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wDIAZOPHOSPHINES STABLES ANALOGIE 
X3-PHOSPHINOCARBENE / As- 

PHOSPHAACETYLENE 

ANTOINE BACEIREDO et GUY BERTRAND 

U. A 477, Laboratoire des Organomitalliques, Universiti Paul Sabatier, 
I18 route de Narbonne, 31062 Toulouse Ckdex, France 

The photochemical behavior of trimethylsilylbis(diisopropyl-amino)phosphine diazornethane, in the pres- 
ence of trapping agents, suggests that A3-phosphinocarbenes ( ’: P-C-) can be regarded as phosphorus 

vinyl ylides (;P=C-) or A5-phosphaacetylenes (: kc-). The synthesis of various stable 
a-diazophosphorus derivatives is reported. 

Le comportement sous photolyse du trimithylsilylbis(diisopropyl-aminoJphosphine diazomithane. en 
prisence d’agents de piigeage. montre qu’un A3-phosphinwarbene (.; P-C-) prisente la riactiviti d’un 

A5-phosphaacetyl~ne tres polarisi (; P=C- ou >P=C-). La synthese de plusieurs dCrivis stables 
comportant la fonction diazo en a d’un atome de phosphore est dicrite. 

+ -  

+ -  

Depuis quelques annks,  les compods a phosphore doublement lit et a bas degrts de 
coordination ont fait l’objet de nombreuses ttudes.’ Par contre, les dtrivts posstdant 
un atome de phosphore engagt dans une triple liaison restent rares.’ 

Nous nouns inttressons plus particulikrement aux dtrivts du phosphore tricoor- 
donnC et nous essayons de trouver une mtthode gtntrale permettant d’obtenir des 
espkes du type > E X .  L‘approche que nous avons choisie est inspirte par une 
rtaction dkri te  par Curtius en 1889.3 Cet auteur a, en effect, synthttist des 
composts ti triple liaison carbone-carbone C par thermolyse de A: 

A B C 
L‘a-dicarbkne B, trks haut en Cnergie, subit un rtarrangement orbitalaire et se 

stabilise sous forme adtyltnique C. 
En hkttrochimie, on a une configuration tlectronique similaire lorsqu’on gtnkre 

une e s p k  carbtnoyde en a d’un htttroatome porteur d’un doublet libre et d’une 
orbitale p ou d accessible. C’est le cas des sulfknylnitrtnes,4 des sulfinylnitr~nes’ et 
des phosphinonitrtnes6 qui peuvent respectivement ttre considiris c o m e  des 
thiazynes, oxathiazynes et phosphonitdes. 
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58 A. BACEIREDO ET G .  BERTRAND 

Pour les phosphinonitrknes, la caractkcsation du dimkre cyclodiphosphaztnique‘ 
montre A l’kvidence l’existence d’une liaison multiple phosphore-azote: 

2>P=N: -+ >P= N 

N= ‘ b/ \ ; 
I 

Dans ce mkmoire, nous reportons la synthkse et la rtactivitt d’a- 
phosphinocarbenes : 

? + -  7 

c, ‘\ p = c - e, ‘ p=c- \ / ’. p-c- .. 
/ / 

Les composks diazoiques ktant les prkcurseurs classiques des carbknes, nous avons 
choisi de synthktiser des a-diazophosphines. I1 faut cependant noter que les seuls 
dkrivks phosphorks a-diazoiques connus posskdent un atome de phosphore 
te t racoord~nnk.~ Dass ce cas, il n’y a pas de doublet libre disponible pour stabiliser 
le carbkne sous forme de liaison multiple et sours photolyse ou thermolyse on 
observe la migration d’un substituant lik au phosphore. 

