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Composes Phosphores Possedant la Structure —PZ

H. GERMA et J. NAVECH

U.A. 454, Université Paul Sabatier, 118 Route de Narbonne 31062, Toulouse
Cédex (France)

( Received June 3, 1985)

Syn@esis, structure and reactivity of tricoordinated pentavalent phosphorus derivatives with the structure
—PZ are described.

La synthése, la structure et la réactivité de dérivés du phosphore tricoordonné pentavalent possédant la
structure —PZ sont décrites. '

INTRODUCTION

Les composés phosphorés possédant la structure —PZ suscitent un trés grand intérét
depuis quelques années tant d’'un point de vue synthése et réactivité que d’un point
de vue structure. Pendant longtemps, on a supposé l'existence de composés de
ce type comme intermédiaires dans de nombreuses réactions (phosphorylation
oxydante, oxydation de perfluoroacylphosphines, hydrolyse de N-monoalkylphos-
phoramidates ou des organomono- et diphosphates, transphosphorylation enzyma-
tique ou non enzymatique) et, parfois, on a pu les mettre en évidence en les piégeant
avec un réactif approprié.l’

Depuis une dizaine d’années environ, des dérivés possédant cette structure et
divers substituants sur I'atome de phosphore ont été isolés et caractérisés.

Nous nous limiterons dans cette mise au point a I’étude des composés présentant
une assez bonne stabilité¢ a la température ordinaire et nous ne citerons que les
travaux récents dans le cas oir les phosphoranes étudiés sont des intermédiaires de
réaction. Pour le reste, nous renverrons aux revues de Westheimer® et de Regitz et
coll.’ De méme, nous n’aborderons qu'incidemment le cas des diméres ou des
triméres: on se reportera pour certains d’entre eux a la revue de Maier.!”

NOMENCLATURE

Dans l'état actuel de la nomenclature, il est impossible de désigner par un seul
vocable I'ensemble des composés du type X—P:;. La structure autour de 'atome

de phosphore doit étre précisée. L'utilisation de I'indice de valence formelle et de
Pindice o est insuffisante: en effet, les quatre structures (A), (B), (C) et (D)
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328 H. GERMA ET J. NAVECH

correspondent A des dérivés du phosphore ¢>)\’. De méme, le décompte des électrons
autour du phosphore ne permet d’éliminer que la structure (D).

- +
—rZ =P/ =P( =P(
L (A) (B) < . D) B
o 3 )«5

J L 3

10 électrons 8 électrons
L J | e

phosphorane phosphoranure  phosphonium
i 1 L i L I

by 2 ,rl 81

Les composés du type (A) sont, bien entendu, des phosphoranes mais cette
désignation ne permet pas de différencier les structures (A) et (B), pas plus que
I'association & phosphorane de l'indice de valence formelle, de I'indice o et du
nombre d’électrons. I convient donc de préciser la présence et le nombre de doubles
(ou triples) liaisons autour de I'atome de phosphore. Pour cela, nous suggérons
I’emploi de nouveaux indices, les indices de liaisons multiples 8" pour n doubles
liaisons et 7" pour n triples liaisons.

Dans ces conditions, les composés étudiés ici, type (A), seraient désignés sans
ambiguité par le terme de phosphoranes-§2.

Les indices de liaisons multiples pourraient bien entendu étre utilisés avantageuse-
ment pour la nomenclature de I'ensemble des dérivés du phosphore (ou de tout autre
élément).

Le probléme de la dénomination d’un composé est moins complexe dans la
mesure ou I’énumération des substituants donne une indication sur la structure mais
il peut subsister des ambiguités dans certains cas. Nous suggérons I'emploi de la
nomenclature de substitution ou de la nomenclature de coordination, associées a
Iutilisation des indices de liaisons multiples précédemment définis.

Exemples:

bis(diphénylméthyléne)phénylphosphorane-8%(nomenclature
Ph_P&CPh 2 substitutive)
=CPh, | bis(diphénylméthyléne)phénylphosphore-8*(nomenclature
de coordination)

phényldithiophosphorane-

Ph—PiS 8% (n.substitutive)
phényldithiophosphore-8? (n. de coordination)

PREPARATION

Les modes d’obtention de ces composés sont assez variés. Nous les présenterons
suivant la coordinence du dérivé phosphoré de départ.
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1. Dérivés du phosphore dicoordonné trivalent (6*N*8")

L’oxygene, le soufre et le sélénium s’additionnent sur le phosphaalcéne 1 pour
donner les phosphoranes-62 2.11-13

X=0,5, Se X
P = CPh, . @ p:
CPh2
1
ha X=0
2 X=S
2 X=Se

Le dérivé 2a a été uniquement détecté par piégeage avec I’éthanol. Seul le composé
2¢ a été isolé. Le tellure ne réagit pas sur le phosphaalcéne 1.

De la méme maniére, ont été mis en évidence ou obtenus les phosphoranes 312,
414 515 6a 6b16'”et 6cl7bis

2 //S
P§ P§ _
CPh, C(S1Me3)2
3a X=0 4
3b X=S .
X
‘< . . =X
C(S1Me3)2 (Me351)2N_p§CH-S1‘Me
3
Sa =
5 X=Se 6a, X=S
Ph 6, X=Se
O P=S
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Cependant certains phosphaalcénes se comportent différemment vis-3-vis du
soufre: c’est ainsi que les composés 7 conduisent par action du soufre au di-
thiophosphorane 8.18-2

R S3 23
P=C 8 5 PS
\NMez S
7 (R=H ou Me) 8

L’addition du soufre et du sélénium aux composés du phosphore dicoordonné 2
liaison P==N 9 donne également un phosphorane-§? 10.2-24% Cependant, le
composé formé semble n’étre stable qu’avec des substituants encombrants sur les
atomes d’azote.

X=S ou Se ﬁ,x
R-P=N-R' —  R-P7
N N _Rl
9
10a R = N(SiMe3)2 sR' = SiMe3 , X =85
10b R = N(SiMe3)2, R' = CMe3 , X =S
10c R = N(SiMe3)2, R' =CMe; , X = Se
16d R = N(SiMe3)(CMe3),R'=CMe3, X =195
10e R = N(S'iMe3)(CMe3),R'=CMe3, X =%
106 R=+@ , R =CMey , X =S
10 R=+@ , R' = CMey , X = Se

Dans le cas des diphosphénes 11, on observe également une addition du soufre sur
un seul atome de phosphore (apparemment, le moins encombré), ce qui conduit aux
composés 12 possédant deux atomes de phosphore de coordinence différente.?5-27

S

P
]
>l
1}
O
]
=
) 4
=
'
>
1]
O
]
Xi
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1le R = @ R' = —@ 1d R =[n6-Cr(C0)3] @

122 R=R'-= 12 R=@ R'=4—@

12 R=+@ R'=-@% 124 R{ne-Cr(CO)
R' = @

La réaction est moins simple avec le sélénium: on ne s’arréte pas au sélénure

correspondant & 12; il y a formation d’un sélénadiphosphirane et du
disélénophosphorane 13.2

w
—

P

N\

Se
13
S

e

L’action du soufre sur le diphosphéne 12a 2 110°C conduit au composé bicyclique
14: T'existence du phosphorane 8 a été postulée au cours de cette réaction.? Nous
avons montré que cette hypothése était, justifiée puisque 14 est le produit de
I'isomérisation thermique de 8.%°

S O H
P. 14

L’ozonolyse du diphosphéne 11a i basse température conduit au phosphorane 15,
instable a4 température ordinaire, et qui a pu étre piégé, donc caractérisé, par le
méthanol. >

20, -0, 0
ma —» p=p 5205 —=— p
0

15

7\
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L’ozonolyse des phosphaalcénes 16a et 16b ou du phosphazéne 16c permet

d’obtenir les phosphoranes 17.15-24bis.32
0
3 R 20
P =X - p?
=X
16a X = C(SiMe3)Ph 17a X = C(SiMe3)Ph
_ NN _ .
16b X = C(S1Me3,2 m X = C(S1Me3)2
16c X = N-CMe3 17c X = N-CMe3

L’oxydation du diphosphéne 1la par I'acide métachloroperbenzoique donnerait
I'oxyde correspondant 18 dont I'existence a été supposée au cours des réactions:

Ar'C03H
1la ———» Ar-l"l=P-Ar + Ar'COzH
0
18 \
0 HO
y 1/ Hy0 o
Ar-P-0Me <« - Ar-P-P-Ar
| 2/ CH2N2 |
0COAr' QCOAr'
Ar = Ar' = m-C]-C6H4

Sa formation est expliquée par un mécanisme analogue 2 celui de la formation du
sulfure de diphosphéne 12a.3 '

L’oxydation des dérivés du phosphore dicoordonné trivalent §' est également
réalisée au moyen des azides selon un mécanisme analogue a celui de la réaction de
Staudinger. Cette réaction a été bien 8tudiée a partir des composés contenant une
double liaison P=N ou P=C.!}.14.16.24.34-44 Fl¢ e ferait en général par Pintermédi-
aire du cycloadduit thermolabile 19, susceptible de perdre de I'azote pour conduire
aux phosphoranes 20. La synthése du composé 20a procéderait d’un autre
mécanisme.*® Le phosphorane 20d proviendrait de I'isomérisation de 20c.

