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Photochimiques, ERA 264, Université Paul Sabatier, 118 route de Narbonne,
31077 Toulouse Cedex (France)

( Received December 13, 1982)

Interpretation of the IR spectra of R,P—PR, diphosphanes indicates a trans conformation for solid
(CeHs),P—P(CeHy), and a gauche conformation for liquid [{(C,Hs),N],P—PIN(C,Hj),],, while the
coexistence of a trans conformer in the later case is not ruled out. The RR’P—PR’R diphosphanes exist as
meso and dI isomers. Conformational analysis of [(CH ), NIC,H)P—P(C,H)[N(CH,),] by CNDO/2
calculations shows the total energy to be minimum for the meso-trans and the di-trans isomers. The IR
spectra of the RR’P—PR’'R diphosphanes (R = N(C;H,),; R" = C,H,, CsH,,, CiHg) are thus inter-
preted on the basis of a mixture of meso-trans and dl-trans isomers whose proportions are substituent
dependent.

L’interpretation des spectres IR de diphosphanes R,P—PR, met en évidence une conformation trans
pour (CH,),P—P(C Hj), solide et une conformation gauche pour [(C,Hs),NJ,P—P[N(C,H), ],
liquide, mais la coexistence du conformere trans ne peut etre exclue pour ce dernier compose. Les
diphosphanes RR’P—PR’R présentent une stéreoisomerie optique. Une analyse conformationnelle de
[(CH,),NJ(C,H)P—P(C,H)IN(CH;),] par un calcul CNDO/2 conduit a envisager un mélange
d’isomeres meso-trans et di-trans. Les spectres IR des diphosphanes RR'P—PR’'R (R = N(C,Hs),;
R’ = C,Hs, C¢H,,, C4Hs) peuvent alors s’interpreter sur la base d’'un mélange d’isomeres méso-trans et
dl-trans dans des proportions variables en fonction de 1a nature des substituants.

INTRODUCTION

Les diphosphanes tétrasubstitués de formule générale R,P—PR, (ou R représente
un radical organique) sont caractérisés par une liaison directe entre les deux atomes
de phosphore au degré d’oxydation III. Chacun de ces atomes se trouve au sein
d’une pyramide trigonale dont I’'apex est occupé par sa paire électronique libre. La
possibilité de rotation autour de la liaison P—P confere 4 ces molécules la faculté
d’adopter différentes conformations schématisées sur la Figure 1.

La répulsion entre paires électroniques non liées des atomes de phosphore,
maximum pour la conformation cis, rend celle-ci improbable. De fait, toutes les
études conformationnelles réalisées par des méthodes spectroscopiques' ¢ ou de
diffraction®~® ont révélé les seules conformations gauche et trans, dans des propor-
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tions variables en fonction de I'état physique du diphosphane et de la nature des
substituants R. Les résultats précédents concernent essentiellement des diphos-
phanes 4 substituants organiques saturés (R = CH,;, C,H;, C,H,, CF,, CH,)).

Pour notre part, nous nous sommes intéressés & linfluence de substituants
phénylés et diéthylaminés sur la nature de la liaison P—P des diphosphanes
suivants:

R,P—PR, R = C,H,, N(C,Hy),
RR'P—PR'R R = N(C,Hy),
R’ = C,H,, CsH,,, C{H;

Une étude précédente a conduit 4 envisager une délocalisation électronique de type
p,-d,, au sein de 1a liaison P—P des dérivés phénylés® '°. Pour poursuivre cette étude,
il nous a paru utile de rechercher des informations sur la conformation de ces
diphosphanes au moyen de la spectrographie IR et de suivre I'évolution de la
vibration d’extension »(P—P) en fonction des substituants.

