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HETEROBLLENES COl'dPORTANT UN ATOME DE: PHOSPHOWE 
DICOORDONNE 

OLEG I. KOLODIAZHNYI 
Institut de chimie organique de 1'Acadhmie 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 compos6s du phosphore comportant des 
liaisons (3p - 2 p ) E  a fait de grand progrds depuis 
qu'en 1964 DIivlROTH a d6scrit des phospharngthynecyani- 
nes posskdant une liaison d6localisee ,C-P;;;;C: Ces 
dernisres annees divers types de compos6s contenant les 
liaisons P3C-,-P=C ,-P=N-,-P=P- ont 6tC obtenus, . 

Dans cette communication nous dhcrivons des h 6 t b -  
alldnes comportant un atome de phosphore (P") double- 
ment ii6 A un carbone allhique (=C=). N o u s  avons dg- 
nomi! ces compos&s, p a r  analogie avec les carbodiimi- 
des, - c a r b o i m i d o p h o s p h d n e s 

\ __. 

2 

3-5 

R-P = C = N-R' 

Rhcemment les carboimidophosph&es 6taient encore 
inconnus. R.APPEL a suppos6 que les "phosphacarbodiimi- 
des"(PhP=C=NAr) peuvent se former c o m e  intermhdiaires 
instables pendant la ??&action de PhP(SiMe ) avec 
ArN=CC12 6 .  Cependant, cette r6action conduit seule- 
ment 6 la formation de dim6res (PhPy=NAr)2. Les phos- 
phacarbodiimides eux-memes n'ont pks 'et'e mis en 'evi- 
dence. 

phosphdnes stables. Ces compos6s ont 6th obtenu 6 

3 2  

Nous avons i s 0 1 6  et 6tudi6 plusieurs carboimido- 
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partir des bis-silyl-phosphaurees 1 
d'hexarn6thyldisiloxane. La r6action 
ment en solution de THF en presence 

7 par glimination 
s'effectue facile- 
d'alcali (KOH,NaOH, 

RP = C = NR' 

2 - 
R = t-Bu, i - P r ,  Me, Mes, Ph; R 1 =  t-Bu, i-Pr, Ph 

La d6shydratation des phospha-ur6es 4 constitue 
aussi une mhthode intgressante d'acc6s aux carboimido- 
phosphtkes 2. Nous avons rifussi 6 effectuer cette d6s- 
hydratation par action de I?-chloroylures 2 qui sont 
des r6actifs accessibles possedant les proprigt6.s les 
p l u s  vari6es 8 

t-Bu(R)PMe + CCl4- t-Bu(R)P = CH2 
I 

3 2 c1 
-CHCl 

La stabilitk des carboimidophosphsnes depend de 
facteurs steriques. L e s  substituants volumineux li6s 6 
l'azote ( R ' )  stabilisent les carboimidophosph6nes. Les 
carboimidophosphGnes possedant sur l'atome d'azote le 
substituant R ' =  t-Bu sont stables. Les compos6s 2. com- 
portat R'= i-Pr ou Ph se dim6risent facilement en don- 
nant les diuzadiphosph6taned . i imines  sous forme de cris- 
taux 2 5. ~a structure 2 a gti? confirmGe par les spec- 
tres de masse (pic molifculaire) et de RMN ( H, I3C, 
3'P) 

1 

t-BuP-----C = NR' 
2 t-BuP = C = NR' ~-) I I  

R ' N  = C-PBu-t 
2 

Le di- ter t -butylcarboimidophosphdne encomb& 2 est 
le plus stable des composgs synth&tis&s. Dans les con- 
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ditions ordinaires c'est un liquide mobile de couleur 
jaune. I1 distille facilement sous pression rhduite 
(Eb 65'C/10 mmHg) et se conserve 2 la temphrature amkli- 
ante. La structure de ce composi! est en accord avecles 
r6sultats d'analyse hlementaire, la d6termination de 

1 masse molgculaire, les spectres de masse, de RIJIN ( H, 
13C, 31P) ,  1'UV et 1'IR 3 9  5. Les spectres de masse 
des h6t6roalldnes 2 prgsentent les pics mol6culaires. 
En infrarouge ces composgs possedent m e  bade d'absor- 
ption trss forte 2 1900 cm-', attribuable aux vibra- 
tions antisym6triques de valence du groupe P=C=N. En 
Rim de 13C le signal du carbone sp ( = C = )  est d6plac6 
vers les champs faibles et se trouve 6 +200 ppm, doub- 
let dont le couplage avec le phosphore est de 76 Hz. 
Le signal Ri'm 31P de 2. (R=R'=t-Bu) est situi! d champ 
fort 2 -64.47 ppm; &, de 2 (R=ides, R'=t-Bu) est -127 
ppm; 8 ,  de - 2 (R=Ph, R'=t-Bu) est -99 ppm. L'important 
blindage du noyau 31P est probablement dfi & la polari- 
sation de la liaison P=C vers l'atome de phosphore en 
accord avec la structure d'h6throallSne - + 

RP=C=NR' - R P - ~ N R ~  -RP-C=NR' 

Les propriktks chimiques de ces composgs confirment 
aussi la structure h6throallknique. Les carboimidophos- 
phsnes rhagissent avec les alkylamines en donnant des 
produits d'addition sur la liaison P = C 395 

- 2 + AlkNH2 --+ t-BU€'(H)-C(NHAlk)=NBU-t 
Les carboimidophosphGnes donnent facilement les 

r6actions de cycloaddition /2+2] avec les composgs 
insatur6s. Nous avons 6tudi; la cycloaddition des car- 
boimidophosphches avec les isocyanates, carbodiimides, 
diphhnylcht6ne et CS2 3-5. Les hht6roallGnes 2 addi- 
tionnent facilememnt les isocyanates pour former avec 
un bon rendement des h6throcycles 2 4 chahons - 7 
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42 0 I KOLODIAZHNYI 

RP = C = NBu-t -I- H'NCO R-?-----C=NBu- t 
2 - 1  I 

R'= A i k ,  Ph o=c-NR' 
1 

La cycloaddition de 2 (R=R'=t-Bu) au diph6nylcar- 
bodiimide r6alis6e dans le pentane 6 -70' C fournit 
le composh cyclique S .  Dans les memes conditions, le 
diphhglchtdne donne l'adduit attendu 2 
t-BuP----C=NBu-t PhN=C=NPh Ph C=C=O t -BUP----C=NBu- t 

2 L b  1 I 
O=C+Ph2 

I I  
PhN= C-NPh 

- 8 2 
Les produits d'addition 1-2 ont & t k  isolhs purs & 

1'6tat cristallin. La structure de ces composks a 6 t 6  
confirmke par les spectres de RiTN, IR e t  de masse 
(pics mol6culaires et fragments caracthristiques). 
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