Me3Sifi Me SN N(SiMey),
(Me,S1) NP=N-Silie, ———= SR —> 20a
2 (Me351)2N N,
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TZ
2
1 R Ny _N—N
R-P=A-R —  R-P i
\?_N
R
_N2
2
. PéN-R
= 20
N
_ . _ 1  N_G4
20a R = N(S1Me3)2 A-R' = N S1Me3
_ . T _ W
20c R = N(S1Me3)2 A-R' = N CMe3
SiMe
20 R=N" 3 A-R! = N-CHe 5
\‘CMe3
we R = N(CHMe,), A-R! = N-CMe,
o R= A@g A-R! = cph,
e 1 s
20g R = N(S1Me3)2 A-R' = CHS1Me3
20 R = -('_52 A-R" = C(SiMey),
w  R= @ ARt = =)

©

e
~N
]

e
1]
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Le passage par le composé 20j a été supposé dans la réaction suivante: u“

Me,SiN N-SiMe
- . 373 X o F 3
iMe
-N2 3
205
(a -5°C)

_— (M<52N)2(2=P-N(S1'Me3)2

La réaction de décomposition du cycloadduit 19 en phosphorane n’est pas

générale. Elle ne se produit pas dans le cas suivant: a2
CH PN
- 66 Tos-N~ N
Mes-P=CPh, + Tos-N - |
2 3 °
80°C /P\
Mes CPh2
N/Tos |
Mes-pZ - N, Ha0
CPh2 -N
2
NHTo s
|
MeS—P-CHPh2
I
0

La réaction des azides sur un diphosphéne conduit également a un phosphorane
_ 32.45

z

-N, P-N(SiMe),
(Me3S1) N-P=P-N(SiMe3), + MeSiNs—e (MeSi) N-PL

NS'lMe3

21
La réaction de I’éthylazide sur la diazaphospholine 22 ne conduit pas au produit

de la réaction de Staudinger 23 mais & son isomére 24: ceci montre qu'il y a eu
passage par le phosphorane intermédiaire 20j.%
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==

?Bu tBu
|
BN EtNeN-N? Sn—N N2 EtN SN—N
| tBu
1l:Bu : tBu »n
/N—N
(MeZCH)ZN-P\ N—H
éB (Me,CH) 2
u NtBu| EtN, (Me,CH).N N— N
2 \ (Me,CH) N-PZ T T G
[ 2727 X ey tBuN? > r;{—N
20§ £t
2“4
Le méme type de réaction est observé avec les diazoalcanes, 24 36 ¢t 37.46 249,107
2
R
CN2 2
Ry AR
1 . 4(:\ 3
R-P=A-R —~ R-P R
= p-R1
25
e 1 2 3
25a R = N(S'nMe3)2 A-R’ = N—S1Me3 R® = Me R” = Me
_ . U ylcs 2 _ 3 _ A
25b R = N(S1Me3)2 A-R' = N S1Me3 R® = Me R” = CHZMe
' _ . ol _ N_cs 2 _ 3 _
25¢ R = N(S1Me3)2 A-R' = N S1Me3 R® = Me RY = CHMe2
254 R = N(SiMe,), A-R' = N-SiMe. R% = Me RS = CMe
372 3 3
25 R = N(SiMej), A-R! = N-SiMe; R = H R = Me
_ . T _ nlcs 2 _ 3 _
25¢ R = N(S1Me3)2 A-R' = N S1Me3 R® =H R’ = CMe3
25 R = N(CHMe,), A-R' = N-cMe, RZ=H R3 - CMe,
_ . ol _rulcs 2 _ 3 e
25h R = N(S1Me3)2 A-R" =CH S1Me3 R® = H RY = S1Me3
25i R = N(SiMe,), A-R! - N-SiMe, RE=H RI:=H
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1 3

- N-SiMe. R% =H R3 = SiMe

3
3k R = N(SiMe,)(CMes) A-R'= N-SiMe, RZ = Me RS = Me
3 R = N(SiMe3),  A-R' = CH-SiMes RE = H R’ = Cies

25§ R = CH(S1’Me3)2 A-R 3

3

Le phosphorane 25i n’a pas été isolé mais semble étre un intermédiaire dans la

réaction: 2746
+CH2N2 +CH2N2 .
(Me3S1' )2N-P=NS1'Me3 T @J—-—— (Me3S1' )ZN\ P¢N-S1Me3
2 2 /N

La réaction du diazo (triméthylsilyl)méthane sur la bis(triméthylsily)amino-
(triméthylsilyl)méthylénephosphine conduit dans un premier temps au phosphorane
25h qui, sous I'influence de la chaleur, s’isomérise en 25j.1%

Y

(Me3S1')2N-P=CH-S1'Me3 + Me,SiCHN

351CHN,
; :
C-SiMe N C-SiMe
p y
(Me,Si) N-PZ 3 —= (Meysi),CcH-PT 3
377727 "NissiMe. T 32X N-siMe
. 3 3
25h H 25j

L’action des chloramines (ou des bromamines) sur des aminoiminophosphines-§!
conduit 4 un phosphorane-62 20b, 26, 27 ou 20a par I'intermédiaire d’un phos-

phorane-§1.5¢
1 3 1 ) 3 1
R ., R R l . R N-R
_\/N-P=N-R"+(.‘1-N: M N-PN-RE — 4\N-P<< »
Me3S1 R Me3S1 rL -He3$1‘C1 RV N-R
20b ou 26
% Rlsche, R? <tMe, R =siMe; R = Che,

3
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¢l
_ SiMe | 8 N-SiMe
{ :N-P=N-S1'Me3 s ONT 3y C HePaN. sibey—— ( N-p? 3
R . X
-Me,SiC] N-R
N 3
R siMe, 27

27" R = SiMe3

2Tb R = CMe,
Br
(Me3S1')2N—P=N-S1'Me3 + BrN(SiMe3)2—-(Me3Si)2N-T=N-S1'Me3——o 20a

N(S1'Me3)2

Le composé 20a est obtenu avec un mauvais rendement quand la derniére réaction
est réalisée avec la chloramine correspondante.

Un phosphorane-52 28 est également observé au cours de la réaction d’un
iminophosphorane-8! sur une aminoiminophosphine-6'.*! En revanche, un tel com-
posé n’est pas observé quand la réaction est réalisée avec une sulfinimine.>

éN-SiMe3
Ph.P=NMe + (Me,Si) N-P=N-SiMe,— |[(Me,Si),N-P + Ph,P
3 372 3 32 ~ 3
“~ NMe
28
l+ Ph3P=NMe
| e
(Me3S1)2N\ ,N\
P PPh
g \N/ 3
Me3S1-N ]
Me

2. Dérivés du phosphore tricoordonné trivalent (a3)\*)

L’action du soufre sur la tris(tertiobutyl)phénylphosphine 29 4 110°C conduit au
dithiophosphorane 8 par I'intermédiaire du sulfure de phosphine 30 et du trithio-
diphosphinate 31.1%-20

S Sg HoH
Ar‘-PH2 D ArﬁHz—’ﬂ Ar-lF’-S-P-Ar — 8
| H]
S S S
29 30 31

Ar =



Downl oaded At: 08:15 30 January 2011

338 ' H. GERMA ET J. NAVECH

Simultanément, le composé 8 a été obtenu par action du dichlorure de disoufre sur
la tris(tertiobutyl)phénylbis(triméthylsityl)phosphine 32.%* Puis, un peu plus tard, ce
méme phosphorane 8 a été préparé d’une part par action du soufre seul a tempéra-
ture ordinaire sur la phosphine 29 avec formation du sulfure 30 auquel on ajoute un
peu de lutidine, d’autre part par action du dichlorure de disoufre sur la méme

phosphine.**
' 52C12 I\l"PH2 29
52C12 Sg (temp. ord.)

Ar-P(SiMe,), ——» 8
372 S

8
" ‘\\\\\\\\\\\
+lutidine ArbHy 30

S

Au cours de l'action de 'aminocétone 33 sur le trichlorure de phosphore, il
pourrait y avoir formation du phosphorane 34 comme intermédiaire puisqu'on
obtient finalement son tétramére.*

0 o)

1]
H=C 7

33
34

La réaction du lithien 35 sur une chlorophosphine conduit 4 un phosphorane-82
37 selon un mécanisme qui fait intervenir une migration étonnante d’un atome de
chlore. La méme réaction effectuée sur le trichlorure de phosphore conduit au
chlorophosphorane-52 38a.5-%% L’action d’un trihalogénoborane sur le composé 37j
permet d’obtenir les trois halogénophosphoranes 38.°

Cl
|
C(SiMe,) R ,C(SiMes)
RO, + 2LiC(sitey), ——»Rp TP ZpT O
L -2LiCl ?(S1Me3)2 Cl cl(51Me3)2
35 ¢ c1
36
+ LiCC1(SiMe 3), 2C(SiMes),
— R-PL
_Lict C(SiMes),

‘C]ZC(SiMe3)2 37
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37 R = CcH,, 3% R=Ph-C=C m R = MesC-0
37 R = Ph 3 R=0-Me-CgH, 37m R = Ph-0
37 R = MezN 37i  R= fluorényl-9 3m R = Me2CH—S
M
37d R = e:CH 377 R =Me0 370 R = n-Pent-S
EL 3% R=Me,CH-0 3% R = Ph-S
379 R = Me3c
3% R = Ph-CH=CH
+ LiCCI(SiMe,)
PC1, + 2LiC(SiMes) ) ——s (Me,Si)5C — P —C(SiMe,) 2,
N R T TR
Cl alcl A - Lic
35 - C]zc(SiMe3)2
140 °C 2 C(SiMes),
I R C(SiMe,)
32
Ci 380
+ BX3
3% » X-P [ L(SiMe,),
-B(OME)3 3 £J2
38a = C1]
38b = Br
38¢ =1

En solution dans le toluéne, les diazaphosphiridines 39 s’isomérisent lentement a
50°C ou en quelques minutes 4 100°C pour donner les diimino phosphoranes 20¢ ou
20e. A leur tour, ces deux composés se transforment: le phosphorane 20c donne le
diiminophosphorane 20d par migration d’un reste triméthylsilyle et lautre phos-
phorane 20e subit une cycloaddition-[2 + 2] avec formation des deux di-
azadiphosphétidines cis et trans.>
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si Me.C N-CMe3
R=SiMes

Me3$1'/N N-S1'Me3
20d

N-CMe ~N-CMe
RZN-P/ | 3 e R NP 3
™ N-CMe, S N-CMe,
39
R= MeZCH fMe3
20c , R = SiMe _ N
3 (Me ,CHING N_ _ N-(CHite,)
= Z N
(R=SiMe, ou Me,CH) 20¢+ R = MeCH MegtN” SN S-cre,
CMe3

Enfin, la pyrolyse-éclair de différents dioxaphospholanes-1,3,2 40 donne des
phosphoranes-52 41 qui n’ont pas été isolés mais caractérisés par le produit de la
réaction (par exemple 42 dans le cas ou R est le groupe tris(tertiobutyl)phényle).60-62
Il en est de méme pour le dithiophospholane-1,3,2 43.62

si R= O OH
\},/
Gy e, I G
\o (entre 500
et 800°C)
15 R =
41a R =

41b R
9
700 °C

s
MeO-@—P\/S ——»{Meo@p ]—9&0-@-9’ \"@om

Le chauffage 4 140°C de I'azadiphosphiridine 44 qui contient 3 la fois un
phosphore tricoordonné et un phosphore tétracoordonné provoque une réaction
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assez complexe: la diazadiphosphétidine proviendrait de la dimérisation du diimino-
phosphorane 45.6°

tBu ;Bu ;Bu
]

tBuP—P=NTms TmsN=P —P=NTms

| ! |
TmsN=P—NTms tBu—P —NTms

i
:Bu tBu
/P\ A
TmsN=P NTms - [tBuP] ———— (tBuP),

1
tBu \ tBu
|

44 ~NTms TmsN=P—NTms
tBu—P\ —_—— I I
S NTms TmsN—!l’=NTms
tBu
45

3. Dérivés du phosphore tricoordonné pentavalent (6°2*8?)

L’oxydation de certains des composés étudiés dans cette mise au point est suscepti-
ble de conduire & d’autres phosphoranes-82. C’est ainsi que I'action de 'oxygéne sur
le composé 3a conduit au phosphorane 46 qui a été caractérisé par piégeage avec
I’éthanol.!2

EtOH
3 — . pl | —— P —OEt
X |
OH

46

Cette réaction n’a pas lieu avec ’analogue soufré 3b.
L’action du tétraoxyde de diazote sur le dithiophosphorane 8 conduit au composé
42 selon un mécanisme qui pourrait s’expliquer par la formation intermédiaire de

15.64 -

42
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4. Dérivés du phosphore tétracoordonné pentavalent (o3\°8)

Nous avons déja cité I'action du soufre (en présence ou non de lutidine) sur le
sulfure de phosphine 30 qui peut étre considéré comme un intermédiaire lorsque la
réaction est effectuée a partir de la phosphine 29.