Dans les diphosphanes RR'P—PR'R, les atomes de phosphore, porteurs de
substituants de nature différente, sont asymétriques, impliquant 'existence de
stéréoisomeéres méso et dl. Ces composés é&tant liquides, i1 n’a pas été possible
de séparer les différents isomeres, ce qui accroit la complexité des spectres IR et rend
leur interprétation difficile. Aussi des renseignements complémentaires sur les con-
figurations et conformations privilégiées de ces diphosphanes ont été recherches en
appliquant la méthode de calcul semi-empirique CNDO/2 & une molécule modele
de formule [(CH;),N)(C,Hs)P—P(C,H;)[N(CH;),].

RESULTATS ET DISCUSSION

Etude Vibrationnelle

Etant donné la complexité des molécules étudiées, de nombreux modes normaux de

vibration, avec de possibles recouvrements, sont attendus. Cependant, dans le
(N)C C(N)

. . . AN e

domaine des fréquences d’extension du squelette _P—P , entre 450
(N)C C(N)

et 750 cm™!, les spectres IR sont relativement simples. La comparaison avec les

spectres IR et Raman d’une série de phosphanes'®~'? et de dithioxodi-A*>-phosphanes

R,P(S)—P(S)R,"*"'7 ayant pour substituants des groupes C,H;, C,Hs, C¢H,, ou

N(C,Hy),, permet d’attribuer sans ambiguité les bandes d’absorption dues aux

vibrateurs »(P—C), »(P—N) et »(P—P), auxquels se limitera la discussion (Tableau

D).

Les Diphosphanes R,P—PR, (R = C,H;, N(C,H;),)

Ne_ e

Au squelette du diphosphane /P——P\ correspondent 12 modes
(N)C C(N)

vibrationnels. Dans le cas d’une conformation trans centrosymétrique (de symétrie

C,,) seuls les 6 modes antisymétriques sont actifs en IR, alors que pour une
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TABLEAU I

Fréquences IR (cm™ ') des vibrations d’extension du squelette des diphosphanes
R,P—PR, et RRP—PR'R

R = N(C,H,), R =N(C,Hs), R =N(C,H;s),

Attributions R =CH; R =N(C,Hq), R’ = C,H; R’ = CH, R’ = C,H;
v(P—C) { 750 F 750 m
735 mF, ép 740 £, ép
735 TF
X-sens(r) J40 F
715 mF
710 m
»(P—N) 700 m 695 ep 705 £ 705 f
690 m 680 TF
660 TF 665 m 663 m
v(P—P) 530 m, 1 540 m 553 m 540 f

Intensites: TF—tres forte, F—forte, m—moyenne, f—faible, tf—tres faible, ép—eépaulement, 1—large.

conformation gauche (de symétrie C,) les 12 modes deviennent actifs en IR. En
particulier, la vibration d’extension »(P—P) doit &tre observée dans le spectre IR si
la conformation est gauche.

Les données vibrationnelles du tétraphényldiphosphane s’interprétent par une
conformation trans centrosymétrique a I'état solide. La vibration »(P—P) a été
localisée a 530 cm ™' dans le spectre Raman,* trés proche de la fréquence observée
pour cette vibration, soit 538 cm ™!, dans le spectre Raman du composé d’addition
soufré (C,Hs),P(S)—P(SYC4Hj),.'® En accord avec la symétrie C,,, le spectre IR
ne présente pas de bande d’absorption attribuable & ¥(P—P). D’aprés les travaux de
Whiffen'® et de Deacon et Green,!! il n’apparait pas dans les spectres des composés
phénylphosphorés de vibrations d’extension P—C pures, mais des modes de vibra-
tion ‘“X-sensibles g, r et ¢” (selon la notation de Whiffen) auxquels »(P—C)
contribue. Il correspond au mode “ X-sensible r”’ deux bandes d’absorption a 735 et
715 cm™'; les modes “ X-sensibles ¢ et ¢ sont attendus respectivement vers 1100 et
430 cm™!, domaines dans lesquels les attributions sont plus aléatoires par suite de
possibles recouvrements avec des bandes d’absorption dues aux cycles C;Hj.

