.16 5.96 1471 10.94

VIII Action des sels de magnésium sur 22.  On ajoute 0.05 mole de sel de magnésium (séché par fusion)
a une solution de 0.05 mole de triazaphosphole 2 dans 50 ml d’éther. On abandonne le mélange pendant
quelques jours a I'abri de air. Le nouveau précipité est filtré puis lavé 3 ou 4 fois a Péther sec.

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

MgX, Analyse C H N P Br S
MgBr, Calc. % 33.10 413 9.65 7.30 36.78
Tr. % 3270 3.81 10.60 7.36 36.90
MgSO, Calc. % 38.81 4.85 11.32 8.36 8.63
Tr. % 36.38 4.50 1137 7.74 8.33
Megl, Calc. % 27.22 3.40 7.94 5.86
Tr. % 28.19 4.05 7.86 5.98

IX Action de HCI sur les dérivés 4 et 9. On fait passer un courant de chlorure d’hydrogéne sec HCI
pendant 15 mn dans une suspension de 0.05 mole de 4 ou de 9 dans un mélange de 60 ml d’éther et de 40
ml de toluéne & —80°C.

Les spectres de RMN de 1P doivent étre enregistrés trés rapidement pour observer les signaux intenses
des dichlorophosphines formées avant les réactions secondaires. Les déplacements chimiques 8 >'P des
dichlorophosphines R!'PC1, son identiques 4 ceux mentionnés dans la littérature.'®

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

En procédant d’une fagon identique, mais en partant de 9, on observera a c¢oté de 19 et de ses dérivés, la
formation de 15 ou de 21 selon le diol utilisé (paragraphe 6).
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