La formation intermédiaire de phosphorane-82 a été postulée dans la synthése de
diazadiphosphétidines-1,3,2,4 & partir d’aminoiminophosphines-§* 47.%°

|
Tms N-P=N Tms + X, ~—> Twms N-P=N Tms >
2 2 2 ] - Tms x
X
47 (X=Br ou I)
TmsN X
T \\P/
XP(’N - —_ TmsN/ \NTm
SN Tms N7 s
P
A\
48a  X=Br X *NTms
48  X=I

De méme, la décomposition thermique de la diazadiphosphétidine 49 se ferait par
I'intermédiaire du dérivé du phosphore tricoordonné pentavalent 25g.*°

iPrN CHtBu

\ 7 /NtBu
/ N\ 8 >140 °C 8 <110 °C P\1
tBuN NtBu 25¢ /¢
\P/ ] t |Pr2N / \.‘tBU
AN ' entement H
tBuCH NiPr., a +120 °C
49

Des phosphoranes-52 28, 51a, 51b ou 51c ont pu étre observés dans les spectres de
masse au cours de la thermolyse des diazadiphosphétidines-1,3,2,4 correspondantes
50.% Le composé Slc peut d’ailleurs étre obtenu dans des conditions douces.

R
|
Tms,N N_- N-R
Sl Seeny b, TmsN-p7 + Tws-N=PPh,
TmsN?Z SN N N- Tms
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50 (R=Me, Et, MeCHZCHz, 28 R =Me

MeZCH) S51a R = Et
51b R = MeCHZCH2

Dans de nombreux cas de synthése de thioanhydrides de I'acide dithiophos-
phonique 52, la présence du monomére 53 comme intermédiaire est possible.67- "2
C’est d’ailleurs cette forme monomére que ’on suppose exister en solution.%73-78

S < S
S @5
1] 1]
R-pL >P-R R-PZ
57 ~
52 53

Les sulfures de dichloro- ou trichlorophosphine donnent naissance 4 des phos-
phoranes-82 au cours de certaines réactions. C’est ainsi que ’hydrolyse de dichlor-
ures de certains acides phosphonothiciques conduit 4 un composé mixte 54.7

R'3N 0

S

=
EtOCH=CH-PC1, + H,0 » | ELtOCH=CH-PZ
It -R" ;NHC! =

S 54

De méme la réaction du composé 55 sur le sulfure de trichlorophosphine a été
expliquée en supposant la formation du phosphorane 56.*

P(S)C1, ®
p-Meo-c6H4-CH=N(0)—Ph —_— p—MeO-C6H4-CH=I‘;—-Pk
55 Cle 0P(S)C12
20
—— » pHe o-c6H4-CH=N@ + C]-P*s

c1 s

Enfin l'action du magnésium sur le sulfure de dichloro-tris(tertiobutyl)-
phénylphosphine 57 conduit & un mélange de différents composés parmi lesquels on
retrouve le dithiophosphorane 8.3 Les auteurs ont supposé la formation intermédi-
aire du sulfure de phosphinidéne 58 qui donnerait le phosphorane 8 et le phos-
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phinidéne correspondant 59 (ainsi que le trimére 60).. Le phosphinidéne 59 réagirai.t
alors sur une molécule de 58 donnant naissance a un autre phosphorane-6% 11a qui,
dans les conditions de la réaction, s'isomériserait en composé cyclique 61.

S Mg

' =
ArPC1, -———-[Arp=s] —— [arp] + a2
~

THF
57 -10°C

(Ar= ‘@ ) + [AY‘P=S] ArP=P-Ar

Ar-P\-/P-Ar -~ Ar-!ﬁ=P-Ar
S

61 11a

(Ar‘ll’-'S-)3 60

58 59

w

L’action de l’acide chlorhydrique sur le phosphoramidate 62 conduisant au
composé 63 se ferait selon un mécanisme qui fait intervenir les intermédiaires 64a et
64b.%!

0 0
HC1 M) B
0=P(NH, ), > 2N P-NH-P(NH,),
62 63
40 64a R = NH
R-P< 2
S NH
64b R =Cl

L’étude cinétique de laction d’une amine sur l'oxyde de chloro(tertio-
butylamino)phosphine 65 conduit &2 admettre la possibilité d’'une hydrolyse par un
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mécanisme d’élimination-addition, probablement selon le schéma: 5

R)P/:O _RNL.. R—P::O —R&» R:pfo
He3C-NH C]—R'NH3C1 N-CMe3 rapide Me3C-NH NHR'
65
662 R = Me
66b R = Et
66¢ R = MeZCH
66d R = Me3C

C’est un réarrangement du type Lossen qui peut expliquer la formation du
phosphoramidate 69 par action de la z-butylamine sur le composé 67 avec participa-
tion de I'intermédiaire phosphoranique 68.8* Un type analogue de réaction a lieu
avec I'aniline en présence de triéthylamine; en revanche, 'aniline seule ne donne
aucune réaction.®

Ar_ Me 3CNH, L0 | Mt e Lo
 P-NH-050,Me ———— | Ar-PZ e — DA N
Ar” I = N-Ar MesC-NH” > NHAr
0 &
69

68a Ar = Ph

68 Ar =p Me-C6H4

68 Ar = p.MeO-CGH4

L’action de I'ion méthylate sur le méme composé 67 serait analogue & la précé-
dente. Le mécanisme présumé serait représenté par le schéma suivant:

(=}
- - H
Med®  Ar_ 0 05QMe L0 17" e o
67 —  >p7 4 — (APl |—— >P]
-MeOH  Ar” N 0S0,Me = NAr Me0 NHAr
68

La pyrolyse du phosphorazide 70 sous pression réduite conduit 3 un polymére
possédant un reste phényle directement lié & un atome d’azote. Ceci ne peut
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s’interpréter qu’en admettant un réarrangement analogue a celui de Curtius-Schmidt
qui implique la formation intermédiaire du composé 68a.%%%

0

4 z R
PhZP\ —e Ph-P§ —— polymére

N 0,01mmHg N-Ph

3
70 68a

La photolyse des phosphorazides a permis de mettre en évidence la formation de
phosphoranes-82. Ainsi, la photolyse du phosphétanne 71, en présence de méthanol,
conduit a P'azaphospholidine-1,2 73, 4 une faible proportion d’un produit 75
résultant de I'ouverture du cycle, et 4 quelques autres composés.®’

>(>< | |
hv MeOH
/P\ — //N —_— NH
I 07 omMe
n ) n 3 (62%)

><>< — MeQOH _NH

N v
|07 K] [07 | 07" NomMe
7 75 (16%)

Le mécanisme de cette réaction implique la formation intermédiaire de deux
dérivés du phosphore tricoordonné pentavalent 72 et 74.

La photolyse du phosphétanne chiral 77 conduit & un mélange équimoléculaire des
produits d’addition du méthanol sur les intermédiaires 76 et 78. Cela signifie que
I'insertion de I’azote dans le cycle se fait indifféremment d’un cbté ou de P’autre de
'atome de phosphore.®’
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- b r
h\) h\)
N < N
N -N -N z
p 2 P 2
i 07 Ny Il
L 0 J L 0 J
76 77 78

Si I'on part de I'isomére cis ou de I'isomére trans du phosphétanne 79, on obtient
le méme pourcentage des isoméres finals 81 et 82: cela démontre sans ambiguité la
présence du phosphorane 80.%

hv N MeOH
P e Xp —> N,
o” \\N3 N, I 07 NoMe
9 80 81 cis (30%)

82 trans (70%)

La photolyse du phosphorazide acyclique 83 en présence de méthanol suggére
également la présence d’'un phosphorane 84 résultant d’une transposition analogue a
celle de Curtius-Schmidt.?

0
0 hv 0 i
& o
(Me,N) P —— MeZN-P;: _MeOH | Me,N-P-NH-NMe.,
Ny -N, N-Nite,, |
OMe
3 84 85

Ces divers travaux sur la photolyse de phosphorazides ont été étudiés en détail par
Regitz®: les mécanismes proposés ne semblent faire aucun doute.

Plus récemment,®-*? la photolyse d’azides possédant un atome de phosphore
tétracoordonné a été reprise avec des composés acycliques: dans le cas de Poxyde de
phosphine 86, elle conduit 4 la diazadiphosphétidine-1,3,2,4 87, dimére du phos-
phorane-52 68a, et A des polyméres.
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ll?h
0 hv ~ 0 Ph\ /N\ /Ph R
Z ~ + polymeres
p Ph-P — P 3¢ poly
th\_N T §N-Ph 04\r‘|‘/ Ny
3 7% Ph
86 68a 87

L’existence du phosphorane 68a a été mise en évidence par quelques réactions de
piégeage (méthanol, amine, diol). Des essais similaires avaient été effectués avec
I'azidodiphényltosyliminophosphorane-§' 88.