Le spectre IR du tétrakis(diéthylamino)diphosphane présente une bande d’absorp-
tion & 530 cm™! attribuable & »(P—P) et quatre bandes d’absorption entre 660 et

trans
(Cyp)

cis
(CZV)

FIGURE | Conformations et symeétries des diphosphanes R ;P—PR ;.
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710 cm ™! dues & des vibrations »(P—N), en accord avec une symétrie C, de cette
molécule. Si ces données s’interprétent bien par la présence d’une conformation
gauche de [(C,H;),N],P—P[N(C,H;),], & Iétat liquide, elles ne permettent cepen-
dant pas d’exclure la possibilité de coexistence du conformere trans.

Les Diphosphanes RR*"P—PR'R (R = N(C,H;),, R' = C,H;, C,;H;;, C;H;)

Les conformations gauche et trans sont envisageables pour chacun des stéréoisomeres
méso et dl (Figure 2).
Dans le cas de la forme méso-trans, 1la molécule centrosymétrique a la symeétrie C;
C
~
a laquelle correspondent pour le squelette . P—P 6 modes actifs en IR, dont

les deux vibrations antisymétriques »(P—C) et »(P—N), la vibration »(P—P) étant
alors inactive. Pour une conformation gauche (C,) de I'isomére méso, 12 modes
doivent étre actifs en IR dont en particulier »(P—P), deux vibrations »(P—N) et
deux vibrations v(P—C). Quelle que soit la conformation des isoméres d/, le groupe
de symétrie est C,, impliquant également Pactivité en spectrographie IR de »(P—P),
deux vibrations »(P-—N) et deux vibrations »(P—C).

Les spectres IR des trois diphosphanes considérés présentent une bande d’absorp-
tion attribuable 4 »(P—P) et deux bandes d’absorption dues & des vibrations
v(P—N). De plus, deux vibrations »(P—C) sont identifiées lorsque R’ est un groupe
C,H; ou C,H,,, tandis qu'un seul mode *“X-sensible " apparait dans le cas ot R’
est un groupe C,H;. Ces données IR, compatibles avec une symétrie C, ou C,,
peuvent traduire I'existence de 'isomére méso dans une conformation gauche ou des
isomeres dl sans que leur conformation puisse &tre précisée, ou encore d’un mélange
d’isomeres méso et dl. De plus, la présence simultanée du conformére méso-trans est
envisageable dans tous les cas.

gauche trans trans
(C) (Ci) (C,)
g-“/ \—*/
méso di

FIGURE?2 Conformations gauches €t trans et symetries des isomeres meso et d! des diphosphanes RR'P
—PR'R.
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TABLEAU II

Vibrations »(P—P) (cm ™ ') et longueurs de liaison d(P—P) de quelques diphosphanes et des
dithioxodi-A*-phosphanes correspondants

R,P—PR, 0u RRP—PR'R  R,P(S—P(S)R, ou RR'P(S)—P(S)R'R
RouRR »(P—P) Ref. d(P—P) Ref. »(P—P) Réf. d(P—P) Réf.

C H; 530 4 538 16 2263 20
NCHy), 530 oo 2244 17
N(C,H,), 540 ”
C,H;
N(C,H;), 553 " 547 17 225 21

64411
N(C,Hs), 540 " 535 17
C6HH5 455° 431 15 2245 22

3 2 2192 5 .
429° ' 2,161
C,H; 424 19 521 15 2220 23
C.H, 419 19 501 15 .
a

CF, s 3 2182 6

2rrans, Pgauche

Vibrations v(P—P)

Les fréquences des vibrations d’extension »(P—P) des diphosphanes étudiés sont
comparées dans le Tableau II & celles de quelques diphosphanes organiques. Sont
juxtaposées a ces données vibrationnelles celles relatives aux dithioxodi-A>-phos-
phanes correspondants, ainsi que les longueurs de liaison P—P pour les molécules
dont la structure a été déterminée.

