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INTRODUCTION 

Les composCs du type adamantane ont suscitk un trbs grand inter& depuis de 
nombreuses annbes tant d'un point de vue synthbe et reactivite que d'une point de 
vue structure. 

L'introduction du phosphore-de preference tricoordonne-dans une structure 
adamantane devait permettre de diversifier les reactions connues sur les adaman- 
tanes et en particulier de rtaliser la plupart des reactions sur un atome de phosphore 
en t&e de pont. D'un autre c6ti5, la structure adamantane etait susceptible de 
confkrer a l'atome de phosphore une rkactivite toute difftrente de celles des 
composQ acycliques correspondants. 

Le nombre relativement important de publications portant sur des phos- 
phoradamantanes nous a conduit B realiser la prksente mise au point. Nous y 
decrivons la synthkse, la reactivitk et la structure des phosphoradamantanes posse- 
dant soit un ou quatre atomes de phosphore en tCte de pont, soit un atome de 
phosphore non en tCte de pont. Le cas de quelques composts tricycliques phosphorks 
dont la structure s'apparente celle de l'adamantane sera evoque. 

METHODES DE PREPARATION 

Nous ne parlerons ici que des syntheses au cours desquelles la structure phos- 
phoradamantane ou une structure tricyclique voisine est effectivement crkee. Ceci 
exclut le cas ou des phosphoradamantanes sont obtenus par des reactions que font 
uniquement intervenir un changement de coordinence de l'atome de phosphore sur 
des composQ dans laquelle cette structure existe deja: ces reactions seront envisagks 
dans le cadre de la rkactivite des phosphoradamantanes. 

Nous ne decrirons pas non plus la synthkse de la plupart des oxydes ou sulfures de 
tktraphosphore qui relkvent de mkthodes t rb  diffkrentes de celles qui seront evoqukes 
ci-apres et dont la description allongerait beaucoup cette mise au point. On se 
reportera plut6t aux revues mentionnks en bibliographic.'-' 
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52 J.  NAVECH ET J:P. MAJORAL 

I. Substitution nuclkophile 

1.  Sur le phosphore. ( a )  Les amines primaires reagissent sur le trichlorure de 
phosphore pour donner des dkrivks instables qui se polymkrisent.6 Dans le cas de la 
monomethylamine, le composk obtenu est un derivk tricyclique B structure adaman- 

I 
CH3-N=P-N -P=N-CH, 

tane 1.7 

2PC13 + 9CH3NH, + 
+ 

+ 6CH3NH3C1 

Une reaction identique peut Ctre rkalisk avec l'oxyde ou le thiochlorure de 
phosphore: elle donne le tktraoxyde 2 ou le tktrasulfure 3.8 C'est B un phos- 
phoradamantane B phosphores pentacoordonnks 4 que conduit l'action du penta- 
chlorure de phosphore sur la m~nomethylamine.~ 

2 ,x=o  
3 , x = s  

4 

( b )  De la m&me fapn, le trichlorure de phosphore rkagit avec le cyclohexanetriol- 
1,3,5 cis pour donner le trioxa-2,8,9 phospha-1 adamantane 5'' suivant la reaction: 

Le m&me compose 5 est obtenu, avec un bien meilleur rendement, si l'on remplace 
le trichlorure de phosphore par le trikthylphosphite.'' 
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PHOSPHORADAMANTANES ET ANALOGUES TRICYCLIQUES PHOSPHORES 53 

( c )  Le chauffage du compose 6 avec l’aniline en solution benztnique, a 25°C 
pendant 2 h, conduit a un certain nombre de produits parmi lesquels les composks 
tricycliques 7, 8 et 9.12 

s’’,P-s 
I S  1 
P-I-P 

I( \P’ 

/ ’  

6 \ 

9 

De m&me, le compost: 10, isombre de 6 reagit rapidement avec I’aniline pour 
donner un deuxikme tttrasulfure de tktraphosphore 11, isombre de 8.’’ 

10 11 (derive p )  

Les deux tktrasulfures de tktraphosphore 8 et 11 peuvent Ctre kgalement obtenus 
en utilisant (Me, Sn) 

2. Sur un carbone en a de I’atome de phosphore. L’action de la 
tris(hydroxymkthy1)phosphine sur l’ammoniaque en prksence de formaldehyde con- 
duit au triaza- 1,3,5 phospha-7 adamantane l2.I4 

12 
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54 J. NAVECH ET J.-P. M O R A L  

Ce mQme phosphoradamantane 12 peut $tre obtenu en remplacant l'ammoniaque 

L'utilisation d'un melange d'tthyknediamine et d'ammoniaque permet d'obtenir 
soit par I'he~arn~thyli?netttrarnine,'~ soit par l'acetate d'ammonium. l5 

dam les m$mes conditions le phosphorhomoadamantane 13.16 

13 

De mCme, par action d'un mklange soit d'ammoniaque et d'hydrazine, soit 
d'ammoniaque et d'hexamCthyli?nediamine- 1,6, il se forme un composC tricyclique, 
respectivement 14 et 15." 

14. n = 0 
15, n = 6 

Une reaction analogue conduit au phosphoradamantane 1617 

16 

Enfin le sel de phosphonium 17 peut &re obtenu par action de l'acetate d'am- 
monium en presence de paraformaldkhyde suc l'iodure de methyl-tris- 
( hydroxymtthyl)phosphonium.'8 

Me 

17 
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PHOSPHORADAMANTANES ET ANALOGUES TRICYCLIQUES PHOSPHORES 55 

II. Attaque nuclkophile 

I .  D'un arome de phosphore. ( a )  L'action de dtrivts dihalogtnts de l'ttain sur une 
phosphine permet d'obtenir le compose 18.19 

(b)  L'action d'un organomktallique trichlork sur le phknylphosphure de dipotas- 
sium donne naissance A un adamantane 19 dans lesquels les quatre atomes de 
phosphore n'occupent pas une tete de pont.20 

Ph 
I 

Ph,p+pePh 

p::i&2>\ph 
4PhMC1, + 6K,PPh + 12KC1+ 

Ph-p / -Ph 
(M = Si ou Ge) Ph 

19 

( c )  C'est kgalement une attaque nuclbphile de I'atome de phosphore d'une 
phosphine sur la pentanedione-2'4 qui peut expliquer, selon un mkcanisme assez 
complexe, la formation de l'adamantane 20 dans lequel le phosphore n'occupe pas 
non plus une tCte de pont2' 

Me 

+ CH&OCH,COCH, 
b 

- H 2 0  
RPH 2 

(R = H ou alkyle) 20 

2. D'un atome d'azote en f i  du phosphore. 
les aldehydes conduit aux composCs 21, 22 et 

L'action des phosphorotrihydrazides sur 

X 
II 

21, X = 0, R' = R2 = H 
22, X = S, R' = R2 = H 
23, X = 0, R' = CH3, R2 = H 
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56 J. NAVECH ET J.-P. M O R A L  

Une variante de cette methode consiste A faire reagir une perhydro 
tttrazaphosphorine-1,2,4,5,3 21 sur deux moles de formaldkhyde. On obtient ainsi les 
nouveaux phosphoradamantanes 25 A 28.22 

24 25, R' = R2 = CH3 
26, (R', R2) = -(CH2)4- 
27, (R', R2) = -(CH2)5- 
28, (R', R2) = -(CH2)2- C- (CH2)2- 

I 
C(CH3 1 3  

Des composCs tricycliques 30 ayant une certaine analogie avec les adamantanes 
peuvent &tre Cgalement obtenus A partir soit des phosphordihydrazides, soit des 
perhydro tttrazaphosphorines- 1,2,4,5,3 29.23 