ZN-Tos 4, 2 N-Tos MeOH Ph_ _2zN-Tos
Ph,P Ph-P _—— /P\
2 SN, N, N N-ph Me0” > NH-Ph
88 89
//N"TOS
Ph,P %0
2\ NH2

Cette réaction avait montré la formation de ’aminophosphorane-8' 90 qui provi-
ent de I'arrachement d’un proton du solvant. C’est une réaction analogue qui a lieu
dans le cas de lazidodiphénylthiophosphorane-8' 91 avec lequel la formation
intermédiaire d’un phosphorane-82 n’a pas pu étre mise en évidence.®

S
pé

Ph 91
2 \N

3

L’irradiation de ’azide 92 conduit & la formation de trois composés phosphorés: la
formation intermédiaire de 93 a été postulée.*

(o] N3 (o]
N s I
P. Py
N
92 93

La photolyse d’azides possédant sur I'atome de phosphore deux restes alkyle, dans
un solvant protique (méthanol, éthanol, isopropanol), a mis en évidence un
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réarrangement du type Curtius-Schmidt et la formation intermédiaire d’un phos-
phorane 66d ou 94. Mais on n’a décelé aucune trace d’arrachement d’un proton par
Pazote analogue & celui qui avait conduit & Pouverture du cycle des azides
phosphétiniques. Cet arrachement donnerait, dans le cas ou le substituant R est un
reste isopropyle, le phosphorane 95 et du propéne. Il semblerait donc que le
réarrangement se fasse directement 4 partir des azides excités photochimiquement,
par un mécanisme concerté plutdt que par I'intermédiaire d’un nitréne.-%

0 0
2 Z
R-PZ Me ,CH-PZ
~NR ~ NH
66d R = CMe, 95
o4 R = CHMe,

La pyrolyse et la photolyse de certains oxydes ou sulfures d’ a-diazophosphines 96
ont été également réalisées, > ©t e incluses. 97,102 ¢ qy65i les phosphoranes intermédi-
aires 97 n’ont pas été isolés mais caractérisés par des réactions de piégeage.

hv X

Ph,P— C—Ph > Ph-P.
2 ,5 2 ou pyrolyse X Cth
X e éclair a 600°C
96 97a =
-N
2 9 X =S

Cette réaction implique la migration d’un reste phényle. Dans certains cas, C’est la
migration de I'atome de soufre (X) conduisant 4 un thiaphosphiranne qui a été
observée.’®

Le phosphorane 98 a été supposé exister de maniére transitoire dans la réaction du
pentasulfure de diphosphore sur P'orthoformiate de triéthyle.®

S
//~
EtO-P§S o8

La décomposition thermique du sulfure du phospha-7 bicyclo [2.2.2] octadiéne-2,5
99 conduit en I'absence d’agent de piégeage a des polyméres qui ne peuvent que
provenir de P'intermédiaire phosphoranique 100.
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La présence de cet intermédiaire a été mise en évidence par piégeage avec
différents réactifs.!’

Ph
b
S
>
CoMe _A, ph_p< ——> polyméres
‘ N cH
2
Ph g9 co,Me 100

Pour terminer, signalons la présence de fragments possédant la structure phos-

phoranique-82 dans les spectres de masse de composés phosphorés cycliques: %191
217" CH.,——NH :
/ / p——
CH, =N—PZ CRD =
| XX ~CH,—N
Me
(X =0ous) (X =0o0us)
REACTIVITE

La réactivité de ces phosphoranes-82 a fait I'objet d’assez nombreuses publications.
Cependant, compte tenu de la diversité des atomes doublement liés 4 I'atome de
phosphore, il est difficile de considérer I'ensemble de ces composés comme une
famille homogéne et donc d’en tirer des régles générales.

1. Stabilite

Ainsi que nous I'avons vu précédemment, I'existence de nombreux phosphoranes-§2
a été supposée au vu des produits des réactions, ou bien ils ont été piégés avec des
réactifs appropriés au cours de leur synthése. Cela signifie que leur durée de vie peut
étre trés courte.” < références incluses, 11-13,15,27,31-33,44,46,49, 51, 55,60~65,67,68,80-99,102,103 pyr

exemple, aucun composé possédant la structure (—Pig) ou la structure (—P i: _)
n’a été isolé.

Dans le cas de ceux qui ont pu étre réellement isolés, il faut noter une stabilité
thermique ou photochimique variable. Certains phosphoranes-82 présentent une
stabilité remarquable jusqu’a des températures plus ou moins élevées: le composé
10e ne subit aucune décomposition malgré un chauffage 3 100°C pendant plusieurs
heures et peut étre obtenu relativement pur par distillation 4 60°C sous 0.01

mmHg;?* la méme stabilité est observée dans le cas du phosphorane 10d;2! les



08: 15 30 January 2011

Downl oaded At:

COMPOUNDS WITH THE STRUCTURE —Pf 351

composés 20a, 20b, 26, 27a et 27b sont obtenus par distillation & une température
comprise entre 57 et 95°C.16-24.50

En revanche, alors que les phosphoranes 8 et 13 sont relativement stables &
température ordinaire, ils évoluent 4 une température plus élevée (le dérivé 13 se
décompose a son point de fusion: 45-47°C).28-30 C’est également le cas du phos-
phorane 12a qui s’isomérise a 50°C en une nuit ou & 95°C en une demi-heure.2¢ 1]
semble néanmoms que les dérivés séléniés sont moins stables que les analogues
soufrés. 2

Les effets stériques sont dans bien des cas responsables de la stabilité thermique
de ces phosphoranes: ainsi, les composés 25a, 25d et 25f sont indéfiniment stables
sous gaz inerte; par contre I’analogue 25e se transforme dés 25°C. 4748

On observe également trés souvent une modification photochimique de ces
phosphoranes-82. C’est ainsi que le phosphorane 13 est trés sensible 2 la lumiére.?’
De méme, le sulfure de diphosphéne 12a s’isomérise sous irradiation 4 0°C en cing
minutes avec un rendement presque quantitatif 27 (voir plus loin).

Les phosphoranes-82, qui n’ont pas été réellement isolés ou ceux qui présentent
une instabilité thermique ou photochimique plus ou moins grande, se transforment
dans la plupart des cas en dimére par une cycloaddition-[2 + 2] avec formation d’un
cycle tétraatomique. Le diiminophosphorane 20a donne la diazadiphosphétidine-
1,3,2,4 101 par chauffage 4 190°C pendant 8 h.!*

Tms
N
N TmsNQb /, P// Tms,
7~ N
TmsaN \\ \\NTms
I
Tms
101

Signalons ici que le phosphorane 8 est le seul composé de cette famille actuelle-
ment isolé sous forme monomére. Lorsque le groupement fixé au phosphore par une
simple liaison est différent du tris(tertiobutyl)benzéne, c’est exclusivement la forme
dimére 52 qui existe.

La dimérisation est immédiate dans le cas de 48a et 48b.% Le composé 28 donne
également une diazadiphosphétidine 102 avec une cycloaddition-[2 + 2] au niveau
de la double liaison P=N de I'azote qui porte le groupement tri méthylsilyle 66.

Tms
|
NTms
S N
TmSZN \T \NMe
Tms

102
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Une orientation de la dimérisation peut étre observée chaque fois que les deux
atomes doublement liés au phosphore ne sont pas identiques. Dans le cas de
I’éthylidéne-iminophosphorane 25e, on obtient une diazadiphosphétidine-1,3,2,4 103
dont la présence ne peut s’expliquer que par la migration d’un reste triméthylsilyle
sur le centre carbanionique avec formation d’un intermédiaire ylure. L’existence de
cet ylure aurait été confirmée par la réaction de 25e sur la phosphine 104 qui conduit
a 'azadiphosphétidine-1,2,4 105. Le méme type de dimérisation est observé en six
heures, 4 une température de 0°C, dans le cas du composé 25g.° En revanche, le
phosphorane 25i, qui a ét€ supposé se former au cours de la réaction du diazométhane
sur la bis(triméthylsilyl)aminotriméthylsilyliminophosphine se dimérise instantané-
ment en diphosphétane-1,3 106.47-48

o e e
[ 82_..-~'NTms
£.-- Tms N N CHT
TmsN—-P< - \/p/ >p< me
A/v 8 fHMQ Tms(’:H \T \NTms
- Tms Me Tms 03
ms
Tms ZN-pf
> CHMe
R
t
2Se
TmsN N
+R N-P=NR TR SP-NR;
~N
104 TmszN/ ?H
Me
105
TmsN H N
ms §P/C 2\P/ Tmsz
25 0 — e XN 106
Tms, N \CHz \NTms

Le diphényliminooxophénylphosphorane 68a, intermédiaire présumé dans la pho-
tolyse de I'oxyde d’azidodiphénylphosphine, donne une diazadiphosphétidine-1,3,2,4
107.%°-%2 Dans le cas du composé 10b, 'encombrement stérique oriente la dimérisa-
tion velrg5 le dithiadiphosphétanne-1,3,2,4 108 et non vers la diazadiphosphétidine-
1,3,2,4.
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0] —s p pC
Tms,N~ s~ SNtBu

Ceest d’ailleurs a des effets stériques défavorisant énergétiquement le dimére
cyclique qu’est due trés souvent la stabilité du phosphorane-§2,35:3766

Cependant I'action de la chaleur ou de radiations n’aboutit pas toujours 2 la
formation d’un composé cyclique & 4 chainons. Ainsi, le phosphorane 12a est
transformé en une nuit 4 50°C, ou en une demi-heure a2 95°C, en dithiophosphiranne
109a avec un rendement presque quantitatif.® Une irradiation des composés ana-
logues 12b et 12¢ produit le méme effet.?’

4 ou hv
Ar-P=P-Ar' = Ar-P—pP-Ar'
I \/
S S
12a—c 190a—<

Nous avons vu que le phosphorane 25g pouvait conduire a une diazadiphos-
phétidine-1,3,4,5 & 0°C; chauffé 4 140°C, il se transforme en 5 minutes en
azaphosphiridine 110, avec un rendement de 57%.°

iprzn-pf — i ,n—p|
X CH £Bu CHtBu
25¢ 110

Le probléme de la stabilité relative des phospnoranes-8% et de leur isomére
cyclique a4 3 chainons parait assez complexe. Il a été trés étudié par Niecke et
col],16:17:24.36,45,46,48.49,59.106.107 Bien ¢videmment, interviennent la nature des frag-
ments X et Y et 'énergie de la liaison X—Y.

W<

X
\Yo

5 -— Z—P

6’/
z—P ¢

— z—pZC 1
Sy
I d

(F) (E) (F')
Une explication pourrait étre trouvée dans le principe de Bell-Evans-Polanyi.'®1%
Dans I'hypothése ou le diradical hypothétique (E) se forme comme intermédiaire au
cours de la réaction, deux facteurs influenceront la suite de la réaction:
a. la grandeur de la stabilisation par résonance va favoriser I'état singulet (F) par
rapport a I’état triplet (E);
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b. la stabilité de la liaison X-Y va favoriser la forme cyclique (F").