X 
\ It hv /x 
/P- c - -+ -P 

\ 

L’absence d’a-diazophosphine peut vraisemblablement s’expliquer par l’existence 
des rkctions de type Staudinger-Meyer.* I1 est bien connu que les composks 
diazoiques rkagissent avec les phosphines au niveau de la paire libre et on peut donc 
craindre des rkactions intermolkulaires polymkrisantes: 

Ni 
II 

, P - c -  1 
NZ 
II 

P - C -  

Afin de prkvenir ce processus, nous avons masqut la paire libre en utilisant des 
substituants encombrants sur I’atome de phosphore. Nous avons choisi le groupe 
diisopropylamino qui s’ktait avkrk trks efficace dans le cas des azidophosphines.6 

L’ac t ion  d u  l i thien d u  t r i m C t h y l s i l y l d i a z ~ m k t h a n e ~  s u r  la 
bis(diisopropylamino)chlorophosphine, dans le THF, a - 78”C, nous a permis 
d’obtenir le dCrivk 1 avec un rendement de 85%. C’est une huile rouge qui posskde 
une stabilitk thermique tout a fait remarquable puisqu’on peut la purifier par 
distillation fractionnke a 85-90”C sous lo-* mmHg. 

- 7vc R ,N, 
P-Cl + Me3Si- C -Li - P- C -SiMe, R2N, 

R 2N/ 1 1  THF R2N/ 1 1  
N, N2 

r = iPr 3 1 P  = +56 ppm IR = 2010 cm 

L‘irradiation du dkrivk 1, en solution benzknique, A 300 nm, en prtsence de 
chlorotrimkthylsilane, de dimkthylamine ou de dimkthylsulfoxyde conduit quanti- 
tativement aux composks 2,3 ou 4. 
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59 STABLE a-DIAZOPHOSPHINES 

2 
3 ,S i Me 

3 

M e 2 S 0  , 
O /s, 

Me Me 

R N  

k2N’ 
‘P-C-Sitde 

2 1  

Ces rksultats peuvent Stre aiskment rationalises en faisant intervenir un intermkdi- 
aire de type As-phosphaadtylene 5c ou de type ylure vinylique 5b. I1 est difficile de 
connaitre le degri exact de multiplicitt de la Liaison phosphore-carbone qui depend 
du retour des electrons du carbone dans I’orbitale d vacante du phosphore. 

5N,+ - R N  
1 -> [ ~ ~ ~ ~ - ~ - ~ i ~ e  <-> ,P=C-SiMe <---> ‘ P-IC - S  i Me 

3 3 R ~ N ’  R2N 
5a 5b 5c 

/ 

Ainsi, I’action de Me,SiCl et de Me,NH correspond A une addition [1,2] sur la 
liaison mu1 tiple phosphore-carbone. 

Dans le cas de la dimethylamine, l’excks de reactif clive la liaison carbone-silicium 
et on observe uniquement la formation de l’ylure 3. Cette dernikre hypothbe a CtC 
verifike en faisant rkgir la dimkthylamine sur l’ylure 6 prepark par une autre voie.l0 

un cycle B 
quatre chainons instable 7 dont I’ouverture donne l’oxyde de phosphine carac- 
tirise 5. 

Avec le dimithylsulfoxyde, on a une addition (2 + 21 qui conduit 

me L J 
7 5 
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60 A. BACEIREDO ET G. BERTRAND 

I1 est important de noter que les pikges spkifiques des carbenes tels que les diknes, 
les aldnes, les alcynes ou le dimtthylsulfure sont sans action sur l’intermtdiaire 5. 
En effect, lorsque la photolyse est effectuk en prtsence de ces rkactifs ou en 
I’absence de tout agent he pikgeage, on obtient le m&me produit majoritaire qui 
prtsente un dkplacement chimique en RMN‘du 31P de -41 ppm. Ce produit est 
extremement fragde et nous n’avons pas pu encore l’isoler. I1 n’est pas exclu qu’il 
s’agisse soit du phosphaacktylbne 5, soit de son dimkre 8 (analogue du 
cyclodiphosphazbne obtenu par dimkrisation du phosphonitrile6). 