Pour tous les diphosphanes diéthylaminés et phénylés ainsi que pour leurs
composés d’addition soufrés, les vibrations »(P—P) se situent 4 la limite supérieure
du domaine de fréquence généralement observé pour cette vibration (400 a 540
cm™!).'* Les données du Tableau II montrent clairement qu’il est impossible de
corréler ces valeurs élevées de »(P—P) 4 une multiplicité particuliére de la liaison
P—P, celle-ci étant relativement longue dans les dithioxodi-A>-phosphanes
diéthylaminés et phénylés. La comparaison des spectres IR de tous ces composés
diphosphorés fait apparaitre des différences dans le domaine des fréquences » (P—P):
tous les spectres des molécules pour lesquelles »(P—P) a une valeur élevée présentent
des bandes d’absorption entre 450 et 510 ¢cm™! qui correspondent soit a des
vibrations de déformation P—C—C ou P—N—C, soit 4 des modes “ X-sensibles y et
t” assoctés aux groupements P—C H;. Il est probable que ces vibrations se couplent
avec la vibration »(P—P) et en conséquence produisent une augmentation de sa
fréquence.'¢

Analyse Conformationnelle du 1,2-bis(diméthylamino)l,2-diéthyldiphosphane
{(CH,),N](C,Hs)P—P(C,H;)[N(CH}), ].

Les seules données de spectrographie IR ne permettant pas de déterminer sans
ambiguité la conformation des diphosphanes étudiés, et en I'absence de données
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Raman, un complément d’'information peut &tre recherché en faisant appel a une
méthode théorique. Un calcul semi-empirique CNDO/2 dans la paramétrisation
originale (spd) de Pople et al.2* est appliqué a la détermination des conformations
privilégiées des isoméres méso et dl de la molécule modele [(CH,),N)(C,Hs)P—
P(C,H,)[N(CH,;),]. Le choix des substituants N(CH;), et C,Hs a pour but de
limiter le nombre d’orbitales intervenant dans le calcul.

Caractéristiques du Modeéle Structural Initial

Les valeurs des longueurs et angles de liaisons adoptées pour ce modéle (Tableau I1I)
sont déduites des données structurales relatives & des phosphines, diphosphanes ou
dithioxodi-A>-phosphanes®$!%17-2!-23 Les longueurs des liaisons PN, P—C et
N—C variant peu dans ’ensemble de ces composés (dispersions respectives: 40,02
A, £0,01 A, £0,01 A) les valeurs moyennes sont retenues. Il parait raisonnable de
donner 4 la haison P—P une longueur de 2,21 A égale 4 la moyenne de celles
observées pour les autres diphosphanes.!® Cependant pour les dithioxodi-A’-phos-
phanes & substituants diéthylamineés la distance P—P moyenne est égale a 2,25 A
(Tableau II). Bien qu’il ne s’agisse pas du méme type de composés une vérification
est souhaitable: deux calculs effectués pour une méme conformation avec des
distances P—P de 2,21 et 2,25 A conduisent a une énergie minimale pour 2,21 A,
¢’est donc cette valeur qui est retenue pour Panalyse conformationnelle.

Le modele structural choisi correspond 4 une conformation non encombrée qui
permet d’effectuer des rotations de 360° autour des liaisons P—P, P—N et P—C.
Les groupements P(C,H;)[N(CH,),] ont la méme conformation initiale pour les
isomeres méso et dl:

—dans le groupement P—CH,—CHj;, la liaison C—C et la direction de la paire
libre de 'atome de phosphore sont en position cis par rapport a la liaison P—C, les
atomes d’hydrogéne sont en position décalée;

—dans le groupement P—N(CH,),, le plan CNC est perpendiculaire au plan
NPPN, les groupes CH; sont en engrenage (un atome H du méthyle proche de
P—C,H; est dans le plan CNC et pointe vers U'intérieur de 'angle CNC, un atome
H de 'autre méthyle est dans le plan CNC et pointe vers Uextérieur de ’angle CNC).