A chacun de ces deux facteurs correspond un gain d’énergie. L’orientation de la
réaction dépendra du facteur auquel est associé le gain d’énergie le plus grand. Par
exemple, dans le cas de I'action d’un diazoalcane sur une aminométhylénephosphine,
des calculs MINDO /3 ont montré que la forme ylure (F) est énergétiquement moins
favorisée que I'isomére de valence (F’) pour Z = NH,, X = Y = CH,.%

De méme dans le cas des phosphoranes 12, des calculs ab initio ont montré que la
structure cyclique (F’) est plus stable que la forme ouverte (F), ce qui est en bon
accord avec les observations expérimentales.!®

11 existe encore une autre forme d’isomérisation: comme nous I’avons signalé plus
haut, le phosphorane 8 se transforme sous I'influence de la chaleur en un composé
bicyclique 14 selon un mécanisme qui doit pouvoir s’expliquer par la proximité d’un
groupe méthyle et de Patome de phosphore.’® La méme isomérisation semble avoir
lieu dans le cas du dioxophosphorane 15,524

X XH
X A N/
pZ > P
\X O
8 (R=25) 14 (R =5S)
15 (R = 0) 42 (R = 0)

Des décompositions par la chaleur ont été"également décrites. Par exemple, la
thermolyse en phase gazeuse du phosphorane 38a 4 750°C provoque I'élimination de
chlorure de triméthylsilyle et la formation d’un dérivé du phosphore monocoordonné
112; aucune preuve spectroscopique de la structure 111 n’a été donnée.*

8 — [(Me3S1')2C=PECS1'Me3] — PC-SiMe; + ?
111 112

2. Oxydation

Seule a été étudiée jusqu’ici I'action du tétraoxyde de diazote sur le phosphorane 8.
Elle conduit au composé bicyclique 42. 11 est possible que ce produit se forme par
Pintermédiaire du dioxophosphorane 15.5

Wk
S N0 _0
P2 24, p7 | — ES:PJ
42
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3. Action du soufre

L’action du soufre sur les méthylénethiophosphoranes 4 et 6 conduit aux sulfures de
thiaphosphiranne 113.1417

S
s
2 1/8 S l
S /838 p_p—s
Xc \
1
R\ 2
¢ (R = mésityle 3 R = mésityle, R'=R%=ph
R'=R%=Ph)

b R= N(SiMe,),,Rl=H, R2=SiMe3

6 (R = N(SiMes),
1
R'=H, R =SiMe )

4. Désulfuration

La triphénylphosphine se comporte vis-a-vis du tris(tertiobutyl)-phényldithio-
phosphorane 8 comme un agent de désulfuration: il se forme le cyclotriphosphathiane
115" avec passage par I'intermédiaire 114 qui posséde un atome de phosphore
dicoordonné. Un excés de triphénylphosphine conduit ensuite au diphosphéne
1123064 '

/S\
Ph,P "“@é'u’ 1
8 -_— P=S » S S
\P/

114

115

Ce pouvoir sulfurant du monomére 8 se retrouve dans ’anhydride de I'acide
(para-méthoxyphényl)dithiophosphonique 52 (R = p—MeOC,H,): cet anhydride
permet de sulfurer différents composés (cétones, esters, amides, etc, .. .) et, selon les
auteurs, réagirait sous sa forme monomere,’¢-78110-112

Le phosphorane 12a peut étre desulfuré par la tris(diméthylamino)phosphine a
Pobscurité et 4 température ordinaire, avec en 2 heures un rendement presque
quantitatif. On revient ainsi au diphosphéne 11a.2° Le méme type de désulfuration
est obtenu en traitant les phosphoranes 10d par la triméthylphosphine.'t3
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5. Reéactifs nucléophiles

L’eau réagit sur le phosphorane 20f pour donner le composé 117.4* A la différence
des imines, ce phosphorane n’est pas méthylé sur I'azote par I'iodure de méthyle. Les
auteurs pensent donc que la réaction avec I'eau se fait sur I'atome de carbone
doublement lié 4 'atome de phosphore et qu’il y a ensuite migration de ’hydrogéne
du reste hydroxyle sur I'atome de phosphore. Les deux stades peuvent d’ailleurs étre
concertés.

NPh NHPh
_N-Ph  H.0 I |
Mes-p” —2 4 Mes-P-CHPh, —S2—> Mes—P-CHPh
Scph, | 2 i 2

OH 0
20f 116 117

L’eau réagirait de fagon curieuse sur le composé 20a; il y aurait départ de
triméthylsilanol et formation du nouveau phosphorane-§2 118. L’existence de cet
intermédiaire est rendue nécessaire par 'obtention de son dimére, la diazadiphos-
phétidine-1,3,2,4 119 comme produit de la réaction.?*

2NTms H,0 Tms o N-Tms
TmszN“p%NTn's g H/N-P§N Tms
' -Me3S1'OH - -
20a -
/ 18
'{'ms H
|
TmsN N
ms \P/ \P/NTms 119
Tmsr,d/ SN N NTms
I
H Tms

L’action de I'eau sur le phosphorane 8 conduit 4 I'acide dithiophosphonique
correspondant.’?

Les alcools et parfois les diols-1,2 ont été utilisés pour piéger les phosphoranes-82
a4 courte durée de vie, formés pendant certaines réactions. C’est le cas des imino-
oxophosphoranes 84 et 68a avec lesquels on observe une addition-1,2 sur la double
liaison P=N.%-%2 L’action du glycol ou du pinacol sur le phosphorane 68a conduit
en définitive 4 un dioxaphospholane-1,3,2 120 et i I’aniline.
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40 R*'OH il
R-PZ —_— R—P—OR’
L N-R |
‘ NHR
68 R = Ph
84 R = NMe2
0
SiR=Ph :
iR=Ph et Ph-P-OR' : Ph 0
| | “H,N Ph S :E}——
R'= />Q0H NHR 07 o

120

Le méme type de piégeage est observé avec les méthylénephosphoranes-§2 2a, 2b°
et 100'%"; il y a addition-1,2 sur la double liaison P=C.

C’est une également une addition-1,2 que donnent les alcools sur les phosphoranes
qui ont pu €tre isolés. Suivant la nature des substituants, elle se fait en des temps trés
variables (quelques minutes a quelques heures), 4 des températures différentes allant
de 0°C jusqu’au point d’ébullition de I'alcool.516:20.24.32.79.113 (yyand les groupes
doublement liés au phosphore sont différents, il y a orientation de la réaction: elle se
fait sur la double liaison P=C dans les méthyléneoxophosphoranes ou les
méthylénesélénophosphoranes,®*? sur la double liaison P=N dans les imin-
othiophosphoranes'!® et sur la liaison P=Q dans le cas de I'oxothiophosphorane
54_79

Les amines primaires et secondaires semblent également donner une addition-1,2

avec les iminooxo- ou les diiminophosphoranes.®-92114
2 X
{ 2% R U NH-R!
R-P _— R-P
[ S N-R] w2
(X=0 ou N-R®)

Une réaction inattendue a lieu dans le cas du phosphorane 8.*° Nous avons déja
signalé qu’il s’isomérise en un composé bicyclique 14 sous I'action de la chaleur. En
présence d’amine primaire, secondaire ou tertiaire, cette transformation est trés
rapide a la température ordinaire. Le mécanisme met trés certainement en jeu la
protonation de la base par un hydrogéne d’un reste tertiobutyle suivie de la
cyclisation. La proximité du groupe méthyle concerné et de 'atome de phosphore en
est sans doute le facteur déterminant.

PS—D
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6. Substitution au niveau du phosphore

Le chlorophosphorane 38a réagit avec le phényllithium pour donner le phosphorane
3.

. p¢,c(s1'Me3)2 PhLi Ph_P¢,C(SiMe3)2
\\C(SiMe3)2 -LiCl \\C(SiMe3)2
38a 3"

7. Action des composés halogénés

La seule addition d’halogénure d’alcoyle décrite dans la littérature est celle de
Iiodure de méthyle qui permet de caractériser le phosphorane 68a:%°-%2 elle conduit
a I'oxyde d’iodophosphine 121.

0

Ph—pP— I
| 121

Me — N—Ph

Le chlorure de tétraphénylarsonium se comporte comme un agent chlorant
vis-a-vis du dithiophosphorane 8: il y a formation du composé 122. Le phosphorane
8 peut étre régénéré A partir de ce sel 122 par action du trichlorure d’aluminium.*

@
PhyAs €19 s ATCT,
o2 @
8 ——— P\@ Ph4AS W 8
| °S ~Ph,ASAICT,
Cl
122

Dans les réactions du diiminophosphorane 20a avec des composés halogénés du
type EX, (SnCl,, AICl,, FeCl;, TiCl, ou NbCl;), on peut observer aussi bien
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l’élinﬁnatipn d’halogénosilane avec obtention d’un hétérocycle 123 que la formation
d’un adduit 125 qui conduit au zwitterion cyclique 126.35113

Tms
|
Me.SiX TrnSN§P/N\Ex
- 1 + - n-2
(EX_ BC1, ou 3 X \N/
SiC1,) |
Tms
. /N Tms
Tms N-P + EX NT 123
27 SN s n ms
\
Tms;N—P—NTms’
20a / T }
(EX_=snC1,, X EXp. \
A1C1., FeCl,,TiCl1,,NbC1.)
3 3 4° 5 N Tms
il
Tms  N-P-N Tms
2
N Tms ] ‘
i X EX _
Tms 2N-PS n-1
.
T gs 125
EX.
124
NTms,
x—lIf—-NTms
Tms N—E X
126

Le mécanisme de formation de I'adduit 125 peut comporter soit une réaction
concertée a 4 centres, soit ’'addition du composé halogéné sur I'un des atomes
d’azote doublement liés au phosphore. Le dernier processus conduirait au phos-
phonium-8' intermédiaire 124 que stabiliserait la migration d’'un atome de chlore.
L’intérét de cette réaction est de fournir des composés 126 dans lesquels se trouvent
des atomes métalliques possédant une coordinence inusuelle.

