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YOUSSEF KANDRI RODI, LUCIEN LOPEZ, CHR~STIAN MALAVAUD, MARIE-THERESE BOISDON et JEAN-PIERRE FAYET. Call. 
J. Chem. 71, 1200 (1993). 

La synthkse de nouveaux 1,2,4,3-triazaphospholes est dkcrite : des 5-mkthylthio 1,2,4,3-triazaphospholes substituks 
en 1, 2 ou 4 .  Le dCrivk substituk en 1,5 6 est stable tandis que les composks 14 et 16 substituks en position-2,5 sont en 
equilibre avec leurs tktramkres [14], et [16],. Les 5-mkthylthio 4-alkyl 1,2,4,3-triazaphospholes n'existent que sous leurs 
formes tCtramCriques [12], et [13],. La complexation depolymerisante de [12], par un acide de Lewis, conduit au tri- 
azaphosphole complex6 12,BF3. La position du reste trimkthylsilyle du composk 16, obtenu par silylation de 15, a kt6 
confirmke par RMN de "N. L'ktude de la stabilite de ces systcmes par la mCthode MNDO est en accord avec les resultats 
expkrimentaux, comme I'action des 1,4-diaza- l,3-dienes avec les triazaphospholes qui conduit aux dCriv6s spiran- 
niques du phosphore tktracoordonnk : 21-25. 

YOUSSEF KANDRI RODI, LUCIEN LOPEZ, CHRISTIAN MALAVAUD, M A R I E - T H ~ R ~ S E  BOISDON, and JEAN-PIERRE FAYET. Can. 
J. Chem. 71, 1200 (1993). 

The synthesis of new 1,2,4,3-triazaphospholes is described: a number of 5-methylthio I ,2,4,3-triazaphospholes, sub- 
stituted in the 1 ,  2, or 4 position. The 1,5-disubstituted compound 6 is stable, whereas 2,5-disubstituted compounds 14 
and 16 undergo an equilibrium with their tetrameric form, the cyclotetraphosphazanes [14], and [16],. 5-Methylthio 
4-alkyl I .2,4,3-triazaphospholes exist only in the tetrameric forms [12], and [13],. [12], can be depolylnerized by com- 
plexation with a Lewis acid, giving the complexed triazaphosphole 12 .  BF,. The "N NMR spectrum of compound 16, 
the N-silylated derivative of 15, allows us to confirm the position of the trimethylsilyl group. MNDO calculations are 
in good agreement with experimental results, such as the reaction of 1,4-diazadienes with triazaphospholes providing 
new tetracoordinated phosphorus spirocompounds 21-25. 

Introduction Seuls les derivCs disubstituks en 1,5 (1) et en 2,5 (2) par 
Les 1,2,4,3-triazaphospholes peuvent exister sous trois des groupements alkyles, dialkylamino- ou aryles sont sta- 

formes isomkres : 1, 2, 3. bles (1, 2). La complexation par un acide de Lewis (BF,) en 

R4 position 2 stabilise l'isomkre 3; elle a permis une deter- 
R~ R5 

"ST < mination de la structure d'un isomkre 3 (R = R '  = iPr) par 
pip 7 N+p p diffraction des rayons X, ainsi que l'observation par RMN 

N! 1;/ N- N' N. N* de "P d'isomkres complexCs par BF, (3), cornme cela a d6j5 
R1 ' I 

R2 kt6 signal6 pour les 1,3,2-diazaphospholes (4). Les dCrivCs 
monosubstituCs sont rares; seuls les compos6s 4 (20) et 5 (2c) 

1 2 3 ont 6tC dCcrits. 

