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NOUVEAUX CATIONS PHOSPHORES A 
ENCHAINEMENT P-N-P"+ (n  = 1.2) 

COMPORTANT LES COORDINENCES 2,3 ET 4 
DU PHOSPHORE 

M. R. MAZIERES, M. SANCHEZ, J. BELLAN et R. WOLF 

Lnboratoire de Synthbe, Structure et RCactivitP de M o l h l e s  PhosphorPes du 
C. N .  R.S., (unitC 454) 1iP par convention a I'UniversitP Paul Sabatier, 31062 

Toulouse CCdex. 

Novel recent results with mono- and bisphosphocations of P-N-P compounds are reported. 

L'ttude du comportement chimique des cations phosphtniums (>P:  +) prtsente un 
intCrCt croissant car c'est un modile situt au carrefour de deux stries d'espices 
nouvelles, peu stables et trts rkctives: 

celle des cations idlectroniques: 

I 
Si+,  >P :+ ,  - s :+  et :Ci :+ 
/ \  

celle des entitts Clectrophles porteuses d'un doublet libre et d'une orbitale vacante 
comme: 

>C: >Si: > P : +  '- ,Ge... 
Ainsi la rkctivitt de ces cations, A caractire acide et base de Lewis' peut 

Dans le cadre de notre travail, nous avons montre que la rtaction de Staudinger 
permettre une meilleure connaissance de la sp&ificitC des entitks ci-dessus. 

peut &re appliquke aux cations phosphtniums I:  

(R2N),P+,AICI; + N 3 P h z ( R 2 N ) 2 P + =  NPh,AICI; Dl  
I I1 

Nous avons ainsi obtenu une nouvelle famille de cations A4 tricoordonnks: les 
iminophosphoniums 11. 

L'objet de cette communication est de prksenter et de discuter les resultats rkcents 
obtenus sur de nouveaux bisphosphocations et monocations B enchainement 

L'utilisation des deux rkctifs R,NP+Cl, AlCl; et N,SiMe, dans la mise en 
oeuvre de la rhction [l] nous conduits a rtsultat inattendu: I'obtention d'un 
bisphosphocation: phosphtnium-iminophosphonium: 

P-N-P. 

+ - N l  + + ,Cl 
2R2N PC1,AlCli + N,SiMe, - R,N--' P -N= P 2 AlCl; 

- CISiMe, (4 (X)"R*' 

R = iPr 1 

91 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
8
:
2
0
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



98 M. R. W I E R E S  el al 

La structure attribute au compost isolt resulte de l’analyse des parametres 
spectroscopiques et en particulier de ceux de la RMN de 31P: le spectre de 1 
(dtcouplk de ‘H) est de type AX; les deux doublets B 8, = 311.3 et 8 ,  = 27.0 avec 
une constante de couplage *JpPp = 111.9 Hz onte des dtplacements chimiques en 
accord avec la nature phosphCnium et iminophosphonium que nous avons attribute 
aux phosphores A et X. De la mtme mani&e, les bisphosphocations (R = Me et 
R = Et) ont CtC obtenus B partir des phosphhiums rtagissant sur le tris-methyl- 
sil ylazide. 

Ces rCsultats inattendus peuvent ntanmoins s’expliquer si on poursui t l’analogie 
de rtactivitt entre les phosphanes et les cations phosphtniums, en effet les deux 
rkactions suivantes sont envisageables: 

substitution du chlore par le groupe N, avec formation d’un azidophosphtnium a 

[2a] [ + I  + 
iPr,N PC1,AlCli + N,SiMe, -+ iPr,N PN, AlCli + Me,SiCI 

a 

addition avec formation de la liaison >P’= NSiMe, 
+ 

iPr,NPCI,AICli  + N,SiMe, -+iPr2N\P+= NSiMe,, AlCld + N2 [2b] c1/ 
Nous avons dtmontrk que l’entitt rtactive est bien l’azidophosphtnium a: 

[ iPr,NP+N3] (et non l’iminophosphonium b) agissant sur le chlorophosphtnium 
ClP’NiPr, ou sur lui-m&me pour donner les deux bisphosphocations I et 2. 

+ 
+ iPr,N- P -N= P / 2 iPr,N P N, + iPr,N P C1 -+ iPr,N P -N= P ‘,NiPr, + N, /c1 + + + 

NiPr, 
(4 (X) 

1 2 

[ + I  
a 

anion AICI; 6, = 310 6 ,  = 20 ’JPPp = 90 Hz 

Parametres de 2 v(N,) = 2190 cm-’  

En modifiant les conditions exptrimentales, nous avons pu prkparer chacun des 
deux bisphosphocations B 1’Ctat pur. L‘addition de 0.5 mole de N,SiMe, h une mole 
de chlorophosphtnium donne le compost 1 seul, alors que l’addition de 2 moles de 
N,SiMe, conduit au bisphosphocation 2 seul. 

L‘intervention de l’intermaiaire azidophosphtnium a est dtmonstrte par RMN 
de 31P B b a s e  temptrature (6,’P = 280) mais aussi par sa rCactivitt chimique: 

l’addition de phosphanes tertiaires (R 3P) stabilise l’azidophosphtnium a 
complexation : 

,P + PnBu, , AlCl; 1- 
a 6, = 102.3 6,  = 20 ?IpPp = 327 Hz 
cet adduit holue ensuite vers un phosphtnium 3 de type nouveau posskdant un reste 
phosphazene 

iPr,N- P -N=PnBu, , AICI; 
+ 

(4 (X) 3 
8, = 301.2 6 ,  = 46.7 zJp-p = 50 HZ 
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BISPHOSPHOCATIONS 99 

Ces exernples illustrent le caracttre de double fonctionnali t t  de l’intermtdiaire a, 
puisque nous avons dkri t  difftrents types de reactions dans lesquelles sont irnpliqutes 
soit les fonctions phosphtniurn et azide soit les deux simultantment. 

En rCsumt, au cours de ce travail nous avons dtmontrt l’existence de trois 
nouvelles farnilles de cations phosphorts A basse coordinence: les irni- 
nophosphoniums, les bisphosphocations et les phosphtniurns A reste phosphazkne. 

Ces derniers composts ont CtC tgalement obtenus A partir de l’adduit 4 qui rCagit 
sur N,SiMe,: 

+ - N, 

- ClSiMe, 
AlCla + N,SiMe, + R,P=N- P-NiPr, AlCl; 

4 R = n . B u  R - P h  
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