L’action de différents chlorures des éléments des groupes IV a VI sur le phos-
phorane 10d aboutit généralement & I'élimination de triméthylchlorosilane et a la
formation de composés cycliques 2 quatre chainons, analogues & 123, les composés
127 4 130.!13 Cependant le tétrachlorure d’étain réagit d’'une maniére plus complexe
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qui conduit au composé 131 (80%) et & un dérivé a caractére phosphonium (20%).
On n’obtient que des traces de réaction avec le tétrachlorosilane.

fBu
_ S N
(EC]n = GQC]4, %P/ >EC|n-2
SOC1,, PC1,,AsC1.) |
2 3 3
tBu
127 E=Ge ,n=24
P ? o 128 E =50 ,n =2
Tns” n E=P ,n=3
10d E=As , n=23
o
N SnCl
SnC14) NG / ntiz
Me,Si /P\\
I\lJ SMe
tBu

131

8. Action des azides

Nous avons vu que le phosphorane-82 20a pouvait étre obtenu par action du
triméthylsilylazide sur la bis(triméthylsilyl)aminotriméthylsilyliminophosphine-8'.
Cette réaction se ferait par I'intermédiaire d’un composé de structure 132 avec lequel
le phosphorane 20a serait en équilibre.*

N &/-Me.SiN
(MeSi) N 1 33
P=NS1'Me3 _— 202

(Me,Si) N-P=N-SiMe, + Me
2 3 (Me,Si) N~
3 2 +Me3S‘iN

SiNy, —

373

3
132

En revanche, I'action du tertiobutylazide ou de I’éthylazide sur ce phosphorane
20a conduirait 4 un hétérocycle 133 par une cycloaddition-[2 + 3].343%3%104 Cest
d’ailleurs I'obtention d’'un composé analogue 24 qui a permis de confirmer Pex-
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istence d’un intermédiaire phosphorane-82 dans la réaction de I'éthylazide sur le
tétrazaphosphole-1,2,3,4,5 22 (voir synthéses).

Tms
RN3 |
208 - TmsN_ _N—N
- il
(R = CMe3 ou Et) TmsNé \N N
|
R

9. Action des diazoalcanes

Le diazométhane réagit sur le phosphorane 20a pour donner une azaphosphiridine
134. Le méme réactif conduit 4 un phosphiranne 135 avec les composés 25. Le méme
type de réaction a sans doute lieu au cours de I'action du diazométhane sur la
bis(triméthylsilyl)aminotriméthylsilyliminophosphine-6 si I'on admet, comme nous
l'avons signalé dans la premiére partie, que le phosphorane 25i est un inter-
médiaire. 243546

Tms, NTms

N
CH N, \Py
\
H 2(:/— NTms

134

T N NTms
N-Tms FHZNZ me2 AN /

4
- - P
TmszN P\C/R - C/ \C/R
\R, Hz \Rl
25 R=R'=H , Me 135 R=R'=H, e
R=S’iMe3 » R'=H, Me,CMe3 R=S1'Me3, R'=H,Me,CMe3

Cependant, par suite d’effets stériques, cette cycloaddition-[2 + 1] est parfois en
compétition avec une addition du diazométhane sur la double liaison P=N des
iminométhylénephosphoranes 25. On obtient alors un adduit 137 4 partir d’'un
intermédiaire zwittérionique 136 qui subit un transfert d’hydrure. Quand le diazoal-
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cane est encombré, le composé 137 se forme dans une réaction cinétiquement

contrdlée. 54748 :
-
Tms,N NTms
¢N' Tms GN?C/R‘ N //
Tms HN-PL =N= - / AN + R'
2 c(Se \RII R_Co N=N=C< .
\ - A R
C
L 2 H L
25 R'=R"=H, Me ; R'=Me, R"=CMe
3 / 136
Tms2 ~ /N Tms .
/P\ /R 137
R-C NH— N=(
” \Ru
CH2

10. Réactions de cycloaddition

Nous avons déja mentionné un certain nombre de réactions de cycloaddition. Le
phosphorane 20a donne une cycloaddition[2 + 2] avec les iminophosphoranes-§'
138, qui conduit & une diazadiphosphétidine-1,3,2,4 comportant deux atomes de
phosphore de coordinence différente. Cette réaction a été réalisée également avec un
composé 138 possédant un atome d’azote 1*N-doublement lié au phosphore, 33266116

Tms
|
TmszN\ /N\
202 + R,P=N-R' —m P PR
3 Z N\ o~
TmsN N
138 !,
R
139

(R = Ph, NMe2 : R' = Me, Et, nPr, iPr)

Une réaction analogue a lieu avec le S,S-diméthyl-N-(triméthylsilyl)sulfimide
140.%2

’|I'ms
i s/N\P/NTmsl
200 + Me,S=N- Tms _ Me
2 2 N
\N/ N NTms
140 l
Tms

141
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C'est également une cycloaddition-{2 + 2} que donne I'action du ditertiobutylsul-
fonodiimide 142 sur le phosphorane 10d.!"’

S

Tms\ I
10d + tBU-N=S=N- tBU —m0 & tBu/N_P_N—tBu

N—S = NtBy
142 /

tBu
143

Le dithiophosphorane-8? 8 réagit avec le diméthyl-2,3 butadiéne et donne la
thiaphosphorinne-1,2 144.'®-%° I faut noter que I'on obtient des analogues de cet
hétérocycle lorsqu’on fait réagir le diméthyl-2,3 butadiéne sur un thioanhydride de
I’acide dithiophosphonique 52:7 ceci signifie peut-étre que, dans ce cas, la réaction a
lieu sur le monomeére intermédiaire.

Le méme diéne donne une réaction analogue avec la phosphorinne 6¢!7 ¥ et e
méthylénethiophosphorane 100.'%

D’autres réactions de cycloaddition sont décrites avec la benzylidéne acéto-
phénone,'?" I'acétaldéhyde'*® et la tropone.!®

11. Action d’un oxiranne

Une double réaction d’insertion est observée quand on fait réagir 'oxyde d’éthyléne
sur le phosphorane 54 avec formation 2 la fois d’'un dioxaphospholane-1,3,2 et d’'un
oxathiaphospholane-1,3,2.7

40 :O: 0 A0
Et0-CH=CH-PL | —> Et0 CH=CH-P ] + EtOCH=CH-P ]
AN N N
L S ™o n>s
54 S 0

C’est également une réaction d’insertion sur la double .1iaison P=0 du phos-
phorane 68a qui peut expliquer I'obtention de deux oxazaphospholidines-1,3,2 par
action de 'oxyde de propyléne sur ce phosphorane.*
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Ph.__ OCH=CHMe
P\
NHPh

N\ /

h Ph

Ph /OCMe=CH2

P
07 NNHPh

12. Action de quelques dérivés du phosphore tri- ou tétracoordonné

Nous avons vu que la triméthylphosphine permettait de désulfurer le phosphorane-52
10d. La réaction est tout A fait différente avec le triméthylphosphite. Ce dernier
provoque la migration du reste tertiobutylimino. Le dérivé intermédiaire ainst
obtenu 145, ou I'atome de phosphore est dicoordonné, se condense ensuite sur un
excés du phosphorane de départ pour donner deux composés cycliques & quatre
chainons. Cette différence entre la triméthylphosphine et la triméthoxyphosphine est
expliquée par la différence de nucléophilie de ces deux phosphines.!*®

Tms
|
+(Me0) P N S
3 Tms > Tms 7N
> NN-p= SN—-P P r
10d > tBU/N P-S} + 10d tBu” \S/ \N” ms

-(Me0) 3P=N tBu \ S tBu
145

Tms. P/S\PéNTms
tBu/ - \ / \ /rTmS
S N
NtBu

Ainsi que nous ’avons vu dans la premiére partie, I'action de I’acide chlorhydrique
sur le phosphoramidate 62 conduit au diphosphoramidate 63, vraisemblablement par
I'intermédiaire du phosphorane-§2 64a. La formation du composé 63 provient dans
ces conditions de la condensation du phosphoramidate de départ sur ce phos-
phorane.?!

NH 0
o 2K S 2 -18 °C 201 +62 R
NH3c1°

3
2
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On 3t;serve également une condensation des phosphinates 146 sur le phosphorane
20a.

0

[} Tms N NH- Tms
20a + R-P-H —s 2N p”

I Tms N7 \g-p~ R

OEt N OEt

146 (R=0Et, Ph)

13. Action de lacide métachlorobenzoique

Au cours de la réaction de I'acide métachloroperbenzoique sur le diphosphéne 11a,
nous avons vu qu'il y aurait formation intermédiaire de I'oxyde de diphosphéne 18
puis addition de P'acide métachlorobenzoique formé sur la double liaison P=P du
phosphorane 18 (voir premiére partie).>?

14. Complexations

Un certain nombre de complexes de phosphoranes-82 ont déja été synthétisés.

L’action du composé 20a sur le bis(n’-allyl)nickel ou le bis(n’-allyl)palladium met
en jeu un réarrangement allylique inattendu qui fixe par une liaison o un groupe
allyle sur ’atome de phosphore. Le complexe du Ni ainsi obtenu 147a catalyse la
polymérisation sous haute pression de I’éthyléne, propriété que le complexe du
palladium 147b ne posséde pas.'?®

Tms
{
‘ N
o — 7 N
SO O
\ T‘ NTmsz
Tms
1472 M = Ni
14 M = Pd

Notons qu’un complexe du platine possédant un cycle analogue 2 4 chainons a pu
étre obtenu par une méthode tout 1 fait différente.!®

Les phosphoranes 10d et 10e donnent avec le composé 148 un complexe du
platine de type 149.121:122
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Phs P Ph;

"\ /
Pt
tBu—N\

ou +(Ph3P)2Pt(C2H4) —_ Tms\N/P——x

10d

10 -CoHy tBu~"
148
M9  X=S
1%  X=Se

Au contraire, le méme phosphorane 10d réagit sur le complexe du platine 150
pour former un composé 152 dans lequel le platine (II) est lié 4 deux atomes de

soufre.!?
Tms S /tBU
2 N\N-pZ + Pt|P(=NtBU )(N ) tBu
tBu” S N-tBu STms | -2 4BuN=P-N]
3 ~Tms
10d 150
S /NtBu
/4
\ - tBu i %P\ tB
P(=NtBul(N_ . Pt N
! Tms &S NTms
B /P\
t u>N NtB
|. Tms
151
Nt
| _tBu /s\ z Bu
N P (=NtBu)(N [ pt P
>~ / ~Tms/!} \S/ N _~tBu
NTms

152

Il est fort possible qu'il y ait formation intermédiaire du composé 151 dans lequel
deux ligands aminoiminophosphine sont fixés sur 'atome de platine (0).

Deux complexes métalliques 153 et 154 ont été obtenus par action du bromure de
pentacarbonylmanganése sur respectivement les phosphoranes 20a et 10d.124%° Le
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composé 153 posséde un atome de manganése (I) pentacoordonne 4 16 électrons
(alors que normalement le manganése (I) a un nombre de coordinence de 6 et un
nombre d’électrons de 18). Ce composé peut réagir sur le phénate de Li et 'oxyde de
carbone pour donner d’autres complexes du manganése.

co |Tms
OC.. I .N.. B
20a + Mn(CO).Br — 048 —— /\Mh" ~“p/
ST -2 OC | SN SNTins,
co Tms
153
co (Bu tBu
ocC l N. N
1od + Mn(CO).Br — Mn P SiMe,
" _Hgr oc/l ~Ns” Neny
-CO co
| 154
co 'lrms
PhOL i ocC... | N.____oPh
— ~“Ma P
' 0c” N7 SNTms,
-LiBr |
Tms
155
co Tl'ms
+ €O (-78 °C) oc.. | N _Br
A ‘.M,’ p
s Oc/’n\N/ NNTms,
- €0 (20 °C) |
CO Tms
156

Enfin, I'action du phosphorane 20a sur le composé 157 condu?t au complexe 158.
Celui-ci peut étre considéré formellement comme un dérivé du monomére
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Re(CO),(THF)Br ou l'on aurait remplacé le brome par I’anion ISQ et le
tétrahydrofuranne par le phosphorane de départ. Le composé 20a serait alors
donneur d’électrons.!?