La conformation initiale de chaque isomere est trans. Pour I'isomére méso-trans,
les groupements P(C,H)[N(CHj;),] sont reliés par un centre de syméirie situé au
milieu de la liaison P—P (symétrie C;). Pour la forme d/ dans la conformation trans

TABLEAU III

Longueurs ( A) et angles (°) de liaisons choisis pour ’analyse
conformationnelle de [(CH,),NKC, H )P—P(C, H){N(CH,),}

P—P 2,21 P—C 1,83
P—N 1,66 c—C 1,52
N—C 1,46 C—H 1,09
P—P—N 105,0 P—pP—-C 103,0
N—P—-C 103,0 P—C—-C 114,0
P—N—C 122,5 P—C—H 109,5
C—N—-C 115,0 C—C—H 109,5
N—C—H 109,5 H—-C—H 109,5
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N, Cs
méso
Cuuee G Y s
R P,
R
N, N,
dl

FIGURE 3 Numérotation des atomes et rotations autour des liaisons pour les isomeres meso et dl de
[(CH4),NKC,Hs)P—P(C,H;)[N(CH;), 1.

par rapport aux paires libres, les groupements P(C,H;)[N(CH,),] sont reliés par un
axe C, (symétrie C,).

La numérotation des atomes formant les liaisons P—P, P—N et P—C autour
desquelles s’effectuent respectivement les rotations a, f et v, est indiquée sur la
Figure 3.

La conformation initiale de chaque isomeére correspond donc 4 e =0, 8 =0 et
y = 0°.

Analyse Conformationnelle Théorique de la Forme Méso

A partir de la conformation centrosymeétrique initiale on fait varier a de 0 & 180°
avec un pas de 30° (8 = 0, y = 0°). Cette rotation autour de la haison P—P conduit
4 un minimum d’énergie (—70017,5 kcal - mole ') lorsque la molécule est trans
(a = 0, diedre NPPN = 180°).* Comme on pouvait le prévoir, I'énergie associée a la
conformation cis (a = 180°, dieédre NPPN = (°) est comparativement tres €levée
(—69989,3 kcal - mole ") par suite de la répulsion entre paires électroniques libres
et de ’encombrement stérique des substituants. Un minimum secondaire (—70014,5
kcal - mole™ ') est obtenu pour une conformation gauche (a = 240°, diédre NPPN
= 60°) mais Iécart énergétique de 3 kcal - mole™! entre conformations gauche et

*La forme trans est aussi la plus stable pour une autre conformation non encombrée (8 = 0, y = 60°).
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TABLEAU IV

Analyse conformationnelle de I'isomere meso-trans du diphosphane
[(CH;),N|(C; Hs)P—P(C,H)[N(CH )} (Ey en keal - mole™")

B° 0 60 120
Y° Eyy We_p Ey Wp_p Eyy Wp_p
0 —70017,5 1,201 —70011,9 1,185 —70023,6 1,181
60 —70023,7 1,206 —70002,7 1,191 - 70028,7 1,184
120 —69920,9 1,204 - 699584 1,186 —70022,9 1,184
180 —69992,2 1,196 —70008,5 1,180 —70028,8 1,174
240 —69995,5 1,183 —69996,8 1,166 —70033,2 1,163
300 —70009,6 1,204 —69834,7 1,188 —170027,9 1,181
B° 180 240 300
Y° Eio We_»p Eio Wp_p Eio We_p
0 - 70009,6 1,203 —70015,0 1,187 —~70023,2 1,190
60 —70018,7 1,207 —-69990,6 1,192 —70028,2 1,193
120 —69627,4 1,207 —69958,7 1,189 —70021,0 1,193
180 —69751,0 1,198 —70020,8 1,182 -70023,7 1,183
240 —69944,5 1,186 - 69950,6 1,169 ~70032,8 1,172
300 - 69895,7 1,207 —69796,9 1,191 —70026,2 1,190

trans est trop important pour que la coexistence des deux formes soit envisageable.
Aussi la variation de I'énergie totale en fonction des rotations autour des liaisons
P—N (8) et P—C (y) n’est-elle examinée que pour la forme trans.

