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a-DIAZOPHOSPHINES STABLES ANALOGIE
N-PHOSPHINOCARBENE / \’-
PHOSPHAACETYLENE

ANTOINE BACEIREDO et GUY BERTRAND

U.A 477, Laboratoire des Organométalliques, Université Paul Sabatier,
118 route de Narbonne, 31062 Toulouse Cédex, France

The photochemical behavior of tnmethylsxlylbxs(dusopropyl amino)phosphine diazomethane, in the pres-
ence of trapping agents, suggests that A’-phosphinocarbenes ( P—C—) can be regarded as phosphorus

vinyl ylides ( /P =C—) or X-phosphaacetylenes (P=C—). The synthesis of various stable

a-diazophosphorus derivatives is reported.

Le comportement sous photolyse du tnmethylsxlylbls(dusopropyl ammo)phosphme diazométhane, en
présence d’agents de piégeage, montre qu’un by -phosphmocarbene O ¢ présente la réactivité d'un
X-phosphaacetyléne trés polarisé (' P=C— ou >P=C—). La synthése de plusieurs dérivés stables
comportant la fonction diazo en a d’un atome de phosphore est décrite.

Depuis quelques années, les composés 4 phosphore doublement li€ et a bas degrés de
coordination ont fait 'objet de nombreuses études.’ Par contre, les dérivés possédant
un atome de phosphore engagé dans une triple liaison restent rares.?

Nous nouns intéressons plus particuliérement aux dérivés du phosphore tricoor-
donné et nous essayons de trouver une méthode générale permettant d’obtenir des
espéces du type SP=X. L’approche que nous avons choisie est inspirée par une
réaction décrite par Curtius en 1889.> Cet auteur a, en effect, synthétisé des
composés 2 triple liaison carbone-carbone C par thermolyse de A:

_Cc— c__._g —C—— —C=C—

VN

A B C

L’a-dicarbéne B, trés haut en énergie, subit un réarrangement orbitalaire et se
stabilise sous forme acétylénique C.

En hétérochimie, on a une configuration électronique similaire lorsqu’on génére
une espéce carbénoide en a d’'un hétéroatome porteur d’'un doublet libre et d’une
orbitale p ou d accessible. C’est le cas des sulfénylnitrénes,* des sulfinylnitrénes’ et
des phosphinonitrénes® qui peuvent respectivement étre considérés comme des
thiazynes, oxathiazynes et phosphonitriles.
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58 A. BACEIREDO ET G. BERTRAND

Pour les phosphinonitrénes, la caractérisation du dimere cyclodiphosphazénique®
montre 3 'évidence Iexistence d’une liaison multiple phosphore-azote:

NP—N\] - NP—
2>P=N:- )"—N
N=&’<
i . e« g N
Dans ce mémoire, nous reportons la synthése et la réactivit¢ d'a-
phosphinocarbénes:

ot =
SPE SN P=C— S P=C—

Les composés diazoiques étant les précurseurs classiques des carbénes, nous avons
choisi de synthétiser des a-diazophosphines. Il faut cependant noter que les seuls
dérivés phosphorés a-diazoiques connus possédent un atome de phosphore
tétracoordonné.” Dans ce cas, il n’y a pas de doublet libre disponible pour stabiliser
le carbéne sous forme de liaison multiple et sours photolyse ou thermolyse on
observe la migration d’un substituant lié au phosphore.