1. Auteurs a qui adresser toute correspondance. 
2. Revision r e y e  le 3 mai 1993. 

Nous avons recemment obtenu le l-mCthyl 5-mkthylthio 
1,2,4,3-triazaphosphole 6 par action de l'iodure de methyle 
sur un sel de triazaphospholinium (5) : 
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SCHEMA 1 .  Synthkse des 5-mkthylthio 1,2,4,3-triazaphospholes. 

jusqu'a -35"C, on observe un affinement du signal vers 
252 ppm et l'apparition de plusieurs signaux dans le do- 
maine des composes du phosphore tricoordonne : un signal 
large vers 58 ppm, qui pourrait Ctre l'oligomkre du com- 
pose 15 H-2 et un systbme AA'XX' (6 = 74,l et 63,3 ppm; 
.IpNp + JlpNp = 136 Hz) analogue i ceux que l'on observe dans 
les 1,2,4,3-triazaphospholes 4,5-disubstitu6s (3); nous pen- 
sons donc que ce systkme est dQ i la presence de I'oli- 
gomkre de 15 H-4. Quand on revient a la temperature 
ordinaire, les signaux des composCs du phosphore tricoor- 
donnk disparaissent, et on observe a nouveau le signal large 
vers 252 ppm, montrant qu'il s'agit d'un Cquilibre ther- 
mique. 

A partir des composts du phosphore dicoordonne 15 et 6, 
nous avons prCpar6 les composes du phosphore tCtraco- 
ordonne 17 et 18 par addition d'ammoniac en presence de 
soufre (scheme 2). 

Cette addition d'ammoniac, en prCsence de soufre, a dCji 
kt6 observCs sur des 1,2,4,3-triazaphospholes disubstituks par 
des groupements aryles ou alkyles (8). Le composC 18 rCagit 
lentement avec la pyridine. Au bout d'une heure, on ob- 

serve la precipitation d'un nouveau produit 19, forme sali- 
fiCe de 18. 

SynthPse des te'tramkres 1141, et 1161, en e'quilibre ovec 
leur forme monomere 

Le dCriv6 [14], obtenu par action de la methylthio- 
semicarbazide 7 sur la tris(dimCthy1amino)phosphine et le 
derive [1614 est obtenu a partir de 15 (schema 1). Leurs 
spectres de masse obtenus par ionisation chimique (CH4), 
montrent qu'il s'agit de tetrameres. A la tempCrature ordi- 
naire, ces derives sont des oligombres de composCs du 
phosphore dicoordonne; si on les chauffe en solution dans 
la pyridine, on observe en RMN de , 'P les signaux des 
monomkres 14 et 16. Les caracteristiques de ces Cquilibres 
sont rassemblees dans le tableau 1. 

Lors de la silylation de 15 par action de l1hexamCthyl- 
disilazane (schema I), le groupement SiMe, pourrait se fixer 
en 1 ,  2 ou 4. Les spectres RMN de 1 5 ~  (9) permettent de 
distinguer les 1,2,4,3-triazaphospholes disubstitues en 1,5 
ou en 2,5 (les monomkres disubstitues en 4,5 ne sont pas 
stables). Nous n'avons pas er~registre le spectre de RMN de 
15 N de 14, sa solubilitC Ctant insuffisante dans le tolukne i 
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ROD[ ET AL. 

I I 

NH3 - MeS y N. 118 s8 MeSy N. 2 
15 - P-NH2 p, 

N, N' N-N '  NH, 

MeS 
, H T N ~  - 

TABLEAU I .  RMN de "P 5 temperature variable des composes 
[14], et [16], dans C,D,N 

Tetranieres Monomkres 

6"P (ppm) 79,6 72 247 274 
T = 30°C 100% 75% 0% 25% 
T = 110°C 20% 0% 80% 100% 

chaud. Dans le tableau 2, nous comparons les spectres RMN 
de ' 5 ~  de 6 et 16 2 ceux de 1 ( R ' = M ~ ,  R=Ph) et 2 
(R '=M~,  R=Ph) (9). 

La valeur de 6 " ~ '  ( -  165 ppm) du cornpose 6 est bien 
caracteristique d'un triazaphosphole disubstitue en 1,5; quant 
ii la valeur de 6 " ~ ' ~  (-50 ppm) du derive 16, elle corres- 
pond bien 2 celle d'un isoinere disubstitue en 2,5. 

