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Interpretation of the IR spectra of R,P-PR, diphosphanes indicates a trans conformation for solid 
(C,H,),P-P(C,H,), and a guuche conformation for liquid [(C2H,)2N]2P-flN(C,H,)2]2, while the 
coexistence of a truns conformer in the later case is not ruled out. The RRP-PRR diphosphanes exist as 
mesa and dl isomers. Conformational analysis of [(CH,)2N](C2H,)P-P(C2H5)[N(CH3)2] by CND0/2 
calculations shows the total energy to be minimum for the meso-trans and the dl-trans isomers. The IR 
spectra of the RRP-PRR diphosphanes (R = N(C,H,),; R = C2H,, C6Hl, ,  C,H,) are thus inter- 
preted on the basis of a mixture of meso-rrans and dl-trans isomers whose proportions are substituent 
dependent. 

L’interpretation des spectres IR de diphosphanes R,P-PR, met en evidence une conformation trans 
pour (C,H,),P-P(C,H,), solide et une conformation gauche pour [(C2H5)2N]2P-P[N(C2H,)2]2 
liquide, mais la coexistence du conformere trans ne peut &re exclue pour ce dernier compose. Les 
diphosphanes RRP-PRR presentent une stereoisomerie optique. Une analyse conformationnelle de 
[(CH,),N](C,H,)P-P(C,H,)[N(CH,),] par un calcul CND0/2 conduit a envisager un melange 
d’isomeres mesa-trans et dl-trans. Les spectres IR des diphosphanes RRP-PR’R (R = N(C,H,),; 
R = C,H,, C,H,,, C,H,) peuvent alors s’interpreter sur la base d’un melange d’isomeres meso-truns et 
dl-truns dans des proportions variables en fonction de la nature des substituants. 

INTRODUCTION 

Les diphosphanes tetrasubstitub de formule gknerale R, P-PR , (ou R represente 
un radical organique) sont caracterisbs par une liaison directe entre les deux atomes 
de phosphore au degre d’oxydation 111. Chacun de ces atomes se trouve au sein 
d’une pyramide trigonale dont l’apex est occupe par sa paire klectronique libre. La 
possibilitt: de rotation autour de la liaison P-P confkre a ces molkules la faculte 
d’adopter differentes conformations schkmatisks sur la Figure 1. 

La repulsion entre paires electroniques non liees des atomes de phosphore, 
maximum pour la conformation cis, rend celle-ci improbable. De fait, toutes les 
etudes conformationnelles realisks par des methodes spectros~opiques’-~ ou de 
diffraction5-’ ont revtlt les seules conformations gauche et trans, dans des propor- 
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270 D. TROY, J.-P. LEGROS AND G. ROBINET 

tions variables en fonction de l'etat physique du diphosphane et de la nature des 
substituants R. Les resultats precMents concement essentiellement des diphos- 
phanes a substituants organiques saturts (R = CH,, C,H5, C,H,, CF,, C,H,,). 

Pour notre part, nous nous sommes interessks B l'influence de substituants 
phenyles et diethylamines sur la nature de la liaison P-P des diphosphanes 
suivants: 

R 2P-PR2 = C6H57 N(C2H5)2 

RRP-PRR R = N G H , ) ,  

R' = CZH,, C,H,l, C,H, 

Une etude precbdente a conduit a envisager une delocalisation electronique de type 
p,-d, au sein de la liaison P-P des derives p h e n y l e ~ ~ * ' ~ .  Pour poursuivre cette etude, 
il nous a paru utile de rechercher des informations sur la conformation de ces 
diphosphanes au moyen de la spectrographie IR et de suivre l'evolution de la 
vibration d'extension v(P-P) en fonction des substituants. 

Dans les diphosphanes RRP-PRR, les atomes de phosphore, porteurs de 
substituants de nature diffkrente, sont asymetriques, impliquant l'existence de 
stereoisomkres mkso et dl. Ces composes &ant liquides, il n'a pas CtC possible 
de separer les diffkrents isomkres, ce qui accroit la complexit6 des spectres IR et rend 
leur interpretation difficile. Aussi des renseignements complementaires sur les con- 
figurations et conformations privilegikes de ces diphosphanes ont Ctk recherchks en 
appliquant la mkthode de calcul semi-empirique CND0/2 a une molkcule modele 
de formule [(CH, ) N](C, H, )P-P(C, H 5)[N(CH, ) ,I. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Etude Vibrationnelle 