\ 
,p--C-SiMe, - 

I 1  

” ?  

1 

hu 
63’P = - 41 3 5  PPm >P I C - S i n e  

ou 

3 \ ,SiMe , P = c  

Me s i / C = P <  8 
I I  

3 
5 )  s a q s  agent  de ~ i e g e a g e  

De plus, on n’observe pas de stabilisation du carbhe  par migration d’un sub- 
stituant lie au phosphore ou au silicium, ce qui condpirait soit A un dtrivt du 
phosphore dicoordonnt, soit A un silatthylkne transitoire.” 

L’ensemble de ces rtsultats permet de conclure que l’intermaiaire 5 se comporte 
comme un dtrivk tr liaison multiple phosphore-carbone 5b ou 5c et noncomme un 
carbbne classique 5a. Cependant, il est dangereux de gkntraliser ces rksultats dans la 
mesure oh la nature des substituants ou m&me les conditions exptrimentales peuvent 
interfkrer grandement sur les populations relatives des formes, a, b et c. Nous avons 
d’ores et dtjtr un exemple d’a-diazophosphine qui prtsente un comportement 
carbknique. En effet, la thermolyse du bis(diisopropy1amino)phosphine diazomtthane 
9, synthttisk par mkthanolyse de 1, conduit au phosphinonitrile 10. 

A R p ,  RZN, > P-C=sJ 3’P = + 29,5 ppm M e O H  

Rdt = 30 Z 
1 -  > P-C-H 

R ~ N ’  ” 
N2 

9 10 
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STABLE a-DIAZOPHOSPHINES 61 

Pour expliquer l’obtention de 10, il parait raisonnable de postuler la formation 
transitoire d’un carbkne 11 qui rtagirait sur le diazo de dtpart 9 en donnant 
l’adtaldazine 12; ce composk conduirait alors au phosphinonitrile 10 et i des 
pol ymkres. l2 

11 1 
po lymkre s 

Cette dualitk a-phosphinocarbkne (>P-C-)-phosphaacttylbne ( > k C - )  est i 
rapprocher des rksultats dkrits rkemment par Seppelt et al. en skrie s0ufrt5e.l~ 

Ces auteurs ont en effet prtpart le premier dCrivt i triple liaison carbone-soufre 
D. Les rksultats de l’analyse par rayons X dtmontrent de f apn  indiscutable le 
caractkre multiple de cette liaison et l’addition d’acide fluorhydrique le confirme. Par 
contre, lorsque la tempkrature s’tltve, le compost D se dimtrise en donnant non pas 
un cycle h quatre chainons E (dimhre d’un compost5 i triple liaison) mais l’tthyltnique 
C qui est la forme dimere du carbhe F. 

CF -CH=SF4 3 

‘c 
CF3-C H SF3 

n \ I 

F G 

I1 apparalt donc clairement que si en drie carbonte un a-dicarbhe rkgit toujours 
comme un adtyltnique, en htttrochimie les duex formes sont trks proches l’une de 
l’autre. 

-c-c-+ -C=C- 

LnM-C-- LnM=C- 
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62 A. BACEIREDO ET G. BERTRAND 

Pour affiner cette hypothbe, il est bien sGr nkssaire de prtparer de nouveaux 
dtrivts diazoiques a substituants varits. Le dtrivt 9 s’avkre un synthon t r b  inthes- 
sant comme le prouvent les premiers rtsultats obtenus: 

BuLi  R N 
9 -  > ‘P-c-Li 

R ~ N ’  1’ 
N 2  

R N  
‘P-c1 

Me1 

R N  S R  
‘p<-p< * 631P = + 63  ppm 

R ~ N ’  N 2  N R ~  

R N  
‘P -C -Me 6 3 1 P  = + 60 ppm 

R ~ N ’  f j 2  

L‘ttude du comportement photochimique de ces nouvelles a-diazophosphines est 
en cours. 
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