3 .  Etude de lu stubilitk relative des 1,2,4,3- 
triazuj~hospholes 

GCnCralement les httCrocycles du phosphore dicoor- 
donne prCsentent une bonne stabilite : phosphinines ( 17), 
1 ,2,3-diazaphospholes (18), etc. Pourtant nous venons de voir 
que certains triazaphospholes i double liaison P=N peu- 
vent donner lieu 2 des Cquilibres monomere-oligomere 
ou s'oligomCriser spontankment de fagon irreversible. L'expC- 
rience montre que les dCrivts des trois triazaphospholes 
isomeres 1 ,  2, 3 ont des stabilitCs diffkrentes : les plus sta- 
bles sont les derives de I'isomere 2 alors que ceux de l'iso- 
mere 3 existent seulement sous forme complexCe ou sous 
forme de tetrainkre (3); quant aux derivCs de l'isomkre 1, leur 
stabilitt depend des substituants. Plusieurs Ctudes thkoriques 
ont t te  consacrCes a des co~nposCs du phosphore dicoor- 
donnC : HP=NH ( lo?  1 I ) ,  HP=CH2 ( 1  I), HP=O (14); 
triazaphospholes ( 12), derivks de phosphinines ( 15, 16), etc. 

Nous avons essay6 d'expliq~~er la stabilitk relative des 

des composes 17-19. 

triazaphospholes et certains aspects de leur rCactivitC en uti- 
lisant la mCthode MNDO (21, 22), moins rigoureuse que les 
mCthodes employCes dans les exemples precedents mais 
beaucoup plus simple et qui donne souvent des rksultats 
intCressants. Les calculs thkoriques ont ett  effectuks pour 
l'ensemble des conformations des triazaphospholes. Les 
approximations de base dans la mCthode MNDO utilisCe in- 
clue un modCle semi-empirique pour les intkgrales a deux 
centres (21). Pour juger de la fiabilitk de cette mCthode, on 
peut comparer les valeurs calculCes en MNDO pour les 
chaleurs de formation, les gComCtries molCculaires, les 
potentiels d'ionisation et les moments dipolaires aux va- 
leurs exptrimentales (22); on constate le bon accord, ce 
qui justifie l'utilisation de la methode. Dans le tableau 3, 
sont rassemblCes les Cnergies totales et les charges Clec- 
troniques portCes par les atomes de quelques 1,2,4,3-tri- 
azaphospholes : les trois isomkres monosubstituCs (R-l = 

R-2 = R-4 = H, R-5 = SCH,), leurs complexes et enfin une 
sene d'isomkres disubstituCs (R-1 = R-4 = CH,, R-2 = CH3 
ou Si(CH,),, R-5 = CH,, SCH3). 

Les Cnergies totales sont voisines (AE = 3 eV) dans les 
trois isomeres non substituCs. La rnonosubstitution en 5 
(R' = SCH,) stabilise fortement les formes monomeres, 
puisque les valeurs des Cnergies Clectroniques totales dirni- 
nuent de prCs de 400 eV. Dans la sCrie des isornejes disub- 
stituks par des groupements CH3 (R ' ,  R" R', R' = CH?), 
I'isomkre 4,5-dimethyl 1,2,4,3-triazaphosphole a une energie 
Clectronique totale tres supCrieure ?i celle des autres isomkres 
(+ 150 eV). Ce rksultat pourrait expliquer le fait que les 
triazaphospholes disubstituCs en 4,5 monomeres ne sont pas 
connus, contrairement aux derives substitues en 1,5 et 2,s.  
Enfin le calcul montre la trks grande stabilisation des trois 
isomeres par Lln acide de Lewis, le trifluorure de bore, les 
energies passant de - 1200 $ -2400 eV. 

CIzurges prrrtielle 
La liaison P=N est forte~nent polariske dans tous les 

derives CtudiCs, comine cela avait d6ja tte montre dans le cas 
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1204 CAN.  J .  CHEM. VOL. 71. 1993 

TABLEAU 2. Caracteristiques des spectres RMN de ' 5 ~  dcs 5-Ph I-Me et 5-Ph 2-Me 1.2,4,3-triazaphospholes et 
des composes 6 et 16 

6 ~ '  'JNP 6 ~ '  I J N P  6N4 I J Y I '  Reference 

MeS 
- 165(s) 

"Ces valeurs rernplacent celles donnies dans la rifirence 5 

TABLEAU 3 .  Calculs MNDO de 1,2,4,3-triazaphospholes 1, 2, 3 (charges des differents atomes, nlornent dipolaire et Cnergie totale de 
la molecule) 

R-5 N-R E totale (eV)  IN N- l N-2 P-3 N-4 C-5 

"Dans la colonne N-R,  est indiqu6e la nature tlu resre R suivic du nurnCro dc I'atome d'azote cor~ccrnC. puis, le cas ichtant, du site de cornplcxation. 

de  HP=NH ( 1 1 ), avec une sCquence dCcroissante : dCrivCs 
2-substituCs > dCrivCs 1 -substituCs > dkrivCs 4-substituCs. 