Etant donne la complexite des molkules ttudiees, de nombreux modes normaux de 
vibration, avec de possibles recouvrements, sont attendus. Cependant, dans le 

, entre 450 

et 750 cm-', les spectres IR sont relativement simples. La comparaison avec les 
spectres IR et Raman d'une sene de phosphane~"-'~ et de dithioxodi-A5-phosphanes 
R2P(S)-P(S)R214-17 ayant pour substituants des groupes C,H5, C2H5, C,H,, ou 
N(C,H,),, permet d'attribuer sans ambigui'te les bandes d'absorption dues aux 
vibrateurs v(P-C), v(P-N) et v(P-P), auxquels se limitera la discussion (Tableau 
I). 

", , C") 
domaine des frkquences d'extension du squelette / p-p, 

" C(N) 

LRs Diphosphanes R,P-PR, ( R  = C,H,, N(C,H,),) 

", / C") , P-P 
" C(N) 

correspondent 12 modes 

vibrationnels. Dans le cas d'une conformation trans centrosymetrique (de symttrie 
C2h)  seuls les 6 modes antisymetriques sont actifs en IR, alors que pour une 

\ 
Au squelette du diphosphane 
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CONFORMATIONS DE DIPHOSPHANES 27 I 

TABLEAU I 

Frequences IR (cm- I )  des vibrations d’extension du squelette des diphosphanes 
R,P-PR, et RRP-PRR 

R = N(C,H,), R = N(C,H,), R = N(C,H,), 
Attributions R = C6H5 R = N(C,H,), R’ = C2H5 R = C,H,, R = C6H5 

750 F 750 m 
735 mF, ep 740 f, ep 

735 TF 

715 mF 
740 F 

710 m 
700 m 695 ep 705 f 705 f 
690 m 680 TF 
660 TF 665 m 663 m 
530 m, 1 540 m 553 rn 540 f 

X-sens(r) 

v(P-P) 

Intensites: TF-tres forte, F-forte, m-moyenne, f-faible, tf-tres faible, ep-epaulement, I-large. 

conformation gauche (de symetrie C,) les 12 modes deviennent actifs en IR. En 
particulier, la vibration d’extension v(P-P) doit &re observke dans le spectre IR si 
la conformation est gauche. 

Les donnees vibrationnelles du tetraphenyldiphosphane s’interpretent par une 
conformation trans centrosymttrique a 1’Ctat solide. La vibration v(P-P) a ett 
localis& a 530 cm-’ dans le spectre ram ax^,^ tres proche de la frequence observke 
pour cette vibration, soit 538 cm-’, dans le spectre Raman du compose d’addition 
soufre (C6H,),P(S)-P(S)(C6H5),.’6 En accord avec la symttrie CZh, le spectre IR 
ne presente pas de bande d’absorption attribuable A v(P-P). Dapres les travaux de 
Whiffen” et de Deacon et Green,” il n’apparait pas dans les spectres des composes 
phenylphosphores de vibrations d’extension P-C pures, mais des modes de vibra- 
tion “X-sensibles q, r et t ”  (selon la notation de Whiffen) auxquels v(P-C) 
contribue. I1 correspond au mode “X-sensible r ” deux bandes d’absorption a 735 et 
715 cm-I; les modes “X-sensibles q et t” sont attendus respectivement vers 1100 et 
430 cm-’, domaines dans lesquels les attributions sont plus aleatoires par suite de 
possibles recouvrements avec des bandes d’absorption dues aux cycles C6H5. 

Le spectre IR du tetrakis(dikthy1amino)diphosphane prtsente une bande d’absorp- 
tion a 530 cm-’ attribuable a v(P-P) et quatre bandes d’absorption entre 660 et 

cis gauche trans 

(C2”) (C, I fC2h 

FIGURE 1 Conformations et symetries des diphosphanes R2P-PR, 
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212 D. TROY. J.-P. LEGROS AND G. ROBINET 

710 cm-’ dues a des vibrations v(P-N), en accord avec une symetrie C,  de cette 
molkule. Si ces donnees s’interpretent bien par la presence d’une conformation 
gauche de [(C,H,),N],P-P[N(C,H,),], a l’etat liquide, elles ne permettent cepen- 
dant pas d’exclure la possibilitt de coexistence du conformere trans. 

Les Diphosphanes RR’P-PR’R (R  = N(C, H,),, R‘ = C, H,, C, HI,,  C, H,) 

Les conformations gauche et trans sont envisageables pour chacun des sterkoisomeres 
mkso et dl (Figure 2). 

