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COMPOSES DU PHOSPHORE DICOORDONNE SYNTHESE ET REACTION DE PHOSPHAZENES ACYCLIQUES 
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118, route de Narbonne 31062 Toulouse Cedex (FRANCE) 

Abstract The reaction of Iries-PC12 with several amlnes gives new compounds, oligomers of 

Ides-P=N-R Chemical properties of these ollgomers are lnvestlgated action of alcohols 
H 

and dlsubstltuted amlnes (XH) gives Mes-F=NR , the formation of which are only consistent 

with the presence of a dlcoordlnated phosphorus compound, Mes-P=N-R,in equillbrlum with a 

tetramer (MesP - N - R)4 
I I 

Ces dernleres annges, on a mention& la formation de composes acycliques du phosphore 

dlcoordonne avec des atomes aussl divers que C, N, P, 0 (l), Ge (2), Sl (3), etc Mals, a 

notre connalssance, on a seulement isol@ des composes a liaison PIII=C (4), trPs peu de 

composes a liaison PIII =N (5) et encore molns de composes a liaison P=P (6) 

Tout recemment, E Nlecke mentlonne la preparation de (tBu)P=N(tBu) (7) De notre 

c8tf? nous avons, dans des conditions dlff@rentes, obtenu des products dont nous montrons 

qu'lls derlvent de composes du phosphore dlcoordonne 

C'est alnsl que nous avons fait r@aglr la dlchlorom~sltyl~nylphosphlne sur diverses 

amlnes et nous avons obtenu la chlorophosphlne 1 (tableau I) suivant la reaction (A) 

(A) Mes-PC12 + H2NR 
- HCl \r 

DBLJ , 
Mes-P - ';I - R u -- 

+ NEt3 
Cl H 

- HCl n 

R N" F "C 63'P 2JPNH h" A3'P % 2,2' 

tBu la 110-14 115,8 14,5 (2,2')a 102-97 2/l hulle non dlstlllee 

pC1C6H4 lb 73 109 14,5 (2,2')b 72-70,7 l/l hulle non dlstlllee 

C6H5 lc 91-92 107 14 (2,2')c 1/l non is016 

Tableau I 

A -70 "C, l'action sur 1 d'une base forte, non protloue, entraine une deshydrohaloge- - 
nation avec formation de deux composes phosphor&s 2 et Z', (reaction A , tableau I) . 

L'analyse elementalre du melange conduit a la formule 
i 'r 

P--N , le melange 2,2' est 

stable i la temperature ordinalre, en atmosphPre Aesk n d'argon, lorsque 

R = tBu ou pCl-C6H4 , 11 se transforme rapldement en dlazadlphosphetidine trans lorsque 

R = C6H5 
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On peut penser qu'll s'aglt de deux composes formes ?I partlr du m@me motif Mes-P-N-R 

L'etude du spectre de RMN de 
13 

C a 62,8 MHz montre qble le carbone porteur des groupe- 

ments mcthyles dans le reste tertlobutyle apparalt dans les deux composes 2a et 2'a sous for- -_ 

me d'un trlplet ('J,3Cp = 9,2 Hz pour chacun d'eux) et semble lndlquer un couplage avec deux 

atomes de phosphore magnetlquement Gqulvalents I1 s'aglt la, certalnement, d'ollgomkes du 

compose du phosphore dlcoordonne monomere Mes-P=NR, 7 _ 

La spectrometrle de masse par Impact electronlque B 70 ev donne n = 1 L'analyse du 

spectre de masse par desorptlon de champ montre l'exlstence du monomere qul d@sorbe trk rapl- 

dement sans chauffage, d'un dimkre et d'un tktramkre. 

Remarquons enfln que les proportions relatives de 2a et 2'a ne sont pas modifiees entre -- 

-50 "C et + 110 "C (RMN de 31 P dans le toluene) A ce stade de l'etude, on pourrai% penser 

que 2 et 2' correspondent a une diazadlphosph@tldlne et au tetramere de? - - 
Nous avons @tudie quelques-unes de leurs proprl@t& pour essayer de prkiser ces COnClU- 

sions 

Le melange 2, 2' est transform6 quantltatlvement par chauffage en diazadiphosphetldlnes - 

trans (8) curleusement tr@s colorees 3 _ 

t-;i::::::;:- 

Nous avons aussl obtenu ces dlazadlphosphetldlnes sulvant la rCactlon B (9) 

(B) Mes-P - p - R 

Cl SiMe3 

Action de la dlethylamlne 

La dlethylamlne, r@aglt sur le melange 2, e, dans le benzene a la temperature ordlnalrc 

en donnant deux composes 2 (2/3 , d3'P = 0,43 'JpH = 536 HZ) et 5' ( l/3 ,S3'P = 71,4). 

Au tours du temps 11 n'y a pas transformation de 2 en?' ou inversement , de m@me entre 

-20 "C et t50 "C 

11 ne semble done pas qu'll y ait equillbre entre les 2 compok L'action du soufre, 

dans le benzene, a la temperature ordlnalre transforme lnstantanement 5' en 8' (63'P = 57,4) - 

qul a et.6 ldentlfle par comparalson avec un khantlllon prepare et lsold B partlr del, 

S 

HNEt2 et S comme Gtant Mes-F - NHtBu , au bout de 48 heures environ 5 donne un compose 8 _ 

(63'P = 48 7) 

NEt2 

I 3 l'analyse elementalre du melange j,_ 8' (hulle) donne la meme composltlon 

centeslmale que 8' On pourrajt expllquer cette reactIon par le schema (C) - 
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L'addltlon 1 1 d'alcool a deJ& et6 observee dans le cas du compos@ du phosphore dlcoor- 

donne (SiMe3)2N_P=NSlMe3 (5a) et d'un triazaphosphole ('0) 

En conclusion on peut remarquer que 

1 - le melange 2, 2' est constitue d'un dim&-e et d'un tet.ramPre qul ne sont pas en - 
equlllbre 

2 - l'action d'alcool ou d'amlne secondalre (HX) sur le melange 2, 2' conduisant i la 

H 
formation de Mes-y=NR (au1 n'est pas en equllibre avec Mes-y-NHR ) ne peut s'expliquer 

que par la pr@sen$e du monomere Mes-P=N-R , ce compose du pho$phore dlcoordonne est en 

equlllbre avec le tetrami?re (II) mals en quantite insuffisante pour @tre detect@ par RMN de 

3'P 

3 - la comparalson des pourcentages des composes d'additlon "I 1" (5 et 6) et "1 2" 

(5' et 5') respectivement B ceux de 2a et 2'a nous incite a attribuer la formule -- 
mere et le signal de RMN 63'P = 102 ppm a 2a alors que 2'a seralt le dim&-e avec 

Enfln l'actlon de la chaleur sur le melange 2, 1_1. s'expllque facllement (12) 

du tfitra- 

63'P=97ppm 

(US) Mes- P - N--R (trans) 

\ 

II 

h n/ 
R-N - P-Mes 

2' 

2 Mes-P=N-R 

3 
c 

La synthese et l'etude d'autres composes de ce type est en tours 
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