L'atome d'azote N-4 porte la charge nCgative la plus 
grande, ce que confirme l'expkrience puisque la complexa- 
tion avec BF, se fait bien sur cet azote pour les isomkres di- 
substituCs-1,5 (2f) et 2,5 (9). Dans I'isomkre CH,-4, la 
complexation avec BF, se fait en N-2 (3), sans doute ii cause 
de la substitution de N-4, L'atome de phosphore, compte tenu 
de son electronkgativitC, est toujours polarisk positivement 
par rapport aux atomes d'azote. Cette charge varie en fonc- 
tion des isomkres selon la m&me sequence. 

L'action des diazadiknes sur les 1,2,4,3-triazaphospholes 
illustre parfaitement ce rCsultat : ce sont les 1,2,4,3-triaza- 
phospholes disubstitu6 en 2,5 qui sont les plus rCactifs (13). 

Moment dipolaire 
Les moments expkrimentaux sont en bon accord avec les 

moments calculCs.' Remarquons que les lnolkcules les moins 

3 .  Avec le 5-phtnyl I-methyl 1.2,4.3 triazaphosphole 
5 .66  D) et avec le 2-methyl 5-isopropyl 1,2,4,3 triazaphosphole 
(kc," 2.28 D).  

polariskes sont H-2 et Me-2 (cf. tableau 3) dont les mo- 
ments dipolaires respectifs sont 2,08 et 2,37 D. Les mo- 
ments dipolaires thkoriques sont ordonnCs suivant la 
sequence : p(R4) > k(R-1) > p(R-2). 

On remarque que les molCcules qui ont tendance ;i s'oli- 
golnkriser posskdent un moment dipolaire ClevC : les dkrivks 
substituks en 4,5.  
4 .  Action ~ l e s  1,4-~linz~z 1,3-rlienes sur les 5-mkthylthio 

1,2,4,3-triazaphos/,holes 
La caracterisation par voie chirnique des composCs du 

phosphore dicoordonnC est un problkme intkressant, puis- 
que ces composes peuvent Ctre en Cquilibre avec leurs oli- 
gomeres q ~ ~ e l q i ~ e f o i s  en quantitC si faible que les mkthodes 
spectroscopiques ne permettent pas leur detection. Donc nous 
avons proposk une methode de caractCrisation spkcifique des 
hCtCrocycles ;i motif -N-P=N-, basCe sur I'Clectrophilie du 
phosphore, en utilisant comlne rkactifs les diazadiknes (13) 
et non une cycloaddition [2 + 41 sur la double liaison P=N. 
On obtient des composks spiranniques du schCme 3 .  Ces 
cornposCs spiranniques du phosphore tCtracoordonnC, 
possCdant un environnement de quatre atomes d'azote, sont 
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ROD1 ET AL. 1205 

rares. A notre connaissance, seuls, deux dCrivCs de com- 
posCs analogues, prCparCs par d'autres voies, sont dCcrits (19, 
20) : 

I1 nous a paru intCressant d'ktudier l'action des 1,4-diaza 
1,3-diknes 20 sur les differents 5-mkthylthio 1,2,4,3-triaza- 
phospholes que nous avons synthCtisCs (schCma 3). Quand 
la rCactivitC du triazaphosphole est insuffisante, nous avons 
utilisC son complexe avec BF,, car la complexation aug- 
mente la charge positive de l'atome de phosphore et proba- 
blement son Clectrophilie (schema 3). 