Dans le cas de la forme mbo-trans, la molecule centrosymetrique a la symktrie C, 
c, / N  

N’ 
a laquelle correspondent pour le squelette P-P 6 modes actifs en IR, dont 

r \ 

les deux vibrations antisymktriques v(P-C) et v(P-N>, la vibration v(P-P) etant 
alors inactive. Pour une conformation gauche ( C , )  de l’isomere m b o ,  12 modes 
doivent etre actifs en IR dont en particulier v(P-P), deux vibrations v(P-N) et 
deux vibrations v(P-C). Quelle que soit la conformation des isomeres dl, le groupe 
de symktrie est C,, impliquant egalement l’activite en spectrographie IR de v(P-P), 
deux vibrations v(P-N) et deux vibrations v(P-C). 

Les spectres IR des trois diphosphanes consideres presentent une bande d’absorp- 
tion attribuable a v(P-P) et deux bandes d’absorption dues a des vibrations 
v(P-N). De plus, deux vibrations v(P-C) sont identifiks lorsque R est un groupe 
C,H, ou C6Hll, tandis qu’un seul mode “X-sensible r”  apparait dans le cas ou R’ 
est un groupe C6H,. Ces donnees IR, compatibles avec une symetrie C, ou C2, 
peuvent traduire l’existence de l’isomere m b o  dans une conformation gauche ou des 
isomeres dl sans que leur conformation puisse &re precis&, ou encore d’un melange 
d’isomeres m b o  et dl. De plus, la presence simultanke du conformere meso-trans est 
envisageable dans tous les cas. 

R’ 

6 -  I - - - - - - -  

I I 
I -‘ 

R’ R R’ R i, R‘ R R’ 

gauche trans gauche trans 
(C I )  ( C i )  (C,l (C,) - I 

&so d l  
FIGURE 2 Conformations guuches et trans et symetries des isomeres meso et dl des diphosphanes RR’P 
-PR‘R. 
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CONFORMATIONS DE DIPHOSPHANES 273 

TABLEAU I1 

Vibrations v(P-P) (cm- ’) et longueurs de liaison d(P-P) de quelques diphosphanes et des 
dithioxodi-A’-phosphanes correspondants 

R2P-PR2 ou RRP-PR’R R,P(S)-P(S)Rz ou RRP(S)-P(S)R’R 
RouR,R’  v(P-P) Ref. d(P-P) Ref. v(P-P) Ref. d(P-P) Ref. 

530 4 538 16 2,263 20 
2.244 17 ce 

C6H5 
N(C2H5)2 530 travail 
N(C2H5)2 540 
C 2 H 5  
N(C,H5)2 553 
C6H, ,  
N(C,H5), 540 
C6H5 

CH, 

C4HY 419 19 50 I 15 
CF3 

547 17 2,254 21 

535 17 

43 1 15 2.245 22 455a 2 2,192 5 
429b 
424 19 52 1 15 2,220 23 

486a 
404b 

2,161 
C 2 H 5  

3 2,182 6 

Vibrations v(P-P) 

Les frequences des vibrations d’extension v(P-P) des diphosphanes etudies sont 
comparks dans le Tableau I1 a celles de quelques diphosphanes organiques. Sont 
juxtaposks a ces donnees vibrationnelles celles relatives aux dithioxodi-A5-phos- 
phanes correspondants, ainsi que les longueurs de liaison P-P pour les molecules 
dont la structure a ete determink. 

Pour tous les diphosphanes diethylamines et phtnyles ainsi que pour leurs 
composes d’addition soufres, les vibrations v(P-P) se situent a la limite superieure 
du domaine de frequence generalement observe pour cette vibration (400 a 540 

correler ces valeurs &levees de v(P-P) a une multiplicite particulikre de la liaison 
P-P, celle-ci ttant relativement longue dans les dithioxodi-A5-phosphanes 
diethylamines et phenyles. La comparaison des spectres IR de tous ces composes 
diphosphores fait apparaitre des differences dans le domaine des frequences v (P-P): 
tous les spectres des molecules pour lesquelles v(P-P) a une valeur elevee presentent 
des bandes d’absorption entre 450 et 510 cm-’ qui correspondent soit a des 
vibrations de deformation P-C-C ou P-N-C, soit a des modes “X-sensibles y et 
t ” associes aux groupements P-C6H,. I1 est probable que ces vibrations se couplent 
avec la vibration v(P-P) et en consequence produisent une augmentation de sa 
frequence. l 6  

c m - l  ). 16 Les donnees du Tableau I1 montrent clairement qu’il est impossible de 