Me H 

30 (X = OOU S; R = CH3, C6H5 ou OC6H5) 

C'est aussi un compose tricyclique 32 dont le squelette s'apparente A celui de 
l'adamantane qui est isole quand on fait rCagir l'amidophosphorhydrazide 31 sur le 
formaldehyde." 
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PHOSPHORADAMANTANES ET ANALOGUES TRICYCLIQUES PHOSPHORES 57 

c6 H5 O\ dNH 
/ \  

HCHO 

31 32 

3. D'un atome d'azote en a du phosphore. L'action du phosphordihydrazide 33 sur le 
formaldehyde s'explique par une attaque nuclbphile d'un azote directement lie au 
phosphore, rtaction assez rare dans la chimie du phosphore. Ici aussi, le produit 
obtenu est un produit tricyclique qui possMe une structure chirale 34.25 

Ph-NH-NH 
HCHO 

33 34 

III. Condensation thermique 

La pyrolyse des diphosphinogermanes 35 conduit aux tetraphosphoradamantanes 
36.26.27 

(R = CH, ou CZH5) 
36 

Le chauffage du compost tricyclique 37 conduit tgalement d un 
tetraphosphoradamantane 38 par rkarrangement intramolkulaire.28 
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58 J. NAVECH ET J.-P. MAJORAL 

I 
R 

37 

La decomposition thermique de diffkrents phosphinosilanes conduit B I’analogue 
silicie de 36, c’est-h-dire 39.29 

(Me,Si),P--Si(Me),-P(SiMe,), 

(Me,Si),P--Si(Me),Cl AT 

- (M%Si)$’, -Me,SiC1 
AT t 

-PH, Me,B(PH,) 

(Na/K) P, Me, Sic1 39 
Me, Sic1 , 

Enfin, la detection par microondes (26,5-39,5 GHz) des produits de la pyrolyse du 
mtthyldichlorophosphite MeOPCl, a permis de mettre en evidence, h c6te de derivks 
du phosphore mono et dicoordonnk, de l’heptaoxyde de phosphore 40.30 

0 

40 

I K  Oxydation 

L‘oxydation des derives bicycliques 41 par le tetraacetate de plomb conduit au 
compost 42.3‘ 

Pb(0AC)d 

CaCO, 

(R = C,H,-CH, OU CbH,,) 42 

R-t 0 a” 
41 
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PHOSPHORADAMANTANES ET ANALOGUES TRICYCLIQUES PHOSPHORES 59 

V. Deshydration intramolkculaire 

L'acide methylknediphosphonique en presence de dicyclohexylcarbodiimide conduit 
a un anhydride a structure adamantane 43 qui est un analogue du pentoxyde de 
ph~sphore.~' 

VI. Divers 

L'action du n.butyllithium sur le diphosphane conduit A l'heptaphosphure de 
trilithiym Li P ~ . ~ ~  

Le trichlorure de phosphore rkagit sur le pentamethylcyclopentaphosphane en 
presence de magnesium pour donner le composC tricyclique 4434 

44 

REACTIVITE 

I. 
1. Passage de la coordinence (IV) a la coordinence (III).  Ce type de reaction a ete 
trbs peu ttudie. I1 est pourtant particulikement intkressant car il peut permettre de 
synthetiser des phosphoradamantanes non accessibles par une autre voie. C'est ainsi 
qu'a pu ttre obtenu l'hexazaphosphoradamantane 45 par dksulfuration du compose 
22 au moyen de la tris(n-buty1)phosphine." 

Rkactions mettant en jeu un changement de coordinence du phosphore. 
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60 J. NAVECH ET J.-P. M O R A L  

La reduction de l'oxyde de phosphine 42 au moyen du trichlorosilane permet 
egalement d'obtenir l'atome de phosphore non tCte de pont dans sa coordinence 
( I I I ) .~~  

Si,CI, 

42 C&, 60 a 800C' 

R 

46 

L'un des atomes de phosphore du dkcasulfure de tetraphosphore 48 peut passer de 
la coordinence (IV) il la coordinence (111) par chauffage: il y a dkpart d'un atome de 
soufre et formation du nonasulfure SO (X = S).35 L'octasulfure de tktraphosphore 50 
(X = doublet libre) a etk m i s  en kvidence par r.m.n. dans les produits resultant de la 
desulfuration du composk precedent SO (X = S) au moyen de la triphknyl- 
pho~phine.~~" 

z 
47, z = 0 
48,z=s 
49, Z = Se 

2. Passage de la coordinence (ZZZ) a la coordinence (ZV). L'atome de phosphore 
presentant une paire klectronique libre, les rkactions sont en gknkral du type 
donneur-accepteur. 

( a )  Cas des phosphoradamantanes posskdant un seul atome de phosphore en tCte 
de pont. 

L'oxydation par l'eau ~xygknke,'~ par l'hydroperoxyde de tertio-b~tyle'~. l 7  ou 
par le tetraoxyde de diazote' ' conduit aux dkrives tetracoordonnb correspondants, 
par exemple 51, 52, 53 et 21. 

51, X = 0, n = 1 53,x=o 
52, X = 0, n = 2 55, x = s 
5 4 , X = S ,  n = l  5 6 , X = S e  

57. X = Se 
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PHOSPHORADAMANTANES ET ANALOGUES TRICYCLIQUES PHOSPHORES 6 1 

De mbme, il est facile d'obtenir le sulfure 54 par action du sulfure de carbone en 
proportion stoechiometrique sur le phosphoradamantane 12.15 

L'addition de selenium sur les composks 5 et 45 conduit au sClCniure correspon- 
dant, respectivement 56 et 57." En revanche, il n'y a aucune reaction avec les derives 
12 et 13. 

La reaction de Staudinger donne, comme dans le cas des phosphines tertiaires, un 
phosphazene c o m e  58, 59 ou 60." 

58 59 (R = Ph ou Et) 60 (n = 1 ou 2, R = Ph ou Et) 

Les reactions de complexation font Cgalement intervenir un changement de 
coordinence. Ce sont en general des reactions entre des phosphoradamantanes 
tricoordonnks et des acides de Lewis ou des complexes de mktaux de transition; la 
structure adamantane n'est pas alteree. 

Ainsi, le triazaphosphoradamantane 12 par action de metaux carbonyles (n = 5,6) 
conduit aux dCriv6s 6136 

M (CO) n-1 
I 

61 (n = 6, M = Cr, Mo ou W; 
n = 5 ,  M = Fe) 

De la mbme fapn, le phosphoradamantane 5 permet l'obtention soit de com- 
plexes 62 du type 1-1, soit de complexes 63,64, 65 dans lesquels plusieurs molkules 
du phosphite sont coordonnks au 

62, n = 1,  M = BH,, BF,, BMe,, B3H7, Ni(CO),, Fe(CO),, Cr(CO),, Mo(CO),, 
W(CO),, Cr(CO), (dipyridyl), Mo(CO), (dipyridyl), W(CO), (di- 
PYridYl) 

63, n = 2, M = Ni(CO),, Fe(CO),, Cr(CO),, Mo(CO),, W(CO), 
64, n = 3, M = Ni(CO), Mo(CO),, W(CO)3 
65, n = 4, M = Ni 
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62 J. NAVECH ET J.-P. MAJORAL 

Un sel de phosphonium 66 peut Ctre obtenu par action de l'iodure de mkthyle sur 
le composk 16:17 cette rkaction peut Ctre considkrke comme une exception car, ainsi 
que nous le verrons plus loin, l'action d'un iodure d'alkyle n'a en genkral pas lieu au 
niveau du phosphore 

I -  

66 

En revanche, des sels de phosphonium stables peuvent Ctre obtenus a partir du 
phosphoradamantane 5 et d'anions non nuclhphiles comme le perchlorate (ou 
tttrafluoroborate) de triphknylmethane ou le tktrafluoroborate de trikthyloxonium.40 

( b )  Cas des phosphoradamantanes possMant quatre atomes de phosphore en t&te 
de pont. 

