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Abstract - The first benzazadiphosphole 4 with an intracyclic phosphorus 
phosphorus double bond was obtained starting from the anilino 2 phosphine. 
The stability of 4 is due to the aromaticity of the fused cycles. 4 has been 
isolated and characterized by its physico-chemical data ; it reacts 
according to a [4+2] cycloaddition with the dimethylbutadiene. 

Depuis la synthese du premier diphosphene stable 1 par Yoshifuji et al. 

en 19811, la chimie de cette famille de compos6s a connu un essor 

consid6rable2; les determinations de structure par diffraction de rayons X 

ont montr6 la configuration trans de ces compos& Koenig et al.3 puis 

Yoshifuji et al.4 ont mis en 6vidence I’isom6risation trans-cis par 

photochimie & basse temperature du diphosphene 1. Rbcemment, Niecke et 

al.5 ont isol le premier diphosphene acyclique de configuration cis 2 puis 

le compos6 cyclique 3 stabilis6 par d6localisation 6. 
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Nous presentons dans cette communication, la synthese du premier 1,2,3 

benzazadiphosphole stabilise par aromaticite. La reaction [1] mise en jeu 

utilise les proprietes des reactifs bifonctionnels B hydrogene mobile face a 

la tris(dim&hylamino)phosphine dans des reactions de cyclocondensation7. 

TOIL&K 5 
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4 

Apres avoir port6 un melange Bquimolaire de tris(dim&hylamino)phos- 

phine et d’anilino-2 phosphine* dans le toluene B 90°C pendant 5 heures, 

nous obtenons 80 % du volume de dimethylamine attendu. Des le retour B la 

temperature ambiante, le benzazadiphosphole 4 precipite sous forme d’un 

solide jaune, qui est &pare, lave avec du toluene puis s&he 

[72”C<P.F.<75”C]. 4 insoluble dans la plupart des solvants, a et6 caracterise 

par RMN 31 P, l3 C et spectrometrie de masse. 

Le spectre de RMN 31 P (couple ‘H) realis dans le DMSO d8 est constitue 

de deux doublets : 6, = 248 ; ti2 = 354, ’ JP1 -P2 = 493 Hz et 2JP2-H = 24 Hz. 

Ces deplacements chimiques sont en accord avec les valeurs donnees par 

Niecke et al8 pour le 1,2-diphospha-1,3-diene cyclique 3. 

Le spectre de masse de 4 (E.I.) donne le pit mol6culaire a m/z = 153 et 

les pits 107 et 48 correspondant aux ions fragments 

0 0 
p:+ et [m-I]+ 

Le spectre de RMN l3 C (par irradiation selective des dew noyaux PI et 

P2)’ confirme la structure du benzazadiphosphole : les ddplacements 

chimiques sont en accord avec ceux propos6s par lssleib et aI.” pour un 
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heterocycle de la m&me famille. 

RMN 13C (DMSO d6) : 6 = 120,O (d, 3JC5-P, - 13,3 Hz, C5) ; 6 - 1265 (dd, 

3JC3-P2 = 2,6 Hz, 3JC3-P, = 3,4 Hz, C3) ; S = 126,6 (s, C4) ; S = 130 (dd, 

2JCs-P, = 23,4 Hz, 3JC6-P2 = 4 Hz, C6) ; 6 - 144,6 (d,‘JC,-P, = 62 Hz, Cl); 

S = 154,l (dd, 2JC2-P2 - 6,9 Hz, 2JC2-P, = 85 Hz, C2). 

En suivant IUvolution de la reaction de synthese [l], par RMN de 31P a 

80% dans le toluene d8, nous avons mis en evidence I’intermediaire de 

reaction 5 (61 = -150,8 , lJP,-H = 198,5 Hz, 3JPl-H = 11 Hz et S2 = 104,3) 

qui resulte de l’elimination dun equivalent de dimethylamine. A partir de 5, 

I’elimination spontanee des deux derniers equivalents de dimethylamine 

conduit directement au produit final, le benzazadiphosphole 4. Pour 

confirmer la structure de cet heterocycle, nous avons etudie la reaction de 

4 avec le dimethylbutadiene qui conduit au compose 6, resultant de la 

cycloaddition [2+4] [RMN 31P de 6 (DMSO d6) : 62 = 80 ,Sl = -82 , ’ JPl-P2 = 

190 Hz]. 

5 6 

La reactivite de l’heterocycle 4, analogue diphosphore de l’indole, est en 

tours d’etude. 



References 

1 - M. Yoshifuji, I. Shima, N. Inamoto, K. Hirotsu et T. Higuchi, J. Amer. Chem. 
Sot., 1p;t 4587 (1981) 

2 - C. Couret, J. Escudie et J. Satge, Tetrahedron Lett., a, 4941 (1982) 
- A.H. Cowley, Polyhedron, 5 389 (1984) 
- A.M. Arif, A.H. Cowley, M. Paluski et G.J. Thomas, Polyhedron, 5, 1851 

(1988) 
- L. Weber, M. Frebel et R. Boese, Organometallics, S, 1718 (1989) 
- G. Etemad-Moghadam, J. Bellan, C. Tachon, M. Koenig, Tetrahedron, &., 

1793 (1987) 
- M. Gouygou, C. Tachon, M. Koenig et G. Etemad Moghadam, New J. Chem., 

a 315 (1989) 
3 - A.M. Caminade, M. Verrier, C. Ades, N. Paillous et M. Koenig, J. Chem. Sot., 

Chem. Comm., 875 (1984) 
4 - M. Yoshifuji, T. Sato et N. Inamoto, Bull. Chem. Sot. Jpn, 62, 2394 (1989) 
5 - E. Niecke, B. Kramer et M. Nieger, Angew. Chem. Int. Ed., 28, 215 (1989) 
8- 

7- 

8- 

Q- 

W. Ggth, T. Busch, W.W. Schoeller, E. Niecke, B. Krebs, M. Dartmann, P. 
Rademacher, New J. Chem., u, 309 (1989) 
C. Malavaud, MT. Boisdon, Y. Charbonnel et J. Barrans, Tetrahedron Lett., 
447 (1979) 
- A. Schmidpeter, Phosphorus and Sulfur, 28, 71 (1988) 
K. Issleib, H.U. Brunner et H. Oehme, Organometal. Chem. Syn., 1, 181 
(1970/1971) 
Nous remergions S. Richelme pour la realisation des spectres de masse 
et G. Commenges pour les spectres de RMN 13C decouples selectivement 
des atomes de phosphore 

10 - K. Issleib, R. Vollmer, H. Oehme et H. Meyer, Tetrahedron Lett., 441 
(1978) 

(Received in France 28 May 1990) 