Analyse Conformationnelle du 1,2-bis(dimtthylamino)l,2-ditthyldiphosphane ww, WG H,)P--P(c, H,)~N(cH,),I.  
Les seules donnees de spectrographe IR ne permettant pas de determiner sans 
ambiguite la conformation des diphosphanes etudies, et en l’absence de donnees 
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214 D. TROY, J.-P. LEGROS AND G. ROBINET 

Raman, un complement d’information peut Ctre recherche en faisant appel a une 
mCthode thbrique. Un calcul semi-empirique CNDO/2 dans la paramttrisation 
originale (spd) de Pople et la determination des conformations 
privilegiks des isombres mkso et dl de la molkule modkle [(CH3),N](C2H5)P- 
P(C,H,)[N(CH,),]. Le choix des substituants N(CH,), et C2H5 a pour but de 
limiter le nombre d’orbitales intervenant dans le calcul. 

est applique 

Caractiristiques du Modele Structural Initial 

Les valeurs des longueurs et angles de liaisons adoptees pour ce modele (Tableau 111) 
sont dkduites des donnees structurales relatives a des phosphines, diphosphanes ou 
dithio~odi-A~-phosphanes~~~* 10*17,21-23. Les longueurs des liaisons P-N, P-C et 
N-C variant peu dans l’ensemble de ces composes (dispersions respectives: f 0,02 
A, f0,Ol A, f0,Ol A) les valeurs moyennes sont retenues. I1 parait raisonnable de 
donner a la liaison P-P une longueur de 2,21 A egale a la moyenne de celles 
observks pour les autres diphosphanes.’O Cependant pour les dithioxodi-A5-phos- 
phanes a substituants diethylamines la distance P-P moyenne est egale a 2,25 A 
(Tableau 11). Bien qu’il ne s’agisse pas du m$me type de composes une verification 
est souhaitable: deux calculs effectues pour une mCme conformation avec des 
distances P-P de 2,21 et 2,25 A conduisent a une energie minimale pour 2,21 A, 
c’est donc cette valeur qui est retenue pour l’analyse conformationnelle. 

Le modele structural choisi correspond a une conformation non encombrke 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 m&me conformation initiale pour les 
isombes mdso et dl: 

-dam le groupement P-CH,-CH,, la liaison C-C et la direction de la paire 
libre de l’atome de phosphore sont en position cis par rapport a la liaison P-C, les 
atomes d’hydrogkne sont en position decalee; 

-dam le groupement P-N(CH,),, le plan CNC est perpendiculaire au plan 
NPPN, les groupes CH, sont en engrenage (un atome H du mtthyle proche de 
P-C,H, est dans le plan CNC et pointe vers l’interieur de l’angle CNC, un atome 
H de l’autre mkthyle est dans le plan CNC et pointe vers l’exterieur de l’angle CNC). 

La conformation initiale de chaque isomere est trans. Pour l’isomere mdso-trans, 
les groupements P(C,H,)[N(CH,),] sont relies par un centre de symetrie situe au 
milieu de la liaison P-P (symetrie C,) .  Pour la forme dl dans la conformation trans 

TABLEAU 111 

Longueurs (A) et angles (”) de liaisons choisis pour l’analyse 
conformationnelle de [(CH,) zN](C2 H5)P-P(C2H5)[N(CH3),] 

P-P 
P-N 
N-C 
P-P-N 
N-P-C 
P-N-C 

N-C-H 
C-N-C 

2.21 P-c 
I ,66 c-c 
I ,46 C-H 

105.0 P-P-c 
103,O P-c-c 
122,5 P-C-H 
115.0 C-C-H 
109,5 H-C-H 

1.83 
I ,52 
I ,09 

103 ,O 
1 14.0 
109,5 
1093 
109,5 
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CONFORMATIONS DE DIPHOSPHANES 2 75 

FIGURE 3 
[(CH,) zNI(C2 H, )p-P(CzH,)"(CH,) z 1. 

Numerotation des atomes et rotations autour des liaisons pour les isomeres meso et dl de 

par rapport aux paires libres, les groupements P(C,H,)[N(CH,),] sont relies par un 
axe C2 (symetrie C,). 