L'addition du soufre elkmentaire sur le composk 1 conduit, suivant la quantitk 
utilish, Zi l'un des composb 67 Zi 70.4',42 

67, n = 1 
6 8 , n = 2  

70, n = 4 
P4(NMe)6Sn 69, = 3 

L'oxyde de trimkthylamine ne permet pas d'oxyder partiellement ce m6me com- 
pose 1: quelle que soit la quantitk d'oxyde utiliske, les oxydes 71, 72 et 73 ne sont 
pas observes; le seul phosphoradamantane isolk est le dkrive tetraoxyde 74.42 

De la meme fagon, le sklknium conduit au tttrasklkniure 75.41 L'oxydation des 
sulfures 67, 68 et 69 par l'oxyde de trimkthylamine donne kgalement les oxysulfures 
mixtes 76, 77 et 78.42 

'4 6 On 71, n = 1 
72, n = 2 
73,n=3 
74, n = 4 

'4 (NMe) 6 se4 75 

78, m - 3 

L'action de l'oxygbne sur le phosphoradamantane 1 ne conduit qu'h des 
pol ymbres . 43 

Une molkule d'iodure de mkthyle peut rtagir sur 1 pour donner un sel de 
phosphonium 79.44 La rkaction de Staudinger du phknylazide sur ce m&me phos- 
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PHOSPHORADAMANTANES ET ANALOGUES TRICYCLIQUES PHOSPHORES 63 

phoradamantane 1 conduit aux phosphazenes 80 a 83, parmi lesquels seuls 80 et 83 
ont pu Ctre is01ts.~~ 

79 

P4(NMe),(NPh). 80, n = 1 
81, n = 2 
82, n = 3 
8 3 , n = 4  

Les phosphoradamantanes a 4 atomes de phosphore en ttte de pont peuvent Ctre 
utilises comme ligand susceptible de se complexer avec des acides de Lewis ou des 
mCtaux de transition. 

Le compose 1 rkagit rapidement avec le diborane a tempkrature ambiante, avec 
addition successive de un quatre groupes borane sur les atomes de p h ~ s p h o r e . ~ ~ . ~ ~  
I1 rkagit Cgalement avec le nickel tetracarbonyle B temperature ordinaire et fixe 
jusqu’a quatre groupes Ni(C0)3.48 I1 possMe donc le caractkre d’un ligand tbtra- 
denttt vis-A-vis des metaux de transition. En revanche, l’encombrement dO aux 
groupes mtthyle empikhe la complexation sur l’atome de nickel de plusieurs 
molkules de phosphoradamantane et donc la formation de polymkres.46 

Le trioxyde de phosphore 84 donne des complexes 85 avec le d i b ~ r a n e . ~ ~ . ~ ’  I1 
reagit egalement avec un exds de nickel carbonyle pour donner une sCrie de 
complexes 86.51-53 Si, au contraire, il est en excbs dans la solution, trois des quatre 
groupes carbonyles du nickel carbonyle peuvent Ctre substituks pour donner les 
composb du type 87.52 Des complexes ont CtC Cgalement observe avec le fer 
~ a r b o n y l e . ~ ~  Avec les complexes carbonyles des mttaux du groupe VI, on obtient les 
derives 88.” 

P406 = 

84 
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64 J. NAVECH ET J.-P. MAJORAL 

Le trisulfure de tetraphosphore 7 se comporte d'une manike particulikre: seul 
l'atome de phosphore entourk par trois atomes de soufre est susceptible de rCagir 
avec des complexes carbonylks pour donner des derivks du type 89,90,91 ou 92.56*57 

(P4S3)2M(C0)4 90, (M = Cr,Mo,W) 
p4 s3 WCO) 5 

(P4S3)3M(C0)3 91, (M = Cr,Mo) 
(P4S3) Pi 92 

89, (M = Mo) 

(c) Cas des phosphoradamantanes posskdant un atome de phosphore non tCte de 

L'action du chlorure de benzyle avec le composi: 46 conduit au sel de phos- 
pont. 

phonium 93.3' 

CI - 

93 

L'action d'un dialdkhyde sur le phosphoradamantane 20 (R = H) permet d'ob- 
tenir un sel de phosphonium spirannique 94.58 

20 
+ OCH(CH*),-CHO 

b + HC1 

94 (n = 2 ou 3) 

Ce m&me phosphoradamantane 20 (R = H) a les proprittks d'une phosphine 
secondaire. L'oxydation par l'eau oxygtnte le transforme en acide phosphinique 95 
et le traitement par le soufre et l'ammoniaque conduit au sel d'ammonium de l'acide 
dithiophosphinique %.21 

Me 

95, X = 0, Y = OH 
%, X = S ,  Y = S-NH: 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
0
:
3
8
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



PHOSPHORADAMANTANES ET ANALOGUES TRICYCLIQUES PHOSPHORES 65 

3. Passage de la coordinence (III) a la coordinence (V). De nombreuses reactions 
permettent de passer des derives du phosphore tricoordonne h ceux du phosphore 
pentacoordonne. La plupart d’entre elles ont ete mises & profit dans le cas des 
phosphor(II1)adamantanes. 

(a) Action des cetones et des a-dicttones 
L’action de deux moles d’hexafluoroacktone sur le compose 5 conduit a un 

pentaoxyphosphorane 97.59 De mCme, l’hexafluorobiacktyle se condense avec ce 
phosphoradamantane 5 pour donner un spirophosphorane 98.60 Le benzile rkagit sur 
le triazaphosphorhomoadamantane 13 avec formation du composk 99.’’ 

97 98 99 

(b)  Action des orthoquinones. Des dkrivb du phosphore pentacoordonne 100 & 
103 sont obtenus par action de la di(terbutyl)-3,5 orthobenzoquinone ou de la 
phknanthrenequinone sur les phosphoradamantanes 5, 12 B 15.” 

tBu 

101 102 

(n = 0, 1 ,2  et 6) q-y) 
< N Z N  6 O  

103 
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66 J. NAVECH ET J.-P. M O R A L  

( c )  Action de composts carbonylks a,p-insaturQ. 
Des reactions ont CtC rC?alis&s avec le benzoylazobenzkne,61 la N-(hexafluoro- 

1,1,1,3,3,3 isopropy1idkne)-benzoylimine6* et l'azodi(carboxy1ate d'kthyle). l 1  Ainsi 
ont pu &re m i s  en evidence les spirophosphoranes 104 a 107. 

Ph -CO-OEt 

-Me 

104 

EtO 
'C=N 
/ I  
\ I  

0 N-CO-OEt 

JCJ I07 

(d) Action de diols-1,Z ou 1,3 sur les melanges phosphoradamantane + 
phknylazide et phosphoradamantane + azo(dicarboxy1ate d'kthyle). Ce type de reac- 
tion a CtC ktudike dans le cas des composb 5, 12, 13 et 45: elle conduit, a basse 
tempkrature, h des spirophosphoranes, c o m e  108 et 109.' 