L’absence d’a-diazophosphine peut vraisemblablement s’expliquer par I’existence
des réactions de type Staudinger-Meyer.® Il est bien connu que les composés
diazoiques réagissent avec les phosphines au niveau de la paire libre et on peut donc
craindre des réactions intermoléculaires polymérisantes:

N, N,
i I
SP—C— | P—c—
>p_' |C ___.‘/\p_C:N_N:T) - ...
le ?=N2

Afin de prévenir ce processus, nous avons masqué la paire libre en utilisant des
substituants encombrants sur ’atome de phosphore. Nous avons choisi le groupe
diisopropylamino qui s'était avéré trés efficace dans le cas des azidophosphines.®

L’action du lithien du triméthylsilyldiazométhane® sur la
bis(diisopropylamino)chlorophosphine, dans le THF, 4 —78°C, nous a permis
d’obtenir le dérivé 1 avec un rendement de 85%. C’est une huile rouge qui posséde
une stabilit¢ thermique tout & fait remarquable puisqu’on peut la purifier par
distillation fractionnée 4 85-90°C sous 10”2 mmHg.

RaN b 14 Mesic c—LiZ™SRNop ¢ _gim
_ —C— "P— C —SiMe
R,N~ €31 I lTHF R,N~ I 3
NZ NZ
r=iPr 3Pp= +56ppm IR =12010cm '

L’irradiation du dérivé 1, en solution benzénique, 3 300 nm, en présence de
chlorotriméthylsilane, de diméthylamine ou de diméthylsulfoxyde conduit quanti-
tativement aux composés 2, 3 ou 4.
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r.fe3S1C‘| - />.Me3
A=C 2
é] \.xMe3
RZN\p-c-ste nv (32C nm) MeZNH o
RN 3 C_H - /l-CHZ 3
2 Ce 66 NMe,
N2 e, 50
,'P ¢ S1Me3 4
0 S
/7 N
Me Me
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Ces résultats peuvent étre aisément rationalisés en faisant intervenir un intermédi-
aire de type A’-phosphaacétylene 5c ou de type ylure vinylique 5b. Il est difficile de
connaitre le degré exact de multiplicité de la liaison phosphore-carbone qui dépend

du retour des électrons du carbone dans I'orbitale d vacante du phosphore.

1 Rz \* s RZN\’ - . RZN

3
N
R2N RZN RZ

5a 5b Sc.

A .
> P-C-SiMe —> )’=C-51Me > P=C-SiMe
/ s

Ainsi, I'action de Me,;SiCl et de Me,NH correspond 2 une addition [1, 2] sur la

liaison multiple phosphore-carbone.

Me351C1 Slr"e7
,P (S
C1 S1Me3
2
5b ou 5¢
Me ,NH ~oiMe, MeohH o
- >p=C _— JP=C
T -Me .S iNMe 1
NMe2 3 2 NMe2
6 3

Dans le cas de la diméthylamine, 'excés de réactif clive la liaison carbone-silicium
et on observe uniquement la formation de I'ylure 3. Cette derniére hypothése a été
vérifiée en faisant réagir la diméthylamine sur ’ylure 6 préparé par une autre voie.!°

Avec le diméthylsulfoxyde, on a une addition [2 + 2] qui conduit & un cycle &
quatre chainons instable 7 dont I'ouverture donne I'oxyde de phosphine carac-

térisé 5.

P=C~—SiMe

3 >p= \C S1Me3 ]
O_S,Me l-\ I/Me _ Sh=C-SiMe
RN 0
He I‘-1e M/e \Me
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11 est important de noter que les piéges spécifiques des carbénes tels que les diénes,
les alcénes, les alcynes ou le diméthylsulfure sont sans action sur Iintermédiaire 5.
En effect, lorsque la photolyse est effectuée en présence de ces réactifs ou en
absence de tout agent de piégeage, on obtient le méme produit majoritaire qui
présente un déplacement chimique en RMNdu *'P de —41 ppm. Ce produit est
extrémement fragile et nous n’avons pas pu encore Iisoler. Il n’est pas exclu qu’il
s'agisse soit du phosphaacétyléne 5, soit de son dimére 8 (analogue du
cyclodiphosphazéne obtenu par dimérisation du phosphonitrile®).

h»
Spe=C—SiMe, ————+ §3'p « - 41 ppm JP=C-SiMe; 5§
! ? 1) MeSMe ou
o
’ 2y X \ SiMe
-
1 ,P=cC 3
= b=be
N : = 8
4) =_ Me,Si~ N
5) sans agent de piégeage

De plus, on n’observe pas de stabilisation du carbéne par migration d’un sub-
stituant lié au phosphore ou au silicium, ce qui conduirait soit 2 un dérivé du
phosphore dicoordonné, soit & un silaéthyléne transitoire.!!