Le diaza-4,5 dikne-1,3 20a (R=nPr) est plus rCactif, car 
plus nuclCophile, que le diazadikne 20b (R=Ph). On re- 
marque aussi que les triazaphospholes disubstituks en 2,5 sont 
les dCrivCs qui rkagissent le mieux. Par exemple 15 qui existe 
exclusivement sous forme monomkre rCagit totalement en un 
quart d'heure, 2 temperature ambiante. La reaction est plus 
lente (2-3 h) et nCcessite une temperature plus ClevCe quand 
le triazaphosphole est en Cquilibre avec sa forme tetramere : 
c'est le cas des dCrivCs 14 et 16. On a montrC que 1'Ctape 
initiale de cette reaction est une attaque nucle6phile du 
doublet libre de l'un des atomes d'azote du diazadikne, sur 
l'atome de phosphore dicoordonnC. Les tktramkres P"' qui 
ne sont pas en Cquilibre avec la forme monomkre P", ne 
rkagissent pas; ce rCactif peut donc constituer un test pour cet 
Cquilibre. D'autre part, les triazaphospholes disubstitu6-2,5 
rkagissent en 1 h 2 la tempkrature ordinaire, tandis que les 
composCs disubstituks-1,5 rkagissent en 60 h 2i 80-100"~ 
(13). Lorsque l'on chauffe 6 avec 20a pendant 2 jours dans 
le benzkne 2 80°C, on obtient seulement 10% du dCrivC spi- 
rannique 24a, caractCrisC par son dCplacement chimique de 
RMN de "P. Dans les m&mes conditions, 20b ne reagit pas 
avec 6 .  Notons que 20a n'a pas rCagi sur [12] ,  aprCs 48 h B 
100°C dans le tolukne ou la pyridine. Nous avons dkji CtudiC 
l'action de 20a sur les tetramkres [26], et [27],, dont la forme 
monomkre P" n'est pas observable par RMN de "P. 

[26] ,  n'a pas rCagi, m&me aprks chauffage pendant plu- 
sieurs jours ii 100°C dans la pyridine (ou N0,C6H5), tandis 
que [27], rCagit quand on le chauffe B 100°C pendant 2 h dans 
la pyridine (14). I1 semble donc que [12] ,  n'est pas en 
Cquilibre avec son monomkre, le groupement SMe augmen- 
tant la stabilitC de [12] ,  qui devient alors comparable a celle 
de [26],. On peut aussi supposer que 1'Clectrophilie de l'atome 
de phosphore de 12 est rCduite par la prksence de SMe. Cette 
dernikre hypothkse semble plus plausible, si la reaction se 
fait sous contr6le des charges, puisque la complexation de 6 

par BF,, en augmentant la charge positive sur P, entraine une 
rkaction instantanCe de 20 pour donner les dCrivCs spiran- 
niques 24,BF3. De m&me la rCaction entre 12,BF3 et 20 est 
instantanke (schCme 3). D'aprCs les spectres RMN de 'H, le 
spirophosphazkne obtenu est probablement complex6 sur 
l'azote N-2 du cycle triazaphospholique. La liaison azote- 
bore est trCs forte : en effet la dCcomplexation de 24,BF3 par 
addition d'une auantitC stoechiomCtriaue de DBU nCcessite 
2 jours a temperature ambiante. 

Ainsi les diazadiCnes 20 constituent non seulement des 
rCactifs de detection du ~ h o s ~ h o r e  dicoordonnC h enchaine- . L 

ment -N-P=N- mais aussi peuvent permettre une appre- 
ciation qualitative de son Clectrophilie. 

Conclusion 
La synthkse de ces nouveaux 1,2,4,3-triazaphospholes 

indique clairement que I'introduction d'un groupement thio- 
mCthyle en position 5 conduit ?i une destabilisation par 
rapport aux triazaphospholes issus d'amidrazones. ~ e s - 5 -  
mCthylthio 1,2,4,3-triazaphospholes substituks en position 
2 illustrent ce comportement. C'est ainsi que l'on a pu mettre 
en Cvidence, l'existence d'un C uilibre thermique : phos- 4 phazane P"' phosphazkne P . I1 en est de m&me du 
5-mCthylthio 1,2,4,3-triazaphosphole 15 en solution dans la 
pyridine, mis en Cvidence a basse tempkrature. 