108 109 

Lorsqu'elle est realis& A la tempkrature ordinaire, il y a formation uniquement des 
oxydes correspondants (c'est-h-dire, 53, 51, 52 et 54 et d'un petit cycle rksultant de la 
dkshydratation intramolkulaire du diol." 
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PHOSPHORADAMANTANES ET ANALOGUES TRICYCLIQUES PHOSPHORES 67 

( e )  Action de l'ozone. 
Le phosphoradamantane 5 rkagit avec l'ozone B basse tempkrature pour donner 

un ozonide 110, stable h -70°C qui se dkcompose h une tempkrature suptrieure B 
+ 11°C pour donner le produit d'oxydation 53 et de l'oxygkne ~ ingule t .~~  

110 

( f ) Action du bis(trifluoromkthyl)-3,4 thittbne. 
Ce reactif donne, avec le phosphoradamantane 5, le dkrivh pentacoordonnk lll.64 

\ 2 S 

111 

II. 

L'action du soufre en solution dans le sulfure de carbone, le xykne ou la dkcaline sur 
le trisulfure de tktraphosphore 7 conduit au pentasulfure de tktraphosphore 112 ainsi 
qu'tr I'heptasulfure de tktraphosphore 113.65 Elle peut kgalement permettre d'obtenir 
le nonasulfure 5O (X = S).66 

Rkactions de rkarrangement et de redistribution 

112 (derive a) 113 

La bromation du trisulfure de tttraphosphore 7 peut donner un mklange parmi 
lesquels figurent les composb 48 et 113.67,68 Dans certaines conditions, il se fait 
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68 J. NAVECH ET J.-P. MAJORAL 

uniquement 1e pentasulfure de tetraphosphore l12.69 Une reaction identique realiske 
sur le triseleniure de tetraphosphore 114 conduit au pentasekniure de tetraphos- 
phore 1 W 9  

114 115 

Des reactions de redistribution entre composks closo sont observes quand on 
oxyde les dkrivks 84 ou 40 par le sulfure 48 ou le sklkniure 49:70 l’oxydation de 84 
conduit aux skries de composts P406Yn (ou n = 1 a 4 quand Y est le soufre et n = 1 
B 3 quand Y est le selenium); de m2me pour 40, on obtient des composks P407Yn 
(n = 1 a 3 pour le soufre et n = 1 pour le sklknium). 

Une autre reaction de redistribution a &ti: obtenue quand on melange l’oxyde 47 et 
le sulfure 48 avec formation de l’oxysulfure mixte 116.” 

116 

III. 

L‘heptaphosphure de trilithium Li,P7 reagit avec le bromure de mkthyle et donne le 
compose tricyclique 117?2 

Rdactions au niveau du phosphore sans changement de coordinence. 

117 

IV.  

Contrairement a ce qui a etC observe dans le cas du compose 16 (voir plus haut), la 
reaction de l’iodure de methyle avec les phosphoradamantanes ne conduit en general 

RCactions au niveau d’un atome autre que le phosphore. 
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PHOSPHOMDAMANTANES ET ANALOGUES TRICYCLIQUES PHOSPHORES 69 

pas a un sel de phosphonium. Dans le cas des composts l2I4,I5 et 45," il y a 
formation d'un sel d'ammonium, respectivement 118 (et non pas 17) et 119. 

118 119 

Par contre, il n'y a pas de reaction avec les phosphoradamantanes 5" et 13.16 
L'action de l'iodure de methyle sur l'oxyde 48 conduit tgalement A un sel 

d'ammonium.'4 
Une rtaction analogue du chlorure de benzyle a t t t  observk dans le cas du 

phosphoradamantane 12.73 C'est tgalement ii un picrate d'ammonium 120 que 
conduit l'action de l'acide picrique sur le mCme dtrivt 12;74 ce sel peut A son tour 
rtagir sur le formaldehyde pour donner le picrate 121. 

120 121 

V .  

L'addition d'iode au trisulfure de tttraphosphore 7 en solution dans le sulfure de 
carbone conduit au compost diiodt 

I1 y a ouverture de la structure adamantane et insertion quand on fait rkagir le 
compost 5 sur le p.tolu6ne sulfonate de benzyle, ce qui donne le bicycle 122.74 Ce 
mEme phosphoradamantane 5 subit une rtaction du type Michaelis-Arbuzov sous 
l'action d'un chlorure d'alkyle qui conduit au bicycle 123.399 76,77 

Rkactions entrafnant la dkgradation de la structure adamantane. 

0 
I1 

R. 

0 4 0 2  

$6H4 
Me I S  

(R = PhJ, Ph,CH, PhCH,, CloH7CH,) 

ph-cHFp% ' 
122 
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70 J. NAVECH ET J.-P. MAJORAL 

L'hydrolyse du phosphoradamantane 5 donne les deux isomkres cis et trans 124 et 
125.78 

O S P W H  H@pwH 
124 125 

Le triazaphosphoradamantane 12 et son oxyde 48 rkagissent avec l'acide nitrique, 
l'acide nitreux et l'anhydride acttique avec formation des heterocycles phosphores 
126 A 129.79 

Y2 
#NO 

46 

AqO - Me-CO-N CH2 N-CO-Me 

Me-CO--N CH;! N--0-Me 

HNo3 

8 
129 

126 

127 

Alors que l'action d'une seule molkule d'iodure de methyle sur le phosphorada- 
mantane 1 conduit au compose 79 (voir plus haut), l'emploi d'un excks d'iodure de 
mkthyle provoque la disparition de la structure adamantane avec formation du sel de 
phosphonium 130.44 De m&me, l'action de PX, (X = F ou C1) ou de I'acide 
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PHOSPHORADAMANTANES ET ANALOGUES TRICYCLIQUES PHOSPHORES 7 1 

chlorhydrique sur ce meme compost closo donne respectivement le derive 131 ou le 
trichlorure de phosphore.80 

H3C-P+[NMe2]31- 130 
X 2 P-N(CH 3)-PX 2 131 

L'hydrolyse du tttraphosphahexagermaadamantane 36 26,27 conduit par rupture 
des liaisons germanium-phosphore it la phosphine PH, et it des germoxanes du type 
(R,GeO), (avec n = 3 ou 4); 36 rkagit quantitativement avec l'acide chlorhydrique 
pour donner la phosphine et MqGeC1,; par oxydation, il y a surtout ouverture et 
rearrangement de la structure adamantane avec formation 8u compost bicyclique 
132. 

132 

L'hydrolyse du dkaoxyde de tktraphosphore 47, du dbcasulfure de tttraphosphore 
48 et de l'oxysulfure mixte P406S4 donne, suivant les conditions expkrimentales, 
diffkrents dkrivks des acides phosphoriques et thiophosphoriques." C'est aussi it 
diffkrents composks ioniques que conduit la rtaction du dkcasulfure de tbtraphos- 
phore 48 sur les sels de mktaux alcalins des ions fluorure, azoture, cyanure et 
thiocyanate.82 Enfin ce mEme sulfure 48 rkagit sur le thiocyanate de potassium (ou le 
cyanate) pour donner un compose cage de formule brute K,(P,2S12N14).83 

L'action d'un excks de formaldehyde sur le compose tricyclique 30 conduit au 
bicycle 133.23 

Ph 

133 

STRUCTURE 

Les phosphoradamantanes et leurs analogues tricycliques phosphorks ont suscite un 
assez grand nombre d'ktudes structurales. I1 ttait intkressant de reunir l'ensemble des 
rksultats pour dtgager les klkments caracteristiques de cette structure rigide. 
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72 J. NAVECH ET J.-P. MAJORAL 

I .  Structure molkculaire 

Dans les Tableaux I a V sont consignts les rtsultats de l'ttude cristallographique par 
diffraction des Rayons X de quelques phosphoradamantanes cites dans les deux 
premieres parties de cette mise au point, A l'exception des composts 134 a 137. Les 
valeurs donnkes pour l'oxyde P406 84 (voir Tableau I) ont ett obtenues par rayons 
X85 et par diffraction electronique.86 

P408 134 
P40, 135 

136 137 (derive p)  

L'examen des dimensions de l'ensemble de ces composQ montre que ces mole- 
cules posskdent une cavite trop petite pour qu'elles puissent Ctre utilisks pour la 
formation de clathrate. Le terme de composds closo propost par Riess et ~ 0 1 1 . ' ~ ~  
parait donc plus justifie que celui de composts cage. 