La numerotation des atomes formant les liaisons P-P, P-N et P-C autour 
desquelles s'effectuent respectivement les rotations a, p et y ,  est indiquee sur la 
Figure 3. 

La conformation initiale de chaque isomere correspond donc a a = 0, p = 0 et 
y = 0". 

Analyse Conformationnelle ThPorique de la Forme Meso 

A partir de la conformation centrosymetrique initiale on fait varier a de 0 a 180" 
avec un pas de 30" ( p  = 0, y = OO).  Cette rotation autour de la liaison P-P conduit 
a un minimum d'energie (- 70017,5 kcal mole- I )  lorsque la molkule est trans 
( a  = 0, diedre NPPN = 1 go").* Comme on pouvait le prkvoir, l'energie associke a la 
conformation cis ( a  = 180", diedre NPPN = 0") est comparativement tres elevee 
( - 69989,3 kcal . mole- ') par suite de la repulsion entre paires Clectroniques libres 
et de l'encombrement sterique des substituants. Un minimum secondaire ( - 700143 
kcal . mole-') est obtenu pour une conformation gauche ( a  = 240", diedre NPPN 
= 60") mais I'ecart energetique de 3 kcal . mole-' entre conformations gauche et 

*La forme trum est aussi la plus stable pour une autre conformation non encombree ( B  = 0, y = 60"). 
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276 D. TROY, J.-P. LEGROS AND G. ROBINET 

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 

1 20 - 69920,9 1,204 - 69958.4 1,186 - 70022.9 1,184 
1 80 - 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 - 70027,9 1,181 

P" 180 240 300 
Yo El,, WP-P El01 W P - P  Etot WP-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,O 1,193 
180 - 69751,O 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 l'energie totale en fonction des rotations autour des liaisons 
P-N ( p )  et P-C ( y )  n'est-elle examink que pour la forme trans. 

Pour chaque valeur du diedre p on effectue la strie de calculs correspondant a la 
rotation autour de la liaison P-C (diedre y ) .  /3 et y varient de 0 a 360' avec un pas 
de 60" et sont comptks positivement si la rotation qui amene le plan P,P,N, (ou 
P2P,C6) sur le plan P,N,C (ou PIC,C') se fait dans le sens trigonometrique, en 
regardant de P vers N ou de P vers C. Au cours de ces rotations les groupements 
P(C,H,)[N(CH,),] restent relies par le centre de symetrie. Le Tableau IV rassemble 
les valeurs ainsi obtenues pour l'energie totale et l'indice de Wiberg Wp-p25 de la 
liaison P-P. 

Les fortes repulsions intervenant pour certaines conformations se traduisent par 
des remontees brutales de l'tnergie totale qui interdisent l'interpolation du minimum 
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CONFORMATIONS DE DIPHOSPHANES 277 

dont la valeur a donc Ctk approchk par le calcul. La forme ( a  = 0, p = 120, 
y = 210") s'avere &re la conformation calculke la plus stable, d'knergie totale 
- 70034,4 kcal . mole-'. Dans cette conformation les groupements N(CH,), ont 
tourne de 120" par rapport a leur position initiale; les groupements C,H, sont 
orientes vers le centre de la molkule empechant la rotation autour de la liaison P-P 
comme l'indique la Figure 4. 

La conformation la plus stable de la forme m b o  donne a l'indice de Wiberg de la 
liaison P-P une valeur minimum, Wp-p = 1,160, indiquant que cette liaison 
presente un caractere essentiellement u. 

Analyse Conformationnelle Thkorique 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 a 360" avec un pas de 30". Cette rotation autour de la 
liaison P-P conduit a un minimum de l'energie 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. C'est donc pour la forme trans 
par rapport aux paires libres, les substituants etant alors synclinaux (a = 0", diedre 
NPPN = 72,5"), qu'est calculk la variation de l'energie totale en fonction des 
rotations p et y. Au cours de ces rotations les groupements P(C,H,)[N(CH,),] 
restent relies par l'axe de symetrie C,. 