N Trsg
L [Re(co) (THF)Br] + 2 Tes NPT
5 3 2 AN
157 20a - Me3S1'Br-
co
oc__ |
Tms\.N Re+ co
.."/:I l \N/TnTS
Tms—N—P Nims 158
/N————-P\
Tms NTms,
e éNTMS
_rmS-N"P\ 159
\NTHS
STRUCTURE

Les phosphoranes-82 ont suscité relativement peu d’études structurales mais les
résultats obtenus semblent pouvoir étre raisonnablement généralisés.

1. Structure moléculaire

Peu de phosphoranes-82 ont fait 'objet d’une étude cristallographique (voir Tableau
D).

Dans ces composés, ’atome de phosphore central présente une structure plane
trigonale: la somme des angles autour de cet atome est de 360° pour 12a et 20a et de
359.7° pour 17a. Dans le composé 20a, les atomes de silicium fixés sur les atomes
d’azote imines sont également dans le plan formé par le phosphore et les 3 azotes.
Pour ce composé, Pohl et Krebs'?® excluent, grice A une étude par diffraction de
rayons X 2 basse température (—130°C), la possibilité pour cette structure plane
d’étre la moyenne entre plusieurs structures non planes.

La valeur des longueurs des liaisons doubles P—=0 de 17a et P=N de 20a semble
étre la plus petite qui ait été observée jusqu’ici pour de tels enchainements. Cette
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TABLEAU I
. . X
Dimensions de quelques phorphoranes-82 R—P<Y
LONGUEUR DES
COMPOSE R X Y REF. LIAISONS (A) ANGLES (°)
8 S S 53 P= -1.90 S=P=§ 126

S=P—C 117

=P 2.054 P=P=S 1290

=$ 1931 —P=P-C 106.1
I

==
12a P S 26 ZP—C 184
=P—C 1863 =P=P_C 999
S=P—C 1249
P= 1458  O=P=C 1256
17a c-Fb 0 32 P=C 1657 O=P—C 121
~Tms ’
C=P—C 1131
P= 1.501 =P=N 13317
38 P—N 1638 N=P—N 1132
20a (Tms),N  N-Tms N-Tms =N—S§i 1698 P=N—8i 1486
et —N—Si 1784 P—N—Si 1174
129 Si—N—Si 1245

valeur est plus habituelle pour la liaison P=C de 17a et pour la liaison P=S de 8 et
de 12a. La faible valeur des distances P=O et P=N signifierait que, dans les
molécules concernées, on peut totalement exclure des structures du type (G) et (G’).
En effet, une participation plus forte de ces structures ioniques provoquerait, a cause
de la répulsion des paires libres, une modification de ’hybridation de I'atome azote
imine de 20a et la géométrie de ce dernier se rapprocherait de celle du tétraédre. On
observe, au contraire, que la valeur de 'angle P=N—Si atteint 146.8°.

e
~x: Xx
(C) (G

Le probléme des orbitales qui participent aux liaisons II est loin d’étre résolu par
les résultats de ces études cristallographiques.

Selon Pohl et Krebs,'? la géométrie de la molécule 20a permet de supposer, entre
I'atome de phosphore et les atomes d’azote imine, la présence de liaisons p; — py 2
cote de liaisons p; — d déjh existantes. En effet, le squelette o de la liaison P=N
et des deux liaisons =N—Si est plan et il n’apparait aucune torsion au niveau des
atomes d’azote. Les axes des orbitales p, des atomes de phosphore et d’azote sont
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TABLEAU I1
Dimensions de quelques complexes de phosphoranes-8 2
LONGUEUR DES
COMPOSE REF. LIAISONS (A) ANGLES (°)
Tms PN, 1.602 N, PN, 102.5
N PN, 1.595 PN, Pd 929
F” N /\/ 119 PN, 1.685 PN, Pd 92.6
\ i N PC, 1.823 N, PdN, 7.7
NTrns2
N N,Pd 2120 N, PN, 113.3
Tms N,Pd 2134 N,PC, 110.3
14T N,PC, 105.8
2 in
P hyP, P P, P,= 2073 PtP,S 65.9
N\ o t/ 121 et P= 1.566 P,PtP, 108 4
tBu—N =L. 122 P,—N 1682 P,PtP, 147.9
Tms _p=Es Pt 2.285 P,SPt 61.3
tBu— S—Pt 2378 P,P1S 52.8
NP,N 997
14%
co [ms PN, 1.595(5) N,PN, 100.7
oc.. | M. ~OPh 125 PN, 1.588(6) N,P,0, 976
oc/ \N/ \upfrm, PN, 1.645(6) PN,Mn 91.7
) PO 1.613(5) PN,Mn 92.8
Tms
155
PN, 1.80 (3) N, PN, 89.8(13)
PN, 1.50 (3) N, P,N,, 85.0(13)
o PN, 1.49 (2) N, BN, 100.3(14)
g NOC J PN, 1.68 (3) N, BN, 88.8(13)
LT YN PN, 1.68 (3) P,N;;Re 98.0(12)
- T
. b e N 126 PN, 1.69 (3) P,N;,Re 106.1(13)
ms—N |,\ PN [ BN, 1.42 (2) P,NyRe 96.6(11)
D Sl G P,N,, 173 (2) PN, Re 97.711)
NTms N, Re 212 (3) P,N,,P, 90.8(14)
158 Nj;Re 218 (2) PN, P, 94.7(15)
N,;Re 235 (2) —Re—N,, 65.89)
NjjRe—N,,  64.1(9)

Ni;ReNy,

89.6(9)
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donc rigoureusement paralléles et celles-ci peuvent se recouvrir au maximumn.

Pour I'atome de phosphore central, on peut toujours admettre une hybridation
sp,. L’angle X = P = X est dans tous les cas assez grand, sans doute pour des
raisons stériques (126° dans 8; 129.0° dans 12a, 121° dans 16a et 133.7° dans 20a).
Ce résultat permet en plus d’éliminer sans hésitation une structure cyclique a 3

chainons du type (H), ce que confirme d’ailleurs la distance interatomique S --- S
dans 8 (3.38 A).

e
—P\)I( (H)

On peut noter dans le composé 20a une valeur assez faible de la longueur de la
Haison P—N amine: elle peut s’expliquer par une participation du doublet libre a
une liaison py; — dp. .

Dans ces quatre composés, le phosphore, insaturé du point de vue de la coordi-
nence, doit étre stabilisé par des effets stériques diis aux restes tris(tertiobutyl)phen-
yle ou bis(triméthylsilyl)amino ou imino.

Le reste‘fixé sur 'atome simplement lié au phosphore (carbone dans 8, 12a et 16,
N-amino dans 20a) se place dans un plan qui forme, avec le plan défini par I'atome
de phosphore et les trois atomes voisins, un angle proche de 80° (80° pour 8; 77.9°
pour 12a; 80° pour 16 et 82° pour 20a).

Quelques complexes de phosphoranes-82 ont également fait I'objet d’une étude
cristallographique (voir Tableau II). La structure de I'atome de phosphore est bien
entendu changée et devient tétraédrique, méme dans le composé 149a oi: 'angle PtPS
est petit (65.9°).

11 faut noter dans le composé 158 I’arrangement presque linéaire du fragment
Me,Si—N,;;,—P (angle Si—N;;,—P = 173.9°) et la trés faible valeur de la distance
P2yN, correspondant certainement & une double liaison.

2. Résonance magnétique nucléaire

Ici aussi, le nombre de travaux portant sur I'étude par résonance magnétique
nucléaire de ces phosphoranes est relativement réduit.

L’ensemble des déplacements chimiques de 3!P cités dans la littérature sont réunis
dans les Tableaux III 4 IX. On peut noter une assez grande dispersion des valeurs
puisqu’elles occupent la plage qui va de 17.6 4 295.3 ppm.

Ces déplacements chimiques de 3'P se trouvent de facon générale & champ plus
faible que ceux des phosphoranes-8" correspondants.

Dans une méme famille, la variation de ces déplacements chimiques est liée de

= X

fagon tout 2 fait normale  la nature des substituants portés par le squelette —P<_ 7.
C’est ainsi que I'influence du substituant fixé par une simple liaison sur I'atome de
phosphore est trés nette dans le cas des bisméthylénephosphoranes 25h, 37 et 38
(voir Tableau III).

On remarque que les thiophosphoranes sont les plus déblindés et que les éléments
du groupe VI se classent par effet décroissant sur le blindage de P'atome de
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TABLEAU III
Déplacement chimique de ' P et de 13C de quelques phosphoranes-37 de structure
1
7 RZ
2R
R-P R3
\C/
R
N¢ 813C (=P) (J en Hz)
Composé R R! 2 R* 831P (ppm) (ppm) Solvant Réf.
25 (Me;Si),N R =R =H 161.3 385  (1120) CDCl, 107
R? = R* = SiMe, 51.7 (88.4)
37a C.Hy,; R! = R? = R? 198 81.6 (382) CDCl, 57
3 Ph = R* = SiMe, 174 80.2 (46.8)
37 Me, N 167 55.6 (71.3)
37d  Sec-Bu Rl =R? = R 198.0 C¢Ds 58
37 tert-Bu = R* = SiMe, 204.5 84.0 (37.2)
3 Ph—CH=CH 165.8 71.6 (49.1)
37g Ph—C=C 109.8 80.7 (60.0)
3  O—Me—CH, 161.0 78.1 (34.3)
3% fluorenyl 1705 {77-5 (38.2)
y , : 942 (42.9)
3% Me—O 174.0 55.8 (65.2)
3% iPr—0O 167.8 54.4 (67.9)
3N tBu—0O 156.5 613 (70.3)
3ITm  Ph—O 162.3 579 (63.0)
3 iPr—S 164.8
37 n-pent-S 168.8
3%  Ph—S 161.0
38a Ci R' = R? = R® 136.8 833 (386) CD, 56
= R* = SiMe,
38 Br R! = R? = R® 1225 91.3 (30.8) C¢Dg 58
38 1 = R* = SiMe, 84.7 102.9 (23.5)
phosphore selon la séquence
0> Se>S§

(voir les composés 17b, 5a et 5b dans le Tableau V; les composés 17¢, 10f et 10g dans
le Tableau VII et tous ceux du Tableau IX).