Si l'on considkre les composts possMant rkellement la structure adamantane et un 
seul atome de phosphore en tCte de pont, on voit que les angles de valence autour du 
phosphore sont toujours inftrieurs a 100'. Ceci signifie que l'hybridation du 
phosphore a un fort caractere p 3  et que le doublet libre, qui occupe donc essentielle- 
ment l'orbitale 3s, doit &re assez diffus. Par consequent, la nucleophilie de cet atome 
de phosphore est assez faible, ce que I'btude de la rtactivitk de quelques phos- 
phoradamantanes a pu mettre en evidence." 

Cette difftrence observke entre ces phosphoradamantanes et les derives acycliques 
du phosphore tricoordonne correspondants ne peut provenir que de la structure 
elle-mgme. 

Dans le cas des composes A quatre atomes de phosphore en tCte de pont et sauf 
dans le cas de P406 84, la valeur de ces angles est un peu plus grande, ce qui 
s'explique par les contraintes stkriques apporttes justement par la presence de ces 
quatre atomes de phosphore (voir Tableaux I, 11 et V). 

Dans les phosphor(II1)adarnantanes possMant le motif PN, (avec un ou quatre 
atomes de phosphore en tCte de pont) (voir Tableau 11), la somme des angles de 
valence autour des azotes en a du phosphore est proche de 360': ces atomes ont 
donc l'hybridation sp, comme c'est le cas de nombreux composts dans lesquels se 
trouve l'enchainement P-N-C.'03,104 En revanche, les azotes en p du phosphore 
du compose 43 posskdent bien I'hybridation sp3. 

Ce sont aussi des azotes pyramidaux qui sont inclus dans les phosphoradaman- 
tanes 12 et 16 (voir Tableau 111), ce qui est normal, compte tenu de leur position en 
p du phosphore. 
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PHOSPHORADAMANTANES ET ANALOGUES TRICYCLIQUES PHOSPHORES 77 

La longueur des liaisons P-0 ou P-N dans les composks 55, 84, 45 et 1 (voir 
Tableaux I et 11) est le signe d’une retrocoordination evidente qui est en bon accord 
avec l’hybridation de l’azote dont nous avons park plus haut. La longueur des 
liaisons P-C des composQ tricycliques precedents est au contraire normale. 

Les diverses molkules kvoquees ci-dessus correspondent plus ou moins grossiere- 
ment au groupe de symetrie auquel on pouvait s’attendre (C3” pour les phos- 
phoradamantanes a un seul atome de phosphore, Td pour ceux a quatre atomes de 
phosphore), m&me si les elements de symktrie ne se retrouvent pas dans la maille 
cristalline.88 

Un comportement analogue vis-a-vis de la symetrie peut Ctre releve pour les 
phosphor(1v)adamantanes. Les angles de valence au niveau du phosphore sont 
sensiblement plus grands. I1 faut ici noter le compost 67 (Tableau 11) dans lequel les 
azotes compris entre un phosphore tricoordonne et un phosphore tktracoordonnt 
sont trks nettement pyramidaux. 

Le cas des phosphor(v)adamantanes 104 et 105 est t r b  interessant. Dans les deux 
cas, l’atome de phosphore est situe au centre d’une bipyramide trigonale tordue avec 
le cycle a cinq chainons en position apico-kquatoriale et l’oxygkne de ce cycle en 
position apicale. La valeur des angles autour du phosphore correspondant a la 
structure adamantane (voir Tableau I) montre non seulement une deformation de la 
bipyramide trigonale mais egalement une deformation de la structure adamantane. 
En revanche, le cycle hexanique compris dans cette derniere structure conserve une 
forme chaise parfaite.6’*62 Le substituant phenyle porte par le carbone est presque 
coplanaire avec le plan moyen du cycle a cinq chainons dans le cas du 
spirophosphorane 105 (l’angle entre le plan moyen du cycle a cinq chainons et le 
phtnyle est de 8,5”), ce qui n’est pas le cas de l’autre spirophosphorane 104 (angle de 
19,8°).62,105 Cette difference est explicable si la contribution a la forme mesomkre 
105 bis est plus importante que celle de 104 bis, par suite d’une plus grande 
stabilisation de la charge negative sur l’azote par les groupes CF, attracteurs 
d’klectrons. 

104 c IPh 105 t 

104 bis 105 bis 

La deformation d’une bipyramide trigonale peut &tre considerbe comme une 
participation a la structure de la pyramide a base carrke, ce qui fournit un moyen de 
determiner un pourcentage de Le pourcentage de deformation du 
spirophosphorane 105 est de 34, ce qui montre que la structure adamantane a un 
effet relativement modeste sur la deformation. 
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80 J. NAVECH ET J.-P. MAJORAL 

MefiMe 

164, X = 0, R = CH,, Y = I 

166, X = doublet, R = CH,-Ph, Y = C1 
165, X = S, R = CH,, Y = I 

153 

167 

154 

le phosphoradamantane 12 et ses derives 15 et 54 qui sont beaucoup plus blind& 
que les composes acycliques correspondants (AS 31P entre 40 a 80 ppm). On note 
Cgalement que le dkrivk thio 54 est plus blinde que le derive 0x0 15, alors que l'on 
observe l'inverse avec les analogues acycliques. 

Les phosphoradamantanes 45, 21 et 22 dam lesquel le phosphore est entourk de 
trois atomes d'azote sont aussi plus blindes que les composks acycliques correspon- 
dants mais l'kcart est ici moindre (AS 31P entre 11 et 20 ppm). 

Dans le cas ou le phosphore tricoordonne est entoure par trois atomes d'oxygbne, 
l'tcart est faible (53 et phosphore a de 169; 69 et SP(OEt), ou phosphore a de 170) 
ou mCme negligeable (5 et P(OEt),). 