Pour chaque valeur du diedre § on effectue la série de calculs correspondant a la
rotation autour de la liaison P—C (diédre y). 8 et y varient de 0 a 360° avec un pas
de 60° et sont comptés positivement si la rotation qui amene le plan P,P,N, (ou
P,P,Cy) sur le plan PN,C (ou P,C,C’) se fait dans le sens trigonométrique, en
regardant de P vers N ou de P vers C. Au cours de ces rotations les groupements
P(C,H;)[N(CH,;),] restent reliés par le centre de symétrie. Le Tableau IV rassemble
les valeurs ainsi obtenues pour I'énergie totale et I'indice de Wiberg Wp_p* de la
liaison P—P.

Les fortes répulsions intervenant pour certaines conformations se traduisent par
des remontées brutales de I'énergie totale qui interdisent I'interpolation du minimum

FIGURE 4 Conformation des groupemenis P(C,H;) dans les isomeres meso-trans et di-trans de
[(CH;);NKC, H5)P—P(C, H)[N(CH;), ).
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dont la valeur a donc été approchée par le calcul. La forme (a =0, 8 = 120,
vy = 210°) s’avére étre la conformation calculée la plus stable, d’énergie totale
—70034,4 kcal - mole™!. Dans cette conformation les groupements N(CH,;), ont
tourné de 120° par rapport a leur position initiale; les groupements C,H; sont
orientés vers le centre de la molécule empéchant la rotation autour de la liaison P—P
comme I'indique la Figure 4.

La conformation la plus stable de la forme méso donne a I'indice de Wiberg de la
liaison P—P une valeur minimum, Wp_p = 1,160, indiquant que cette liaison
présente un caractére essentiellement o,

Analyse Conformationnelle Théorique de la Forme dl

A partir de la conformation initiale de la forme dl, trans par rapport aux paires
libres, on fait varier a de 0 & 360° avec un pas de 30°. Cette rotation autour de la
liaison P—P conduit & un minimum de Iénergie totale (—70019,9 kcal - mole™ ")
pour les deux paires libres des atomes de phosphore en position trans, et a des
minima secondaires (—70012,4 et —70015,7 kcal - mole™') correspondant respec-
tivement aux liaisons P—N et P—C en position trans. Cest donc pour la forme trans
par rapport aux paires libres, les substituants étant alors synclinaux (a = 0°, diédre
NPPN = 72,5°), qu’est calculée la variation de I'énergie totale en fonction des
rotations B et y. Au cours de ces rotations les groupements P(C,H;)[N(CH,),]
restent reliés par I’axe de symétrie C,.

Les valeurs de I'énergie totale et de l'indice de Wiberg de la liaison P—P en
fonction des conformations sont rassemblées dans le Tableau V (certains calculs
n’ont pas été effectués en raison de distances entre atomes d’hydrogéne non liés trop
courtes). Le minimum d’énergie est obtenu pour la conformation (8 = 120°, y =
240°). Sa position exacte est approchée par le calcul: la conformation calculée la

TABLEAU V

Analyse conformationnelle de I'isomere d/-trans du diphosphane
[(CH;);NYC, Hg)P—-P(C, H)[N(CH}3), ] (E,o en keal - mole™ ")

B° 0 60 120
Y° Eyn We._.p Eint Wp_p Ey We_p
0 —70019,9 1,213 - 69951,2 1,202 —-70024,4 1,190
60 —69884,9 1,212 —70028,8 1,191
120 —70027,1 1,189 —70023,7 1,194
180 —69994,0 1,205 —70028,8 1,181
240 —69923,3 1,216 - 700318 1,167
300 ~70024,9 1,214 —69886,7 1,189
B° 180 240 300
y° E\o We_p Eio We_p Eo We_p
0 —70010,6 1,212 —69986,1 1,201 - 70024,3 1,200
60 —70018,7 1,213 —69961,2 1,202 —70028,6 1,201
120 —69628,5 1,215 —69928,2 1,202 -70022,0 1,203
180 —69991.2 1,192 ~70024,1 1,191
240 —70019,6 1,189 —69992,4 1,176 —-70031,5 LI7T7