Avec des substituants X et Y identiques, les bisméthylénephosphoranes (Tableau
IIT) sont moins blindés que les amino(méthyléne)phosphoranes (Tableau IV) et que
les bis(amino)phosphoranes (Tableau VI).

Une remarque doit étre faite & propos des composés rassemblés dans le tableau
VIIIL. Alors que le dérivé 18 donne en RMN 31P deux doublets bien différenciés et
centrés 4 206.5 ppm (—P=) et 69.8 ppm (— P/ ),33 les spectres des phosphoranes
12a, b, ¢ et d se présentent sous la forme d’un quadruplet AB.?" De plus, dans le cas
du composé 12a étudi€ en solution dans CDCl,, on observe bien un quadruplet AB
4 —70°C mais un seul singulet 4 température ordinaire. On peut donc penser que la
structure de ce dérivé n’est pas tout i fait celle qui correspondrait i la présence de
deux atomes de phosphore de coordinence différente.
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PhsP PPh,

$Bu N
Pt
N
MegSi/ \pé__\_\x
7
N
|
tBu
|
()

Ph3PR ,Pph3 i

- "rms N
tBuN§P/Pt\x tBUN\p/Pt\X
TmsN/ tBuN/

, ()
tBu 149 -5
149 = Se

L’étude 4 température variable, par RMN 'H et 13C, des complexes 149 suggére la
présence d’une forme (I) qui posséde un atome de silicium pentacoordonné 4 basse
température. L'équivalence des deux groupes tertiobutyle observée a température
ordinaire s’explique par une migration-1,3 intramoléculaire du reste triméthyl-
silyle. 121122

L’étude par RMN *C des bis(méthyléne)phosphoranes montre que le déplace-
ment chimique des atomes de carbone doublement liés au pohsphore sont compris
entre 37 et 70 ppm, sauf dans le cas des dérivés halogénés et du composé 25h; la
constante de couplage J,_ . varie entre 34 et 70 Hz (voir tableau III).

Les déplacements chimiques des atomes de carbones méthyléniques des phos-
phoranes 25 dans le Tableau IV se groupent autour de 80 ppm avec une constante
Jp_c beaucoup plus grande (entre 190 et 220 Hz).

La valeur de ces déplacements chimiques, trés différente de celle des phos-
phoranes-8' (=P=C{) montre que la densité électronique est plus faible sur I'atome
de carbone ylure.

La liaison P==C est sensible & la nature des substituants du carbone. Le remplace-
ment d’'un groupe méthyle par un atome d’hydrogéne déplace le signal de >C vers
les champs forts et celui de >'P vers les champs faibles. Il faut sans doute relier ce
phénoméne au changement de polarité de la liaison et, dans une moindre mesure, a
la différence d’hybridation.

L’écart de 40 ppm observé sur les déplacements chimiques du carbone doublement
lié au phosphore des phosphoranes 2¢ et 6b (tableau V) est expliqué en faisant
intervenir une grande contribution de la forme ionique (L)."
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/ Se + Se
X "~ cph
~XCPh,
(K) 2¢ (L)
TABLEAU IV
Déplacement chimique de 3'P et de !* C de quelques phosphoranes-82 de structure
1
I -
R-
AN c /R
N
R3
Ne 831P SHC(=P)
Composé R R! aR? (ppm) (J en Hz) (ppm) Solvant Réf.
g 1 o R2 =R = 68.26  (166)
20f mésityle R'=R?*=R’=Ph 18.8 6832 (166.5) CcH, 42
20g (Me;Si), N R‘3 = R? = SiMe, 102.6 CDCl, 14
R =H
20h Mésityle R' = R? = R? = SiMe;  120.0
R! = Ph
2
20i }*:3:'- 176 721 (152) CDCl, 41
252 (SiMe;),N  R! = SiMe, CH,Cl, 48
R? = R} = Me 864 715 (215.9)
25b R! = SiMe, 839 841 (210.3)
R? = Me R® = CH,Me 836 835 (2106)
25¢ R! = SiMe, 83.1 881 (207.4)
R? = Me,R® = CHMe, 822 875 (2082)
25d R! = SiMe, 754 899 (214.0)
R? = Me, R? = CMe,
25e R! = SiMe, 981 656 (201.1)
R? = H,R® = Me 1055 652 (192.0)
25¢ R! = SiMe, 81.5 764 (201.3)
R? = H, R} = CMe,
25 (iPr),N Rl = CMe, 772 792 (199.5) CyD, 49
R? = H, R} = CMe,
25  (Me,Si),CH R! = SiMe, 1453 704 (107.1) 107
R? = H, R® = SiMe, 1290 678  (72.5)
Me, Si. 1 = gj
Bk OON R' = SiMe, 868 835 (217.8) CH,Cl, 48
€ R?=R3=Me

Un couplage Unp_ng, a été observé dans les phosphoranes 2¢ (890 Hz), 10c
(975 Hz) et 13 (854.5 Hz). Ces valeurs élevées traduisent un fort caractéres de la
liaison P—Se, ce qui est parfaitement cohérent avec I’hybridation sp2 de 'atome de

phosphore.

13,22,28

Enfin, il faut noter la valeur également élevée des constantes de couplage Jp_p
dans les sulfures de diphosphéne 12 et 18 (voir tableau VIII).
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TABLEAU V
Déplacement chimique de >'P et de 1*C de quélqucs phosphoranes-82 de structure
X
Z° 1
R-P F
x c e
N2
R
N° 831P 813C(=P)

Composé R RletR? X (ppm) (JenHz) PP™ Sojvant Rer
17 .}_@ g’z - %i}?“’s O 1537 1038 (1138) C,D, 32
1™ 4@§ R=R2=SiMe, O 1611 CD, 15

4 —@ R! = R? = SiMe, S 1919 cDCl, 14
52 @ R' = R? = SiMe, S 2046 CD, 15
6a  (Me;Si);N Rl=HR’>=SiMe; S 1854 976  (922) CDCi; 17

N 125.7

2 R =R’ =Ph Se iy 1528 (14 CDCh 13
) 4@ R = R? = SiMe,  Se 1952 cD, 15
6  (Me,Si),N R =HR?=SiMe, Se 1724 1107 (704) CDCl, 17

: 'lJnP_nse = 890 Hz.
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TABLEAU VI
Déplacement chimique de 3' P de quelques phosphoranes-82 de structure
1
N-R
P- P< 2
N-R
N° Ey 31 P
Composé R R! et R? (ppm) Solvant Réf.
55 CH,, 16
46.5 CH,C1, 51
20a (Me,Si);N R! = R? = SiMe, 52.0 CH, 50
55.5 CH,Cl, 37
20b R = CMe, 51.5 C H, 50
R? = SiMe, 51.4 CH,(Cl, 37
20c R! = R? = CMe, 52.6 CH,CI, 37
Me,C_ R! = CMe,
204 Mo, S0 R - SiMe 531 CH,Cl, 37
20e (iPr);N R! = R? = CMe, 50.5 cal, 37
2% MesC, R = R? = CMe 352 CH 50
Me,Si” 3 : 676
27a R! = R? = SiMe, 412 CoH, 50
N Rl - CMC3
2 R = SMe 52.0 C.H, 50
. l - 1
28 (Me,;Si), N §2 - i:{be'ks 46.7 CH,CI, 51
(sans n°) (Me, Si),CH R! = R? = SiMe, 83.4 CH,C1, d:‘g“'”
TABLEAU VII
Déplacement chimique de *' P de quelques phosphoranes-82 de structure
X
7
R-P
\N-R‘l
Ne s3p
Composé R R! X (ppm) Solvant Réf.
17¢ ﬁ_@ CMe, o} 93.5 CsDg 24bis
10b (Me;Si);N CMe, s 135 2
Me,C_
104 Me, Si CMe, S 136 CeHy; 21
100 CMe, S 162.4 C,D, 24bis
10c (Me;S),N  CMe, Se 120(%) C.H,, 2
MC;C\
10e Mes CMe;,  Se 1187 CH, 23
10g CMe, Se 154.8 C,D, 24bis

*up_ng, = 975 Hz.
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TABLEAU VIII
Déplacement chimique de 3! P de quelques phosphoranes-8° de structure
X
P 1
p-R
Ne° ] 3 P(a)
Composé RetR! X (ppm) Jp_p(Hz) Solvant Réf.
18 R=Rl= O 698 6836 CDCl, 33
Rl 2478

122 R=R 4—Co§ s 248 6299 EGN 27

R = -l-< : g

239.3

12 s B3 es0 GqH, n

R! = .‘. < :: ;

R = +< : g

226.7

12¢ s 2207 643 CH, 27

R= [n‘-Cr(CO),]

247.7

124 S 2541 666.5 cDCl, 27

Rl =

6.0,

(*) Dans le cas du composé 18, seul est indiqué le déplacement chimique du phosphore
possédant la structure phosphoranique-52. Pour les autres dérivés, sont mentionnés les

deux déplacements chimiques correspondant aux deux atomes de phosphore.

377



08: 15 30 January 2011

Downl oaded At:

378 H. GERMA ET J. NAVECH

TABLEUA IX

Déplacement chimique de *'P de quelques phosphoranes-82 de structure

F-P /X
X
X
N° 83p
Composé R X (ppm) Solvant Réf.
15 o} 13 CH,Cl, 31
8 S 295.3 CyDy 19 et 53
13 Se 273.0 CDCl, 28

* *)

(*)Unp_ng, = 854.5 Hz.

3. Spectroscopie infrarouge

Les résultats de la spectrographie infrarouge sont encore plus limités. Pour le
composé 20a ('), on note une bande large et intense 7, p_x, = 1332 cm ™' et une
bande moyenne »,p_y, = 1018 cm ™. Ces valeurs comparées i celles d’une vibra-
tion de valence pure P=N suggérent qu’il y a contribution non négligeable de la
structure de résonance polaire:

@ _N-SiMe
(Me3S1')2N-P/ o 3
\N-SiMe3

Ce fait explique bien le caractére électrophile de I'atome de phosphore.

On trouve, par ailleurs, les fréquences »p_y; €t v dans les phosphoranes 25a
et 25d (respectivement 1275 et 986 cm™!; 1265 et 957 cm™!)® ainsi que les
fréquences »p__p €t »p_g pour les sulfures de diphosphéne 12a 4 12d (respective-
ment 740 et 624; 734 et 637; 720 et 618; 716 et 620 cm ™).
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