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HETEROALLENES COMPORTANT UN ATOME DE PHOSPHORE
DICOORDONNE

OLEG I. KOLODIAZHNYI

Institut de chimie organique de 1'Académie des
Sciences d'Ukraine, KIEV, U.R.S.S,

Abstract The first stable heterocumulenes with
dicoordinated phosphorus were obtained. The chemi-
cal properties of the new heterocumulenes are
discussed.

La chimie des composés du phosphore comportant des
liaisons (3p - 2p)7i a fait de grand progrés depuis
qu'en 1964 DIMROTH a déscrit des phosphaméthynecyani-
nes possédant une liaison délocalisée‘>c==P=;Ci 1. ces
derniéres années divers types de composés contenant les
liaisons P=(C-,-P=C ,-P=N-,-P=P- ont &té obtenus.°.

Dans cette communication nous décrivons des hétéro-
allénes comportant un atome de phosphore (PII) double-
ment 1ié 4 un carbone allénique (=C=). Nous avons dé-
nommé ces composés, par analogie avec les carbodiimi-
des, ~carboimidophosphenes 3=5

R-P = C = N-R'

Récemment les carboimidophosphenes é&taient encore
inconnus. R.APPEL a supposé que les "phosphacarbodiini-
des" (PhP=C=NAr) peuvent se former comme intermédiaires
instables pendant la réaction de PhP(SiMe3)2 avec
ArN=0012 . Cependant, cette réaction conduit seule-
ment & la formation de diméres (Ph?——g:NAr)e. Les phos-
phacarbodiimides eux-memes n'ont pas &t& mis en &évi-
dence.

Nous avons isolé et &tudié plusieurs carboimido-
phosphénes stables. Ces composés ont &té obtenu &
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d'hexaméthyldisiloxane. La réaction s'effectue facile-

partir des bis-silyl-phosphaurées 1 ' par &limination

ment en solution de THF en présence d'alcali (KOH,NaOH,
etc)

e oh i —— RP = C = NR'
Me381 ? SlMe3 —(Me381)20 ,

R = t-Bu, i-Pr, Me, Mes, Ph; R's t-Bu, i-Pr, Ph

La déshydratation des phospha-urées 4 constitue
aussi une méthode intéressante d'accés aux carboimido-
phosphénes 2. Nous avons réussi & effectuer cette dés-
hydratation par action de P-chloroylures 3 qui sont
des réactifs accessibles possedant les propriétés les
plus variées

t~Bu(R)Pile + CClI———————b' t- Bu(R)P = H2

—CHCl3 3 Cl

= _[% Bu(R)(Me)PCl] cL” 2

La stabilité des carboimidophosphénes depend de
facteurs steriques. Les substituants volumineux liés a
1'azote (R') stabilisent les carboimidophosphénes. Les
carboimidophosphenes possedant sur l'atome d'azote le
substituant R'=s t-Bu sont stables. Les composés 2 com-
portent R'= i~Pr ou Ph se dimérisent facilement en domn-
nant les diazadiphosphétanediimines sous forme de cris-
taux 5 5, La structure 5 a &té confirmée par les spec~-
tres de masse (pic moléculaire) et de RMN (1H, 130,

31p)
t-BuP——C = NR'

2 $-BuP = C = NR' ——

R'N = C PBu-t

2

Le di-tert-butylcarboimidophosphéne encombré 2 est
le plus stable des composés synthétisés. Dans les con-
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ditions ordinaires c'est un liquide mobile de couleur
jaune. Il distille facilement sous pression réduite
(Eb 65°C/10 mmHg) et se conserve & la température ambi-
ante. La structure de ce composé est en accord avec les
résultats d'analyse é&lementaire, la détermination de
masse moléculaire, les spectres de masse, de RN (1H,
130, 31P), 1'UV et 1'IR -° 5. Les spectres de masse
des hétéroallénes 2 présentent les pics moléculaires.
En infrarouge ces composés possedent une bande d'absor-
ption trés forte & 1900 cm-1, attribuable aux vibra-
tions antisymétriques de valence du groupe P=C=N., En
RIN de 1°C le signal du cerbone sp (=C=) est déplacé
vers les champs faibles et se trouve & +200 ppm, doub-
let dont le couplage avec le phosphore est de 76 Hz.
Le signal RUN °'P de 2 (R=R'=t-Bu) est situé & champ
fort & -64.47 ppm; 5? de 2 (R=iMes, R'=t-Bu) est -127
ppm; SP de 2 (R=Ph, R'=t-Bu) est -99 ppm. L'important
blindage du noyau 31p est probablement 40 & la polari-
sation de la liaison P=C vers l'atome de phosphore en
accord avec la structure d'hétéroalléne _ .

RP=C=NR' ~-—> RI_D-E:NR' —~——> RP-C—=NR'

Les propriétés chimiques de ces composés confirment
aussi la structure hétéroallénique. Les carboimidophos-
phénes reagissent avec les alkylamines en donnant des
produits d'asddition sur la liaison P = ¢ -?°

2 + AlkNH2 ~————p t~-BuP(H)-C(NHAlk)=NBu~t

Les carboimidophosphénes donnent facilement les
réactions de cycloaddition /2+2/ avec les composés
insaturés. Nous avons étudié la cycloaddition des car-
boimidophosphénes avec les isocyanates, carbodiimides,
diphénylcéténe et Cs, 3=5, Les hétéroallénes 2 addi-
tionnent facilememnt les isocyanates pour former avec
un bon rendement des hétérocycles & 4 chalinons 7
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C = NBu-t + R'NCO R=P——C=NBu=-1t
2 — | |
R'= Alk, Ph O=C——NR'
z
La cycloaddition de 2 (R=R'=t-Bu) au diphénylcar-

bodiimide réalisée dans le pentane & -70° C fournit
le composé cyclique 8. Dans les mémes conditions, le
diphénylcéténe donne l'adduit attendu 9

6-BuP——0=NBU~% pyiiacaiph , Ph,0=Ce0 P-BUP—C=NBu-t

| 2
PhN=C——NPh 0=C~——CPh
8 2

Les produits d'addition 7-9 ont é&té isolés purs &

2

1'état cristallin. La structure de ces composés a été
confirmée par les spectres de RiN, IR et de masse
(pics moléculaires et fragments caractéristiques).
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