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Summary : 

The reaction of azidoalcohol 1 on triazaphosphole 1 takes place according to pathway a 

and not ,, as shown by the isolation of spirannic phosphazene 2. The diazadiphosphetidines 

4, dimers of 2 are also caracterized. 

Notre travail sur les h@t&ocycles a liaison phosphazene (1) nous amene B Mudier la 

r@activite des azidoalcools sur les d&iv@s cycliques du phosphore dicoordine dans le but 

d'acc&der e: un type d'iminophosp~lanes peu connus (2) de formule : 
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Les reactions connues des alcools (3) et des azotures (4) sur des compos@s du phos- 

phore dicoordine (le plus souvent acycliques) montrent que 1 pourrait r@agir sur 1 sui- 

vant les deux possibilites du sc;&ma ci-dessous : 
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Dans cet article, nous allons demontrer quel est le deroulement effectif de la reaction 

et determiner la structure des composes isoles. 

- Etude en RMN de 31P 

A -10 "C on ajoute a une solution du triazaphosphole 1 (R1 = iPr) (0,25.10-* mole) 

dans 0,5 ml de toluene deuterie une solution de l'azidoalcool 1 (R' = :Ae) (0,25.10w2 mole) 

dans 0,5 ml du m&me solvant. La RMW de 31P montre la disparition du signal de 1 L E = 251,l 

et l'apparition de deux doublets dans le domaine des noyaux de phosphore tricoordine a 

6 = 82,9 et 6 = 79,0 ( 2 Jp_H = 23,6 Hz). Lorsque le melange est ramene a la temperature ordi- 

naire, on observe un degagement gazeux (N2) et dans le spectre de RMN de 31P apparaissent 

trois multiplets a 6 = 18,4 ; -39 et -53. Au bout de deux heures, les signaux 6= 79,0 et 

82,9 ont disparu. A -20 "C dans CDC13 la meme reaction permet d'observer en plus des deux si- 

gnaux P III a 6 = 79,0 et 6 = 82,9, la presence d'un doublet P 
IV 

a 6 = a,9 ; 665 Hz. 

Quand la temperature augmente, les deux types de signaux (P 
III 

‘J,,+, = 

et PI') disparaissent ensemble 

et le spectre final a temperature ordinaire est semblable a celui realis@ dans le toluene 

deuterie. 

Ces resultats demontrent, sans conteste, que la premiere &ape de la reaction est bien 

la voie d_, c'est a dire l'addition oxydante de la fonction alcool de 2 sur 1. Uans CDC13 , - - 
a oasse temperature, nous avons identifie l'iminophosphane &, forme tautomere de l'aliino- 

phosphane la' (5). Les deux signaux P 
III ?I A= 79 et a= 82,9 correspondent bien aux deux - 

diastereoisomeres attendus pour la'. - Dans la deljxieme etape intervient une reaction de 

Staudinger (6) interne conduisant uniquement au compose 2 (6 = 18,4), celui-ci par dimerisa- 

tion donne les diazadiphosphetidines 4 (6 = -39 et 6 = -53) (2,7). 
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Les experiences d&rites ont un caractere general : realisees 
3 

entre 1 (RI = C6H5 , 

-CH2-C6H5) et 1 (R' = C6H5) elles conduisent a des resultats analogues aux precedents. 

- Obtention et caracterisation de 2 

l,lg d'azidoalcool 2 (1,1.10w2 mole) dans 5ml de benzene sont ajoutes par petites 

quantites a une solution de 1,559 de triazaphosphole 1 (1,1.10S2 mole) dans 40 ml de 

benzene maintenue a 0 "C. L'addition terminee, la solution est ramenee a la temperature 

ordinaire et le volume d'azote est obtenu quantitativement apres chauffage au reflux du 

solvant pendant quatre heures. AprPs concentration, on obtient une huile, d'oir l'on isole 

des cristaux blancs (F = 172 "C). Les parametres physico-chimiques suivants permettent 

d'attribuer la structure 2 au compose isole : 



- la spectrographic de masse (ionisation par impact electronique a 70 eV) montre un 

.)ic moleculaire a m/e = 216 qui correspond bien a la masse moleculaire de 3, les pits de 
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ibase a m/e = 161 et 104 prouvent l'existence des cycles triazaphosphole et oxazaphospholane 

dans 3 
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On observe d'autres pits de fragmentation caracteristiques a m/e = 144, 128, 116, 91 

et 86 (8) : 

- la spectrographic I.R. (dans KBr) montre la 

= 1510 cm 
-1 

'C=N 
et v 

-1 
PZp, = 1250 cm . En solution 

- la RMN de 31P (solvant CDC13 , ref. H3P04 a 

6 = 21,6. 
1 

presence des bandes : v,{_~ = 3240 cm -1 

-1 
dans le chloroforme : vN_H = 3480 cm . 

85%) donne un signal unique large a 

- la RMN de 'H (solvant CDC13) montre les signaux caracteristiques, en deplacement 

chimique et intensite des protons : :N-CH3 (doublet ; 6 = 3,0 ; J = 10 Hz) ; -CH3(iC3H7 

de 1 et CH3 de 2) : multiplet a 1,l < 6 <1,2. 

- Obtention et etude des entites du type 4 

Quend on traite une solution de 500mg du produit brut de l'experience precedente, 

dans 5 ml de benzene par 10 ml d'ether, on observe la formation d'un solide blanc qui est 

isole. Son spectre de masse (ionisation en desorption de champ) presente deux pits a 

m/e = 432 et 864, confirmant ainsi l'existence a l'etat solide du dimere de 3 : la 

diazadiphosphetidine 4 (432) mais aussi la presence d'une forme tetramere (864) (9). 

La RMN de 31P (solvant CDC13) donne deux signaux complexes situ& a 6 = -49,2 et -58,l. 

Cette complexit@ des signaux resulte du nombre de diastereoisomeres possibles quatre pour 

les diazadiphosphetidines (10). Cette structure est confirmee par RMN de 'H, les signaux 

dBs aux protons )N-CH3 (solvant CDC13) se presentent sous la forme de deux pseudotri- 

plets caracteristiques d'un systeme de type (X3A2)2 (A = P, X = H) a 6 = 2,9 et 6 = 3,2. 

Les spectres de RMN (‘Ii ou 31 P) ne permettent pas de verifier la presence de la forme 

tetramere en solution. Chauffe dans le toluene a 70 "C le solide 4 se transforme progres- 

sivement en 3, montrant ainsi que la transformation : dim&-e (ou oligomere) -----, monomere 

est favorisee par elevation de la temperature. 
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