. _/EH"IC'}
..Z(J—P—L\
NR
R,,N\ hv 2
< O P—C—=SiMe,
RN N RN Me
2
2 2 >p-c=si]
y |
1 RZN Me Me

L’ensemble de ces résultats permet de conclure que I'intermédiaire 5 se comporte
comme un dérivé a liaison multiple phosphore-carbone Sb ou 5¢ et noncomme un
carbéne classique 5a. Cependant, il est dangereux de généraliser ces résultats dans la
mesure ol la nature des substituants ou méme les conditions expérimentales peuvent
interférer grandement sur les populations relatives des formes, a, b et ¢. Nous avons
d’ores et déja un exemple d’a-diazophosphine qui présente un comportement
carbénique. En effet, la thermolyse du bis(diisopropylamino)phosphine diazométhane
9, synthétisé par méthanolyse de 1, conduit au phosphinonitrile 10.

MeOH
€ RZN\ _— 2 \/P‘CEN 31? =+ 29,5 ppm

RN K 2 Rdt = 30 %
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Pour expliquer I'obtention de 10, il parait raisonnable de postuler la formation
transitoire d’'un carbéne 11 qui réagirait sur le diazo de départ 9 en donnant
'acétaldazine 12; ce composé conduirait alors au phosphinonitrile 10 et a des
polyméres.!?

R2N\
A RN 9 P_..H RN
2 ~
9 — >P-5:— H > RN ¢ > 10+ 2 :P\F_N .
R.N ) N =N=
2 ) RN
N
1 RN U l
27p.C0 .
R N’ polymeres
2
12

Cette dualité a-phosphinocarbéne (>i’—é—)—phosphaacétyléne (CP=C—)esta
rapprocher des résultats décrits récemment par Seppelt et al. en série soufrée.!3

Ces auteurs ont en effet préparé le premier dérivé a triple liaison carbone-soufre
D. Les résultats de I'analyse par rayons X démontrent de fagon indiscutable le
caractére multiple de cette liaison et I’addition d’acide fluorhydrique le confirme. Par
contre, lorsque la température s’éléve, le composé D se dimérise en donnant non pas
un cycle 4 quatre chainons E (dimére d’'un composé i triple liaison) mais I’éthylénique
G qui est 1a forme dimére du carbéne F.

HF CF_—CH=SF

3 4
CF3-CE'SF3 F.C
37N
C=SF
D l (l: 3 E
F.s=C<
T 3 CI:3
F.C SF
PSP ~N P
[CF —C-SF ]___, 3 c=C 3
3 3 g
F.S CF
3 3
F G

11 apparait donc clairement que si en série carbonée un a-dicarbéne réagit toujours
comme un acétylénique, en hétérochimie les duex formes sont trés proches I'une de
autre.

~C—C—— —C=C—

LM—C—o L M=C—
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Pour affiner cette hypothése, il est bien siir nécessaire de préparer de nouveaux

dérivés diazoiques a substituants variés. Le dérivé 9 s’avére un synthon trés intéres-
sant comme le prouvent les premiers résultats obtenus:

RZN\
P=-Cl
RZI‘( RZN\ /.\‘Rz 31 6
l— N/P-C-P\NR 5P = + 63 ppm
Ry 2 Ry
BuLi R2N
> /P—(}—Li —
i
R2N N2
Mel RZN\ 31
— —C-Me § P = + 60 ppm
RN N

L’étude du comportement photochimique de ces nouvelles a-diazophosphines est

€n Cours.
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