168, X = doublet libre 
169, X = 0 
170, X = S 

171, X = 0 
172, X = S 
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PHOSPHORADAMANTANES ET ANALOGUES TRICYCLIQUES PHOSPHORES 

TABLEAU VI 

Diplacements chimiques de 3'P de phosphoradamantanes derives de P406 84 

79 

Compose No. Ref. Coordinence du P 8 "P Solvant 

'4 O6 84 107 I11 1 I3 C6H6 

(p406 )OSe 

('4 O6 )s2 

(p406 )SSe 

(p406 )OSZ 

40 70 

138 

139 

134 

140 

141 

142 

143 

144 

145 

146 

147 

148 

149 

150 

151 

111 
IV 
111 
IV 
111 
IV 
111 
IV 
I11 
Iv 
IV 
111 
IV 
IV 
111 
IV 
111 
IV 
IV 
I11 
Iv 
111 
Iv 
IV 
111 
IV 
!V 
111 
IV 
I11 
IV 
IV 
IV 
IV 
IV 
IV 

133 C6H6 
- 60 
125,5 

1 l,3 
124 
12,8 
124,3 

124 
-41,7 

- 47 
24,9 
1233 
- 50,9 
29 
122,2 
20,7 
120,8 
15,3 
20,8 
120 
19,5 
74,l 

-39,l 
26 
80,l 

- 42,5 
23,9 
85,5 
21,2 
88,9 
20 
- 4,6 
7,9 

- 46,5 
93 
9,6 

(P406)BH3 85 50 I11 118,2 n-Hexane 
(n = 1) IV 90,4 

(p4 O6 3 2 85 111 1 19,2 
(n = 2) IV 98,7 

(p4 O6 3 ) 3 85 I11 1 14,6 
(n = 3) IV 103,6 

(p406 )Ni(Co) 3 86 52 111 117,6 CHCI, 
(n = 1) IV 126,3 

(n = 2) IV 130,3 

(n = 3) IV 132,6 
(P406)Ni(C0) 2 87 I11 117,7 

(n = 2) 
(P406) 3NWO) 87 111 117,9 

(n = 3) 

(P406)[Ni(C0)312 86 I11 120 

(P406)[Ni(C0)313 86 111 120,2 
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80 J. NAVECH ET J.-P. MAJORAL 

152 

;i Y- 

164, X = 0, R = CH,, Y = I 
165, X = S, R = CH,, Y = I 
166, X = doublet, R = CH,-Ph, Y = C1 

153 

< N i N  TP' 
167 

154 

le phosphoradamantane 12 et ses derives 15 et 54 qui sont beaucoup plus blindes 
que les composts acycliques correspondants (Ail 31P entre 40 A 80 ppm). On note 
Cgalement que le derive thio 54 est plus blind6 que le derive 0x0 15, alors que l'on 
observe l'inverse avec les analogues acycliques. 

Les phosphoradamantanes 45, 21 et 22 dans lesquel le phosphore est entoure de 
trois atomes d'azote sont aussi plus blind& que les composes acycliques correspon- 
dants mais l'kcart est ici moindre (Ail "P entre 11 et 20 ppm). 

Dans le cas oh le phosphore tricoordonne est entoure par trois atomes d'oxygene, 
l'ecart est faible (53 et phosphore a de 169; 69 et SP(OEt), ou phosphore a de 170) 
ou mCme negligeable (5 et P(OEt),). 

0 0- C H2 
168, X = doublet libre 
169, X = 0 
170, X = S 

\ X= P-0- C H2-P=X 
/( b) (a) 

'O-CH2 

/o-cH* \ 
\O-CH*  0 

x=P-O - CH2-C-Me 
171, X = 0 
172. X = S 
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PHOSPHORADAMANTANES ET ANALOGUES TRICYCLIQUES PHOSPHORES 81 

TABLEAU VII 

Deplacements chimiques de 3'P de phosphoradamantanes derives de P03C6H9 5 

Compose No. Ref. Coordinence du P 6 31P Solvant 

5 108 111 i36 DMSO 
53 IV - 10,4 
55 IV 64 

se(p03c6 H9 f 56 11 IV 88,7 C6H6 
PhN=(P03C6H 9) 59 IV - 12,8 CHC13 

EtN=(P03C6 H,) 60 IV - I5 
(R = Ph) 

(R = Et) 

3 B(P03C6 H9) 62 109 IV 1 I7 

B(P03C6H9f 62 IV 128 

F3B(P03C6H9) 62 IV 138 

M = BH3 

M = BMe, 

M = BF3 

(F3c) 4c202 (P03C6H9) 97 59 V -42,4 CHCl3 

(F3c) Zc2O2 (P03C6H9) 98 60 V -41,7 CHCI, 

(t.Bu)2C6H202(Po3C6H9) 100 11 V -43,3 CHCI, 
C12H802(P03C6H9) 101 V -41,3 

C13H10N20(P03C6H9) 104 61 V -56,8 CH2Cl2 

(F3c) 2C8H,N0(P03C6 H9) 105 62 V -17,9 CHZCl2 

C6H 10N20(P03C6H9) 107 1 1  V -50,7 CHCl3 
C2H402 (P03C6H9) 152 V - 27,8 
C3H602(P03C6H9) 109 V - 70 

(F3c) ZC2 s2 H9) 111 64 V - 7,8 

Me2C3H402(P03C6H9) 153 11 V - 66 CHCI, 
C6H402(P03C6H9) 154 V - 43,2 

Pour les spirophosphoranes 97, 98, 104 et 105, les differences de blindage avec les 
composQ correspondants 173 A 176 sont peu marquks sauf dans le cas du dernier 
phosphoradamakane (A6 3'P = 17 ppm). 

( """Py ( o M el 3 

0 
(F3C)2 

,P (0 Me l3 

1 
N-N 

Ph 
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82 J. NAVECH ET J.-P. M O R A L  

TABLEAU VII I  

Deplacements chimiques de 31P des composes tricycliques possedant le motif P( N -N)3 
I 

CH3 

Compose No. Ref. Coordmence du P 63'P Solvant 

[P(NMe), (NCH, ) , ] + Me1 - 119 1 1  I11 105 DMSO 

21 22 IV I S  alcool 
22 IV 69 

PhN=[P(NMe),(NCH,),] 58 I I  IV - 1,2 CHC1, 
C6HloN,W"NMe), (NCHd I 106 V - 41 

Tricycles 30 23 IV 3 CHCl, 
x = o  

R = PhO 

x = s  
R = PhO 

x = o  
R = Ph 

x = s  
R = Ph 

30 IV 61 

30 IV 25 

30 IV 80 

Tricycle 32 24 IV 81 CHCl, 

Tricycle 34 25 IV 87 CHCI, 

'I1 faut reconnaitre que l'interprktation des dkplacements chimiques de 31P en 
terme de structure est extremement hasardeuse. Cependant une tentative a ktb faite 
d'expliquer la difference de comportement des quatre spirophosphoranes 97,98, 104 
et 105.62 La prCsence de la structure adamantane provoquerait dans chaque cas une 
lbgbre diminution de la retrocoordination pII-dII des trois ligands oxygbnes et 
donc une diminution de la densitt: Ctlectronique autour du phosphore. Cet effet serait 
nkanmoins en partie ou totalement compensb par la rttrocoordination des autres 
ligands, c'est-A-dire les deux oxygenes du cycle a cinq chainons de 97 et 98, l'oxygene 
et l'azote du meme cycle de 104. Bien Cvidemment, le carbone du cycle a cinq 
chainons du phosphoradamantane 105 est incapable d'agir sur le blindage du 
phosphore, d'ou un deplacement chimique du S 31P vers les champs faibles. 
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PHOSPHORADAMANTANES ET ANALOGUES TRICYCLIQUES PHOSPHORES 

TABLEAU IX 

Deplacements chimiques de ,'P de phosphoradamantanes dkrivks de P4(NR)6 1 

83 

Compose No. Rif. Coordinence du P 63'P Solvant 

p4 (NMe)6 1 7 
45 

111 78,4 C6H6 
81,9 G H ,  

46 82,l CHCi, 

P4 (NiPr), 38 28 111 84 C6H6 
(R = iPr) 

