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PHOSPHAZENE SPIRANNIQUE A PARTIR DE DERIVES DU PHOSPHORE DICOORDINE

M.R. MARRE, {1.T. BOISDON et M. SANCHEZ, Equipe de Recherche Associée au C.N.R.S. n° 926
Université Paul Sabatier 31062 Toulouse Cédex FRANCE.

Summary :

The reaction of azidoalcohol 2 on triazaphosphole 1 takes place according to pathway a
and not b, as shown by the isolation of spirannic phosphazene 3. The diazadiphosphetidines
4, dimers of 3 are also caracterized.

Notre travail sur les nétérocycles & liaison phosphazéne (1) nous améne & étudier la
réactivité des azidoalcools sur les dérivés cycliques du phosphore dicoordiné dans le but
d'accéder & un type d'iminophospihanes peu connus (2) de formule :
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Les réactions connues des alcools (3) et des azotures (4) sur des composés du phos-
phore dicoordiné (le plus souvent acycliques) wontrent que 2 pourrait réagir sur 1 sui-
vant les deux possibilités du scnéma ci-dessous :
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Dans cet article, nous allons démontrer quel est le dérouiement effectif de la réaction
et déterminer la structure des composés isolés.

Résultats et discussions

- Etude en RMN de 31P

A -10 °C on ajoute d une solution du triazaphosphole 1 (R1 = iPr) (0,25.10'2 mole)

dans 0,5 ml de toluéne deutérié une solution de 1'azidoalcool g_(R2 = He) (0,25.10-2 mole)
dans 0,5 ml1 du méme solvant. La RMiN de 31P montre Ta disparition du signal de 1 & ¢ = 251,1
et 1'apparition de deux doublets dans le domaine des noyaux de phosphore tricoordiné a

= 82,9 et 6 = 79,0 (ZJP-H = 23,6 Hz). Lorsque Te mélange est ramené & la température ordi-

naire, on observe un dégagement gazeux (Nz) et dans Te spectre de RMN de 31P apparaissent
trois multiplets & ¢ = 18,4 ; -39 et -53. Au bout de deux neures, les signaux &= 79,0 et
82,9 ont disparu. A -20 °C dans CDC]3 Ta méme réaction permet d'observer en plus des deux si-
gnaux PIII as=179,0 et s =82,9, 1a présence d'un doublet PIV as=28,9; 1JP+l = 665 Hz.

Quand Ta température augmente, les deux types de signaux (PIII et PIV) disparaissent ensemble

et le spectre final & température ordinaire est semblable & celui réalisé dans le toluéne
deutérie.

Ces résultats démontrent, sans conteste, que la premiére étape de la réaction est bien
la voie a, c'est & dire 1'addition oxydante de la fonction alcool de 2 sur 1. Dans CDCl, ,
a basse température, nous avons identifié 1'iminophosphane la, forme tautomére de 1'amino-
phosphane la' (5). Les deux signaux PIII a 6= 79 et 6= 82,9 correspondent bien aux deux
diast@réoisoméres attendus pour la'. Dans la deuxiéme étape intervient une réaction de

Staudinger (6) interne conduisant uniquement au composé 3 (& = 18,4), celui-ci par dimérisa-

tion donne les diazadiphosphétidines 4 (8 = -39 et & = -53) (2, )
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Les expériences décrites ont un caractére général : réalisées entre 1 (R C6H5 s

-CH,- C6H5) et 2 (R2 = C6H5) elles conduisent & des résultats analogues aux précédents.

- Obtention et caractérisation de 3

1,19 d'azidoalcool g_(1,1.10’2 mole) dans 5ml de benzéne sont ajoutés par petites
quantités & une solution de 1,559 de triazaphosphole }_(1,1.10_2 mole) dans 40 ml de
benzéne maintenue a3 0 °C. L'addition terminée, la solution est ramenée a la température
ordinaire et le volume d'azote est obtenu quantitativement aprés chauffage au reflux du
solvant pendant quatre heures. Aprés concentration, on obtient une huile, d'ol 1'on isole
des cristaux blancs (F = 172 °C). Les paramétres physico-chimiques suivants permettent
d'attribuer la structure 3 au composé isolé :
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- la spectrographie de masse (ionisation par impact &lectronique & 70 eV) montre un
)ic moléculaire & m/e = 216 qui correspond bien & la masse moléculaire de 3, les pics de
base & m/e = 161 et 104 prouvent 1'existence des cycles triazaphosphole et oxazaphospholane
dans 3
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On observe d'autres pics de fragmentation caractéristiques & m/e = 144, 128, 116, 91
et 86 (8) :

- la spectrographie I.R. (dans KBr) montre la présence des bandes : VH-H 1

3240 cm
3480 cm L.

ey = 1510 cm-1 et Vpoy = 1250 cm_l. En solution dans le chloroforme :
31

N-H
- la RMl de “"P (solvant CDC]3 s réf. H3P04 a 85%) donne un signal unique large a
§ = 21,6.

- 1a RMN de 1H (solvant CDC13) montre les signaux caractéristiques, en déplacement
chimique et intensité des protons : )N-CH3 (doublet ; 6 = 3,0 3 J = 10 Hz) ; -CH3(1'C3H7

de 1 et CHy de 2) : multiplet & 1,1 < ¢ <1,2.
- Obtention et é&tude des entités du type 4

Quznd on traite une solution de 500mg du produit brut de 1'expérience précédente,
dans 5 ml de benzéne par 10 ml d'éther, on observe la formation d'un solide blanc qui est
isolé. Son spectre de masse (ionisation en désorption de champ) présente deux pics &

m/e = 432 et 864, confirmant ainsi 1'existence & 1'état solide du dimére de 3 : Ta
diazadiphosphétidine 4 (432) mais aussi la présence d'une forme tétramére (864) (9).

La RMN de 31P (solvant CDC13) donne deux signaux complexes situés a & = -49,2 et -58,1.
Cette complexité des signaux résulte du nombre de diastéréoisoméres possibles quatre pour
les diazadiphosphétidines (10). Cette structure est confirmée par RMN de “H, les signaux
dis aux protons )H-CH3 (solvant CDC13) se présentent sous la forme de deux pseudotri-

plets caractéristiques d'un systéme de type (X3A2)2 (A=P, X=H)as=2,9ets=3,2.

Les spectres de RMN (lH ou 31P)

tétramére en solution. Chauffé dans le toluéne a 70 °C le solide 4 se transforme progres-

ne permettent pas de vérifier la présence de la forme

sivement en 3, montrant ainsi que la transformation : dimére (ou oligomére) ——> monomére
est favorisée par élévation de la température.
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