Les valeurs de l'energie totale et de l'indice de Wiberg de la liaison P-P en 
fonction des conformations sont rassemblkes dans le Tableau V (certains calculs 
n'ont pas ete effectues en raison de distances entre atomes d'hydrogene non lies trop 
courtes). Le minimum d'tnergie est obtenu pour la conformation (/3 = 120", y = 
240"). Sa position exacte est approchke par le calcul: la conformation calculk la 

P o  0 60 
Yo 4 0 ,  WP-P El,, WP-P 

0 -70019,9 1,213 - 6995 I ,2 1,202 
60 - 69884,9 1,212 

120 - 70027,l 1,189 
I80 - 69994,O 1,205 
240 - 69923,3 1,216 
300 - 70024,9 1,214 

P o  I80 240 
Y O  El", WP-P Em, WP-P 

120 
4 0 ,  WP-P 

- 70024,4 1,190 
- 70028.8 1,191 
- 70023.7 1,194 
- 70028,8 1,181 
-70031,8 1,167 
- 69886.7 1.189 

300 
E I O ,  WP-P 

0 -70010,6 1,212 - 69986,l 1,201 - 70024,3 1,200 
60 - 7001 8,7 1,213 - 6996 1,2 1,202 - 70028,6 1,201 

120 - 69628,5 1,215 - 69928,2 1,202 - 70022,O 1,203 
180 -69991.2 1,192 - 7OO24,I 1,191 
240 -70019,6 1,189 - 69992,4 1,176 - 7003 I ,5 1,177 
300 - 69848,O 1,200 - 69886,5 1,199 
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plus stable (-70035,2 kcal mole-’) correspond a /3 = 120” et y = 210”. Elle est 
telle que les atomes de carbone terminaux des groupes P-C,H, reviennent vers le 
centre de la molkule (Figure 4) avec un angle ditdre CPPC de 72,5”. Cette 
conformation correspond egalement une valeur minimum de l’indice de Wiberg de 
la liaison P-P (1,168). 

Comparaison des rksultats 

L‘kart entre les energies totales des conformations les plus stables calculkes pour les 
formes rnkso et dl est de 0’8 kcal . mole-’. Ce faible ka r t  energetique traduit 
l’existence du 1,2-bis(dimtthylamin0)1,2-diethyldiphosphane sous forme d’un 
mklange d’isomtres rnkso-trans et dl-trans. Les deux formes isomhes sont caracteristes 
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 donnkes de spectrographie IR obtenues pour (C,H,),P-P(C,H,), solide sont 
compatibles avec une conformation centrosymetrique trans, celles relatives a 
[(C,H,),N],P-P[N(C,H,),], liquide s’interprttent bien par la presence d’un con- 
formbre gauche sans qu’on puisse karter l’kventuelle coexistence du conformere 
trans. Ces resultats peuvent &re rapproches de ceux de la littkrature relatifs a des 
Ctudes vibrationnelles: les diphosphanes organiques R,P-PR, existent dans la 
conformation trans A l’ttat solide (R = CH,, CF,, C,H,, C,H,)’.3.’9 et dans les 
deux conformations trans et gauche a l’etat liquide (R = CH,, CF,)’v3, dans des 
proportions variables en fonction de la nature des substituants. Cependant, les 
dkterminations par diffraction des rayons X des structures de deux diphosphanes 
substituants organiques (R = C,H,,, (CH3),C6H,)7.8 ont m i s  en Cvidence une 
conformation gauche de ces composb a l’etat solide. 

Les rtsultats de l’analyse conformationnelle de [(CH3),N](C2H5)P- 
P(C,H,)[N(CH,),], transposes au cas des autres diphosphanes RRP-PR’R (R = 

N(C,H,),, R = C2H5, C6H,,, C,H,) permettent &interpreter leurs spectres IR sur 
la base d‘un melange d’isomtres rnkso-trans et dl-trans. La coexistence de tels 
isomtres a Cte mise en evidence en RMN pour d’autres diphosphanes RR’P-PR’R 
(R = CH,, R = C6H,, P-CH,C,H,).~~ Dans tous les cas, les proportions de ces 
isomkres sont variables suivant la nature et l’encombrement sterique des substituants 
R et R .  Si on se limite au cntere d’intensite de la bande d’absorption v(P-P), il 
semble que la proportion d’isomhe rnkso-trans soit la plus importante lorsque R est 
un groupement C,H,. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les syntheses des diphosphanes consideres ont ete decrites anterie~rement.~’ Les spectres IR ont ete 
enregistres sur des spectrometres Perkin Elmer modeles 335 et 225, a I’etat solide, pour le 
tetraphenyldiphosphane, et a I’etat liquide pur pour les autres composes. Par suite de problernes lies a la 
grande viscosite de ces derniers, a leur instabilite et a des phenomenes de fluorescence, les spectres Raman 
n’ont pu &re obtenus. 
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