~ ~ ~ 

04[P4(NMe)6 1 2 42 IV 297 CHCI, 
03SP4(NW6 1 155 Iv PO 5,3 

0, s, [p4 (NMe) 6 1 156 Iv PO 7 

o&[P4(NMe)61 157 IV PO 7 s  

IV PS 53,6 

IV PS 63,5 

Iv PS 66,l 

SLp4 (NMe) 6 1 67 41 I11 1 I8 
IV 52 

s2 iP4 6 1 68 111 134,5 
IV 61,5 

IV 13,2 
s4 fP4 (NMe) 6 1 70 IV 67,O 
k4[P4(NMe)61 75 IV 64 

s3 [P4(NMe)6 1 69 I11 102 

c18[p4 1 4 9 V - 14,3 

(PhN=)[P, ( N W  6 1 80 45 111 123,l C6H6 
IV 8.7 
111 140,l 
IV - 3,2 
111 
IV 

81,2 
- 2.1 

83 IV - 13,4 

H3B[P4(NMe)61 158 46 111 103,2 CHCI, 
Iv 80,5 

(H3B) 2Ip4 (NMe)61 159 I11 118,l 
IV 96, l  

(H3B) 3 [P4(NMe)61 160 111 112,6 
IV 110 

IV 119.3 
Ni(Co) 3 Ip4 1 161 I11 93,9 

111 103,l 
IV 128,5 
I11 108,9 
IV 135,7 
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84 J. NAVECH ET J.-P. MAJORAL 

TABLEAU X 

Deplacements chimiques de "P de composes tricycliques possedant le motif P(CH2-N) 

Compose 
Coordinence 

No. Ref. du P 6 "P Solvant 

P(CH2) 3N3 (CH2 ) 3  12 IS I11 - 101,6 eau 

P(CH2) 3N3(CH2 4 13 1 1  111 -88 CHCI, 
P(CH2)3N3 (CH2 2 14 I11 - 89,3 
P(CH 2) 3N3(CH 2) 8 1s I11 - 61 

O[P(CH2) 3N3 3 1 51 15 IV -4,2 eau 
W"CH2) 3N3 ( ' 32 )  31 54 IV - 18,l acide acetique 

[P(CH2),N3(CH2),]+CH,PhC1- 166 13 I11 - 86 

IV 

_. 

V 
V 
V 
V 
V 
V 
V 
V 

-44 C6H6 
-42 DMSO 

-52,3 CHCI, 
-69 , l  
- 54 
- 39 
- 48 
- 59 
- 68 
- 52 

Ce raisonnement parait en contradiction avec le blindage observe dans le cas ou le 
phosphore est entourt de trois atomes d'azote et ne fournit aucun tltment explicatif 
dans le cas ou les trois atomes voisins du phosphore sont des carbones. 

Les deplacements chimiques de 3'P de ces spirophosphoranes 97, 98, 104 et 105 
sont trks peu sensibles fi la nature du solvant (voir Tableau XIII). I1 n'y a donc ni 
ionisation des liaisons P-0, ni ouverture du cycle fi cinq chainons, avec participa- 
tion d'une forme phosphonium. 

L'ttude r.m.n 'H de ces phosphoradamantanes montrent que les trois protons 
mbthiniques sont kquivalents et fortement couplks avec le phosphore (voir Tableau 
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PHOSPHORADAMANTANES ET ANALOGUES TRICYCLIQUES PHOSPHORES 

TABLEAU XI 

Deplacements chimiques de "P de divers composes tricycliques 

85 

Compose No. Ref. Coordinence du P 6 3lP Solvant 

p4 s3 7 110 I11 (s)>P-(s) 72 
( S )  

- 120 

aP4S4 8 12et 13 111 20 1 CSZ 

11 13 I11 208 
195 
86 

112 65 I11 
I11 

125,9 cs2 
122.1 

I11 89,6 
IV 23 1,7 

p4s7 113 35a 84,6 cs2 
110.9 

p4 s8 50 13,4 
(X = :) 135,4 

p4 s 9  50 66 I11 51,9 cs2 
(X = S) IV 63,6 

~~ ~ 

p4s10 48 111  IV 45 cs2 
P4(SiMe2)6 18 29 I11 284,5 

p40, (CH2) z 43 32 IV - 6,03 

pc I0 I7 O3 46 21 I11 56,5 
(R = H) 

114 

P-P 

P - 106 
\ I  

XIII). Un rksultat identique a Ctk trouvk pour les protons methylkniques. Les 
diffkrents atomes de fluor de 97 et 98 sont kgalement kquivalents. Ceux de 105, qui 
le sont aussi, prksentent un couplage avec le phosphore. L'etude en tempkrature 
variable montre peu de changement jusqu'h une temperature assez basse (-50 a 

Ces observations et le fait qu'un alcool acide comme l'hexafluoro isopropanol ne 
modifie pas sensiblement le deplacement chimique de 31P montrent qu'il y a une 
isomkrisation permutationnelle qui se fait selon un processus rkgulier, c'est-bdire 
selon un processus intramolkulaire de dkformation des liaisons.62 La prksence de la 
structure adamantane empkhe que l'isomkrisation permutationnelle puisse se faire 

- 165°C). 
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86 J. NAVECH ET J.-P. MAJORAL 

TABLEAU XI1 

Comparaison des deplacements chimiques de 31P entre les phosphoradamantanes 
et des composes phosphores acycliques ou cycliques posskdant le mime environnement 

Composk acyclique 
Phosphoradamantane ou monocyclique Compose bicyclique 

Environnemen t Formule 
du phosphore No. a3 ’P  ouNo. 6 ” P  No. 6 3‘P 

/+ 
‘0 

P - 0  

/o 
\O 

/o 
‘0 

0’ \o 

0. / O  

0. / O  

/ N  

\ N  

O=P-0 

S=P-0 

O.pz 

P-0 
N0 \o 

cp,: 

P-N 

/N 

‘N 

/ N  

‘N 

O=P-N 

SIP-N 

/c  
\C 

P-c 

/c 
\ C  

/c  
‘C 

O=P-c 

S=P-c 

5 

53 

55 

97 

98 

104 

105 

45 

21 

22 

12 

15 

54 

136 

- 10,4 

64 

- 42,4 

-41,7 

- 56,8 

- 17,9 

102 

7 s  

69 

- 101,6 

- 4,2 

- 18,l 

SP(OMe), 
SP(0Et) 

173 

174 

175 

176 

139,6 168 90@) 
136,9 

- 1,2/2,5 169 - 1 8 , W  
- 1  171 -8  

73 170 5 1 $(a) 
68 172 51,4 

- 49.1 

- 46,7 

- 56,7 

- 34.7 

122 
119 

25,6 
23,5 
26 

81,4 
17,8 
85 

- 20 168 -67(b) 
- 62 
-51,3 

36 169 6,4(b) 
48,3 
43,2 

59,l 
5 1,9/54,5 
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TABLEAU XI11 
Etude r.m.n. des spirophosphoranes W,98, 104 et 105 

87 

S ‘H 
6 3’P C€J Methinique 

3J,c, I9F(a) 3J,ccF - -  - -  NO. Ref. CHZCI, (CF3)ZCHOH (CDCI,) 

W 59, 105 -42,4 - 44,l 5 8  28,O - 9,5(b) 

104 61 - 56,8 - 57,l 4,75 26,O 
98 60 - 447 - 433  5,o 26,O - 14,3(~) 

105 62 - 17,9 - 18,l 4,87 23,O - 13,5(b) 4 

’Ref.: CF,COOH bSolvant: CH,CI, ‘Solvant: CDC1, 

selon le mkanisme de pseudorotation de Berry.’13 Un mkcanisme “tourniquet” a Cte 
propose dans lequel le cycle a 5 chainons joue le r61e d’une paire et les oxygenes de 
la structure adamantane celui d’un trio.’05 