Les rCsultats (knergie totale et charges) des calculs effec- 
tuCs par la mCthode MNDO apportent un ClCment de prevision 
de la rCactivitC de ces hCtCrocycles; les rCsultats expCri- 
mentaux confirment ces prCvisions : site de complexation, 
addition des diazadiknes ou observation de 1'Cquilibre. Ce- 
pendant la stabilitC relative des trois isomkres est con- 
servCe. 

L'introduction d'un reste fonctionnel en position-5 ou -2 
des groupernents -SMe ou -SiMe, ouvre des possibilitCs de 
rCaction trCs interessantes. 

Partie experimentale 
Les spectres IR ont CtC rCalisCs sur un spectromktre Perkin Elmer 

5 transformke de Fourier, modkle 1760 X. 
Les spectres de masse ont kt& effectuCs sur spectromktre Varian 

Mat 31 1 A, soit par impact Clectronique, soit par desorption de 
champ (NH,, CH,). 

Les spectres de RMN de "P (32,44 MHz) et de 'H (80 MHz) ont 
CtC obtenus sur un spectromktre Bruker AC 80, ceux de "C sur 
spectromktres Bruker AC 80 (20,15 MHz), AC 200 (50,32 MHz), 
AC 250 (62,90 MHz). 

Les spectres de RMN de ' 5 ~  et ont CtC rCalisCs sur un spec- 
tromktre Bruker AM 300 WB; les dCplacements chimiques sont 
donnCs par rapport j. CHINO, pour I'azote "N et CF,COOH pour 
le fluor (en rCf. externe). 

Les analyses ClCmentaires ont CtC effectukes par le service cen- 
tral de microanalyse de CNRS et par le laboratoire d'analyse de 
1'Ecole Nationale SupCrieure de Chimie de Toulouse. 

lodhychres de 3-nz&rhy/rhio senziccrt-buzide 7-11 
11s ont CtC prCparCs selon la rCfCrence 7. Certains sont nou- 

veaux. 
I-PIze'tzyl 3-me'rhylrhio semicarbnzide 7 : (68%) F 183°C; 6H 

(80 MHz; C,D,N) : 2,81 (3H, s,  CH,), 6,8-7,2 (5H, m, Ph), 10,5 
(4H, S, NH); SC (50,32 MHz; DMSO-D6) : 13,60 (CH,), 1 10-145 
(m, CHPh), 170,50 (>C=N-). Anal. calc. pour C8H121N3S : C 
31,17; H 3,90; N 13,64%. Tr. : C 31,06; H 3,97; N 14,09%. 

3-M6thykhio sernicurbuzide 8 : (75%) F 137°C (lit .  (7) F 136- 
140°C (7)); SH (80 MHz; CsDjN) : 2,74 (3H, S, CH,), 8,71 (4H, 
s,  NH); SC (50,32 MHz; DMSO-d,) : 13,63 (CH,), 167.60 
(>C=N-). 
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MeS I 
15.  [1414, [I614 

R~ 
% + ( N ~  2la(oub) H 

N'd N 22a(oub) Ph 

k2 F i  23a(oub) SiMq 

SCHEMA 3. Reaction des 1,4-diaza 1,3-diene 20 sur les 5-n~ethylthio 1,2,4,3-triazaphospholes. 

2-Mtthyl 3-r7zc;rhylrhio semicar-bazide 9 : (79%) F 166°C; SH 
(80 MHz; C,DjN) : 2,51 (3H, S, SCH,), 3,35 (3H, S ,  NCI--I3), 5,52 
(2H, s, NH); 8.29 (2H, s, NH); SC (50,32 MHz; DMSO-el,) : 14,1 
(SCH,), 42,26 (N-CH,), 171,O (>C=N-). Anal calc. pour 
C3HlilN3S : C 14,63; H4,06; N 17,07%.Tr. : C 14,47; H 4.00; N 
17,01%. 

3-Mtthylthio 4-m&thyl sernicnr-bazicle 10 : (70%) F 170°C (lit. 
(7) F (163°C); SH (80 MHz; C,D,N) : 2,44 (3H, s, SCH,), 2,92 
(3H, s, NCH,), 8,1 (4H, s, NH); SC (50,32 MHz; DMSO-d,) : 
12,96 (SCH,), 30,24 (N-CH,), 168,lO (>C=N-). 

