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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

Laboratoire de Synthese, Structure et Réactivité de Molécules Phosphorées du
C.N.R.S., (unité 454) lié par convention a I’'Université Paul Sabatier, 31062
Toulouse Cédex.

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

L’étude du comportement chimique des cations phosphéniums ( >P: ™) présente un
intérét croissant car c’est un modéle situé au carrefour de deux séries d’espéces
nouvelles, peu stables et trés réactives:

celle des cations isoélectroniques:

| .
Si*, SP:*, -S:* et QL7
/N
celle des entités électrophiles porteuses d’un doublet libre et d’une orbitale vacante
comme:

~C: Si: D) >Ge...

. e

Ainsi la réactivité de ces cations, 4 caractére acide et base de Lewis! peut

Dans le cadre de notre travail, nous avons montré que la réaction de Staudinger
peut étre appliquée aux cations phosphéniums I:

-N
(R,N),P*,AICI; + N,Ph - (R,N),P*= NPh, AICI; [1]
I II

Nous avons ainsi obtenu une nouvelle famille de cations A* tricoordonnés: les
iminophosphoniums II.

L’objet de cette communication est de présenter et de discuter les résultats récents
obtenus sur de nouveaux bisphosphocations et monocations 4 enchainement
P—N—P.

L’utilisation des deux réactifs R,NP*Cl, AICl; et N,;SiMe; dans la mise en
oeuvre de la réaction [1} nous conduits a résultat inattendu: P'obtention d’un
bisphosphocation: phosphénium-iminophosphonium:

+ -N, + + /C]
2R,NPC], AICI; + N,SiMe; —— R,N—'P —N= P , 2 AICI,
C ’ 4 PV Cintes 2(A) (X)"NR; 4
1 R =iPr
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La structure attribuée au composé isolé résulte de I'analyse des paramétres
spectroscopiques et en particulier de ceux de la RMN de *'P: le spectre de 1
(découplé de 'H) est de type AX; les deux doublets & 8, = 311.3 et 64 = 27.0 avec
une constante de couplage 2/, = 111.9 Hz onte des déplacements chimiques en
accord avec 1a nature phosphénium et iminophosphonium que nous avons attribuée
aux phosphores A et X. De la méme maniére, les bisphosphocations (R = Me et
R = Et) ont été obtenus i partir des phosphéniums réagissant sur le tris-méthyl-
silylazide.

Ces résultats inattendus peuvent néanmoins s’expliquer si on poursuit I'analogie
de réactivité entre les phosphanes et les cations phosphéniums, en effet les deux
réactions suivantes sont envisageables:

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

+ +
iPr,N P Cl], AICl; + N,;SiMe; — [iPer PN3]AIC]; + Me,SiCl [2a]
a
addition avec formation de la liaison >P*= NSiMe,
’P'23>P+= NSiMe,, AICI; + N,  [2b]
b

+
iPr,NPCl, AICI; + N,SiMe, —

Nous avons démontré que lentité réactive est bien Iazidophosphénium a:
[iPr,NP*N,] (et non I'iminophosphonium b) agissant sur le chlorophosphénium
CIP*NiPr, ou sur lui-méme pour donner les deux bisphosphocations 1 et 2.

+ + + + + + N,
. . . _ . o
2[1Pr2N PNJ] + iPr,NPCl = jPr,NP -N= P\NiPr2+ iPr,N—P—-N=P: NiPr,
(A) (X)
a 1 2

anion AICl; 8, =310 83, =20 2, p— % Hz
Paramétres de 2 »(N;) = 2190 cm ™!

En modifiant les conditions expérimentales, nous avons pu préparer chacun des
deux bisphosphocations a I’état pur. L’addition de 0.5 mole de N;SiMe, 4 une mole
de chlorophosphénium donne le composé 1 seul, alors que I’addition de 2 moles de
N,SiMe, conduit au bisphosphocation 2 seul.

L’intervention de l'intermédiaire azidophosphénium a est démonstrée par RMN
de 'P i basse température (§%'P = 280) mais aussi par sa réactivité chimique:

I’addition de phosphanes tertiaires (R,P) stabilise I'azidophosphénium a par
complexation:

+ iPr,N_ -
iP;NPN; |AICI; + PnBu; — | 3 “P « PnBu, | , AICI;
1 2 3
a 8, =1023 8,=20 Y,_,=327Hz

cet adduit évolue ensuite vers un phosphénium 3 de type nouveau possédant un reste
phosphazéne
_+_
iPryN— P —N=PnBu,, AIC],
(A) X) 3

8, = 3072 8, =467 U, p,=50Hz
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Ces exemples illustrent le caractére de double fonctionnalité de I'intermédiaire a,
puisque nous avons décrit différents types de réactions dans lesquelles sont impliquées
soit les fonctions phosphénium et azide soit les deux simultanément.

En résumé, au cours de ce travail nous avons démontré I'existence de trois
nouvelles familles de cations phosphorés a basse coordinence: les imi-
nophosphoniums, les bisphosphocations et les phosphéniums a reste phosphazéne.

Ces derniers composés ont été également obtenus a partir de I’adduit 4 qui réagit
sur N;SiMe,:

pe
~NiPr,

4 R=n-Bu R =Ph

+ N +
(R3P— ) AICI; + N,SiMe, — R,P=N— P —NiPr, AICI;

— CISiMe;
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