III. Spectroscopie infrarouge 

Relativement peu de travaux ont etC realists dans ce domaine et concernent presque 
exclusivement les complexes du phosphoradamantane 5. I1 faut remarquer que les 
frkquences de vibration de valence correspondant la molkcule de depart varient 
relativement peu d’un complexe li un autre, vraisemblablement a cause des con- 
traintes stkriques imposks par le squelette adamantanique. Cette stabilite de posi- 
tion facilite l’assignation des nouvelles bandes dues a 1’accepteur.’l4 

C‘est le cas du complexe avec BH,: le phosphoradamantane 5 est meilleur 
donneur vis-a-vis de cet acide de Lewis que le trimethylphosphite.’ l4 

L‘ttude des frkquences de vibration de valence du carbonyle dans les complexes 
de ce mCme compose 5 avec les mktaux carbonyles 62 (M = Ni(CO),, Fe(CO),, 
Cr(CO),, Mo(CO),, W(CO),), 63, 64 (M = Ni(C0)) et 65 montre qu’il a sensible- 
ment la mCme capacite de donner des liaisons ll fortes que les pho~phites.~’ Ces 
liaisons sont neanmoins moins fortes que dans le compost: bicyclique 171, ce qui va 
en sens inverse de la basicite de ces ligands vis-A-vis des acides de Lewis du bore.38 

Une etude infrarouge des complexes de 5 avec le nickel (0), le palladium (0), le 
platine (I), le cuivre (I) et l’argent (I) a ett: bgalement realiske.Ii5 

I V. Spectroscopie phototlectronique 

Le spectre photoklectronique du phosphoradamantane lg9 fait apparaitre une serie 
de pics larges a des energies supkrieures li 11 eV dont l’attribution n’a pu Ctre faite, 
un doublet centre li 10,2 eV et une absorption large entre 7,7 et 9,7 eV. L‘apparence 
du doublet ( A  - 0,3 eV; rapport 3/1) permet de l’attribuer au doublet libre des 
phosphores. L‘absorption large entre 7,7 et 9,7 eV correspond aux electrons pII des 
motes. La largeur et la complexitt: de cette absorption est en complet accord avec 
l’hypothkse selon laquelle les electrons N,, occupent des orbitales liantes. La valeur 
moyenne de cette absorption suggkre egalement que ces electrons sont stabilises par 
une interaction liante du type plI-dII avec le phosphore. 
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Le spectre photoelectronique (hklium (1)) de l’oxyde 84 comporte cinq bandes bien 
definies dont l’attribution a pu Ctre rea1isk.’l6 Dans le cas de l’oxyde 47, l’attribu- 
tion est plus delicate A cause de la structure electronique plus complexe. Cependant, 
il y a une trks nette ressemblance qualitative entre les spectres He(I1) de ces deux 
composks pour les quatre bandes de plus haute Cnergie, ce qui suggbre une corrkla- 
tion directe entre les niveaux d’knergie electronique. Quand on passe de P406 A 
P4010, il y a stabilisation de la paire libre du phosphore par suite de l’interaction 
avec l’atome d’oxygkne donneur extracyclique. La stabilisation des autres niveaux 
d’energie peut Ctre considkrke comme le rksultat de l’augmentation de la charge 
partielle positive sur le phosphore et de la diminution de la charge partielle negative 
de l’oxyghe cyclique. 

Une corrklation a Ctt tgalement ktablie avec les niveaux d’ionisation expkrimentaux 
de la molkule P4-’16 Le spectre photoklectronique de P406 a ktk compark avec celui 
de AS406 et Sb406. 

V. Existence d’une phase plastique 

Les phases plastiques sont des phases dans lesquelles les molkules tournent rtelle- 
ment et rapidement dans le solide tout en maintenant leur ordre positionnel dans le 
reseau. Un tel comportement est gknkralement considkrk comme caractkristique 
des molkules globulaires, c’est-&-dire des molkules quasi-sphkriques. L’existence 
d’une transition de phase plastique s’accompagne: 

-d’un changement de l’aspect de l’khantillon cristallin A la tempkrature de 
transition; 

-de la presence de deux tempkratures de transition en calorimetrie differentielle 
(une par chauffage, l’autre par refroidissement); 

-d’un changement du systbme de cristallisation dkelable par diffraction de 
rayons X en temperature variable; 

-d’une entropie de fusion faible; 
-d’une diminution brutale de la largeur des signaux en r.m.n. ‘H A la tempkra- 

ture de transition. 

Divers effets peuvent provoquer l’apparition d’une phase plastique ou l’en 
empkher. C‘est ainsi que les rtpulsions hydroghe-hydroghne dans le phos- 
phoradamantane 1 provoquent la separation des molkules et favorisent leur libre 
rotation dans le solide; de plus, A cause de la prtsence de ses six groupes methyle, 
cette molkule peut &re considkrke comme entikement “couverte” d’atomes d’hy- 
drogkne, apparence qui rappelle celle de l’adamantane bien connu pour ses proprietks 
plastiques. Ce phosphoradamantane prtsente bien une phase plastique.’02, 

Au contraire, la polarite des atomes d’oxyghes dans les oxydes de phosphore 84 
et 47 provoque une augmentation des interactions molkulaires et empikhe toute 
rotation dans le solide. 

L’etude cristallographique du dkaoxyde de tetraphosphore 47 met parfaitement 
bien en kvidence cette augmentation des interactions intermolkulaires: ’’ chaque 
molkule possMe quatre bosses (les oxygknes exocycliques) et quatre cavitks (le 
centre des cycles hexaatomiques); les bosses de chaque molkule sont imbriquks 
dans les cavitks de quatre molkules voisines, formant ainsi un ensemble trbs 
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compact. De fait, les deux phosphoradamantanes 84 et 47 ne possedent pas de phase 
plastique. 

Cette imbrication n’est plus possible dans le cas du decasulfure de tktraphosphore 
48 car les atomes de soufre des bosses sont trop volumineux pour entrer dans les 
cavitks des molkules voisines. L‘ktude cristal1ographique1O” montre qu’il y a une 
augmentation considkrable de la distance minimum entre les centres des molkules 
d,,  ce qui est en bon accord avec l’existence d’une phase plastique. 

L‘existence de phase plastique &ant like au degrk de compacite dans le solide, 
Riess et coll. ont proposk le facteur R qui permet d’en prkvoir l’existence ou 
l’absence.”’, 

d ,  
D M  

distance minimum entre les centres des molkules 
diametre maximum de la molkule 

R = - =  

DM est le diambre de la sphere circonscrite i la molkule. I1 a kte montrt que tous 
les composts ayant pour R une valeur supkrieure i 0,8 possMent une phase plastique 
alors que ceux pour lesquels R est infkrieur A 0,8 n’en ont pas. 

VI. Spectromktrie de mmse 

En dehors de son utilisation dans un but purement analytique, la spectromktrie de 
masse a suscitk peu de travaux dans le domaine des phosphoradamantanes et des 
analogues phosphor& tricycliques.’20 Les structures et les knergies molkulaires ont 
ktk calculks dans l’approximation MNDO pour P4S3 7, pour son ion molkulaire 
P,S: et pour les paires de fragments (P3S,’ + P), (P3S; + PS), (P3S++ PS,), 

et (PS++ P,S + PS). Les structures sont discutks en fonction de l’effet Jahn-Teller. 
Citons tgalement l’etude par spectromktrie de masse des sulfures et du selkniure 

de phosphore 7, 48, 113 et 114.”’ 

(P2S,+ + P,), (P2s; + P,S), (P,S++ P,S2), (Ps; + P3), (Ps; + P$), (PS++ P3S3) 
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