3-Mdrhylrhio 4-&thy1 serniccrr-bcrzide 11 : (73%) F 174%C; SH 
(80 MHz; C,D,N) : 1,07 (3H, t, J 7 , l ,  CH,-C-N), 2,42 (3H, s, 
SCH,), 3,29 (2H, q, J 7, I ,  C-CH,-N), 6,O (4H, s, NH); SC (50,3 
MHz; DMSO-el,) : 13.79 (CH,-CN), 14.70 (S-CH,), 38.80 (C-CH,- 
N), 166,70 (<C=N-). Anal. calc. pour C,H121N,S : C 18,46; H 
4,62; N 16,15%. Tr. : C 18,31; H 4,57; N 16,09%. 

5-M&thylthio I , ~ , ~ , ~ - ~ ~ ~ L I Z ~ ~ ~ I I O S ~ I I O I L '  6 ,  15 et 
cyclotttr-a~>hosphcrzcr~~es [12],, [13], 

Un melange Cquimoltculaire de tris(din1Cthylamino)phosphine 
et d'iodhydrate de methylthiosemicarbazide (2 X 1 0  rnol) dans 
10 mL de tolukne fraichernent distillk, est chauffd au reflux. La 
dimethylamine formCe, entrainee par un courant d'azote sec, est 
titree par une solution molaire d'acide chlorhydrique. On neutra- 
lise environ 90% de la quantite thkorique d'arnine en 3 heures. 
On dCcante tres rapidement, a chaud sous argon, pour elirniner 
I'iodhydrate de dimethylamine. 

Pour 6,  la solution obtenue est concentrke sous vide puis dis- 
tillte sous pression reduite. 

Pour 15, [1214 et [13], : dans le filtrat apparait tres rapidement, 
en refroidissant, un prCcipitC que I'on recristallise dans le toluene. 
La precipite, lave j. l'hexane. est skchi. sous vide sur P305. 

I-M&thyl 5-rntthylthio / . 2 , 4 , 3 - t ~ - i a z ~ r ~ ~ I 1 o . ~ ~ ~ I 1 ~ ~ I e  6 : (82%) Eb 
45"C/0,5 Torr (I Torr = 133.3 Pa); v ,,,;,,, cm-' (CH,CI,) : 16 19 
(C=N); SP (32,44 MHz; C,D,) : 261 (s); SH (80 MHz, CDCI,) : 
2,67 (3H, s, SCH,), 3,86 (3H, d, J 0,9, NCH,); SC (50.32 MHz; 
C,D,) : 16,42 (SCH,), 32.60 (d, J 3,6, NCH,). 160,40 (d, J 15,9, 
>C=N-); SM (70 eV) rn/z : 63 [12, (CH,), SH' ] ,  74 (100, 
PN,CH,), 89 (34, Mb-58), 102 (43, M+-PN), 119 (12, Mi -28). 
147 (35, M+).  Anal. calc. pour C,H,N,PS : C 24.49; H 4.08; N 
28,60;P21,08; S 21,67%. Tr. : C24.45; H4,17; N 28.87: P20,66; 
S 21,68%. 

5-Mc;tl1~ltl1io 1,2.4,3-trinznphosphole 15 : (86%) F 10 1 "C; v,,,:,,, 
cnl-' (CH,CI,) : 3325 (NH), 1625 (C=N); SP (32,44 MHz; 

C,D,) : 251,4 (s); 6H (80 MHz; C5DjN : 2,42 (3H, s, SCH,), 10,78 
(IH, s, NH); SC (50.32 MHz; C,D,) : 1.55 (SCH,), 167 (>C=N-); 
SM (70 eV) r ~ / z  : 28 (573 ,  N?), 88 (100, Mi- - PN), 105 (17,3, 
CHjSCNP), 133 (61, M+). Anal. calc. pour C,H,N,PS : C 18,05; 
H 3; N 3138;  P 23,31; S 24,06%. Tr. : C 18,03; H 3,04; N 32; P 
22,83; S 24%. 