300 —69848,0 1,200 —69886,5 1,199
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plus stable (—70035,2 kcal - mole™!) correspond 4 8 = 120° et y = 210°. Elle est
telle que les atomes de carbone terminaux des groupes P—C, H reviennent vers le
centre de la molécule (Figure 4) avec un angle ditdre CPPC de 72,5°. Cette
conformation correspond également & une valeur minimum de 'indice de Wiberg de
la liaison P—P (1,168).

Comparaison des résultats

L’écart entre les energies totales des conformations les plus stables calculées pour les
formes méso et dl est de 0,8 kcal - mole™!. Ce faible écart énergétique traduit
I'existence du 1,2-bis(diméthylamino)l,2-diéthyldiphosphane sous forme d’un
mélange d’isomeres méso-trans et di-trans. Les deux formes isomeres sont caractérisées
par la position trans des paires libres des atomes de phosphore et, de plus, par une
conformation identique des groupements P(C,H,)N(CH,),]. L’indice de Wiberg
Wp__p est minimum et sa valeur (1,164 en moyenne) indique que la liaison P—P est
pratiquement simple.

Conclusion

Si les données de spectrographie IR obtenues pour (CH,),P—P(C,H;), solide sont
compatibles avec une conformation centrosymétrique trans, celles relatives a
[(C,H;),N],P—P[N(C, Hy),], liquide s’interprétent bien par la présence d’un con-
formeére gauche sans qu’on puisse écarter I'éventuelle coexistence du conformere
trans. Ces résultats peuvent étre rapprochés de ceux de la littérature relatifs a des
¢tudes vibrationnelles: les diphosphanes organiques R,P—PR, existent dans la
conformation frans A Pétat solide (R = CH,, CF,, C,H;, C;Hy)"*' et dans les
deux conformations trans et gauche a I’état liquide (R = CH;, CF,)*?, dans des
proportions variables en fonction de la nature des substituants. Cependant, les
déterminations par diffraction des rayons X des structures de deux diphosphanes &
substituants organiques (R = C4H,;, (CH;);C¢H,)”® ont mis en évidence une
conformation gauche de ces composés a Iétat solide.

Les résultats de Panalyse conformationnelle de [(CH,),NYC,H;)P—
P(C,H;)[N(CH,),], transposés au cas des autres diphosphanes RR'P—PR'R (R =
N(C,H;),, R’ = C,H;, CGH,,, C¢H;) permettent d’interpréter leurs spectres IR sur
la base d’'un mélange d’isoméres méso-trans et di-trans. La coexistence de tels
isoméres a été mise en évidence en RMN pour d’autres diphosphanes RR’P—PR’'R
(R = CH;, R' = CH,, p—CH,C,H,).?® Dans tous les cas, les proportions de ces
isomeres sont variables suivant la nature et I’encombrement stérique des substituants
R et R’. Si on se limite au critere d’intensité de la bande d’absorption »(P—P), il
semble que la proportion d’isomeére méso-trans soit la plus importante lorsque R’ est
un groupement CsH .

PARTIE EXPERIMENTALE

Les synthéses des diphosphanes consideres ont eté decrites anterieurement.?’ Les spectres IR ont été
enregistres sur des spectrometres Perkin Elmer modéles 335 et 225, a letat solide, pour le
tetraphenyldiphosphane, et a I'etat liquide pur pour les autres composes. Par suite de problemes liés a la
grande viscosit¢ de ces derniers, a leur instabilite et a des phénomenes de fluorescence, les spectres Raman
n’ont pu etre obtenus.
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