[12], : (68%) F 159°C; v,,,;,,, cm-' (CH,Cl,) : 1602 (C=N); SP 
(32,44 MHz; CjDjN) : 70-82 (m); SH (80 MHz; C5D5N) : 1,30 
(3H, m, SCH,), 2,45 (3H, m, NCH,); SM (DCI, NH,) rn/z : 134 
(21, M/4+ + I - N2), 162 100, M/4+ + I ) ,  322 (58, ~ / 2 + ) ,  353 
(3, M/2' + 3 0 ,  483 (2, 3M/4+), 644(1, Mi). Anal. calc. pour 
C,H,N,PS : C 24,49; H 4,08; N 28,60; P 21,08; S 21,67%. Tr. : 
C 25.31; H 4,87; N 29,Ol; P 20,21; S 20,60%. 

([13], : (72%) F 166°C; v ,,,:,,, cm-' (CH,CI,) : 1595 (C=N); SP 
(32.44 MHz; C,D,N) : 69-87 (m); SH (80 MHz; C5D,N) : 1,25 
(3H, m, N-CH2-CH,), 2,50 (3H, m, SCH,), 3,25 (2H, m, N-CH2- 
CHd. Anal. calc. pour C,HRN,PS : C 29,8 1 ; H 4,97; N 26,09; P 
19,25; S 19.86%. Tr. : C 29.92; H 5,04; N 25,84; P 18,95; S 
21,25%. 

[14], : (81%) F 198°C; 6P (32,44 MHz; C,D,N) : 76-81 Cquilibre 
observable 1/4 [14], e 14 (cf. tableau I); SH (80 MHz; C,D,N; 
110°C) : 2,57 (3H, s, SCH,), 7,O-8,O (m, Ph); SM (DCI, NH,) 
rn/z : 104 (68,2 M/4+ - NIPh), 181 (100,M/4+ - N,), 209 (95, 
M/4'),  388 (15, M/2+ - 30), 418 (12, M/2'), 836 (1, M+). Anal. 
calc. pour C,H,N,PS : C 45,93; H 3,83; N 20.10; P 14,83; S 
15,31%. Tr. : C 46,23; H 4,18; N 19,80; P 14,96; S 14,74%. 

2-Tr~irn&tlzylsilyl5-rr1dthylthi~1 I ,2,4,3-tr-iazaphosphole 16 
A urle suspension de 3 g de 15 (2,25 X 10-"nol) dans 60 mL 

de dichloroethane sont ajoutks 4,03 g (2,5 x lo-' 11101) d'hexa- 
mCthyldisilazane; on catalyse la reaction avec 20 nlg de sulfate 
d'ammonium. Le melange reactionnel est chauffk au reflux du 
solvant. L'ammoniac form6 au cours de la rkaction est dose par une 
solution molaire d'acide chlorhydrique. Quand de dkgagement est 
fini, on concentre la solution, et on distille le residu obtenu. (75%). 
Eb 68"C/5 x lo- '  Torr; SP (32,44 MHz; CjD5N; cf. tableau I )  : 
274 (25% 16). 70-80 (75% 1161,); SH (80 MHz; C,D,N; I 10°C) : 
0.49 (9H, d,  J 0,52, Si(CH,),), 2,48 (3H, s, SCH,); SC 
(50,3 MHz: CjD5N; 92°C) : -0.38 (d, J 3,6,  Si(CH3);), 1433,  
(SCH,), 170,5 (d, J 21, >C=N); 6N (cf. tableau 2). SM (DCI. 
NH,) rn/z : 105 (100, c,H,SNP+), 134 (83, C,H,,N,PSi), 147 (32, 
C3H,i1N,PSi), 206 (24, M/4+ + I ) ,  227 (15), 373 ( I ] ) ,  419 (31, 
579 (31, 819 (3, M '  - I). Anal. calc. pour C5H,2N,PSSi : C 29,27: 
H 5,87; N 20,49; P 15,12; S 15,61; Si 13,66%. Tr. : C 29,25; H 
5,94; N 19.88; P 15,03; S 15,Ol; Si 13,49%. 
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4,88; N 15,52; P 6,87; F 12,64; S 7,10%. Tr. : C 48,92; H 5,03; 7. M. Frend et Th. Paradies. Chem. Ber. 34, 31 10 (1901). 
N 15,08; P 6,54; F 13,05; S 6,5296. 8. M.T. Boisdon, L. Lopez, C. Malavaud, J. Barrans, A. 
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