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Composes Phosphores Possedant la Structure -P< 

H. G E R M  et J. NAVECH 

U.A. 454, Universith Paul Sabatier, 118 Route de Narbonne 31062, Toulouse 
Cidex (Frunie) 

( Received June 3, 1985) 

Synthesis, structure and reactivity of vicoordinated pentavalent phosphorus derivatives with the structure 
-Pz are described. 

La synthkse. la structure et la rCactivitk de dirivis du phosphon tricoordonnk pentavalent posskdant la 
structure -Pc sont dkrites. 

INTRODUCTION 

Les composb phosphor& posskdant la structure -Pcsuscitent un t r t s  grand intdret 
depuis quelques a n n k  tant d'un point de w e  s y n t h h  et rhctivitk que d'un point 
de vue structure. Pendant longtemps, on a supposi I'existence de compost% de 
ce type comme intermtdiaires dans de nombreuses riactions (phosphorylation 
oxydante, oxydation de perfluoroacylphosphines, hydrolyse de N-monoalkylphos- 
phoramidates ou des organomone et &phosphates, transphosphorylation enzyma- 
tique ou non enzymatique) et, parfois, on a pu les mettre en dvidence en les pikgeant 
avec un rkctif appr~prid.'-~ 

Depuis une dizaine d ' a n n h  environ, des dkrivks possedant cette structure et 
divers substituants sur I'atome de phosphore ont it6 isolb et caractkrisis. 

Nous nous limiterons dans cette mise au point ii I'itude des composis prtsentant 
une assez bonne stabilitt ii la temptrature ordinaire et nous ne citerons que les 
travaux rkents dans le cas oh les phosphoranes dtudiks sont des intermkdiaires de 
rkction. Pour le reste, nous renverrons aux revues de Westheher' et de Regitz et 

De meme, nous n'aborderons qu'incidemment le cas des dirntres ou des 
trimkres: on se reportera pour certains d'entre eux h la revue de Maier." 

NOMENCLATURE 

Dans l'dtat actuel de la nomenclature, il est impossible de disigner par un seul 
vocable I'ensemble des compods du type X-PZ;. La structure autour de l'atome 
de phosphore doit etre pr8cisk. L'utilisation de l'indice de valence formelle et de 
I'indice u est insuffisante: en effet, les quatre structures (A), (B), (C) et (D) 

321 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
8
:
1
5
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



328 

correspondent 
autour du phosphore ne permet d’tliminer que la structure (D). 

H. G E R M  ET J .  NAVECH 

des dirivts du phosphore a3A5. De mgme, le dkompte des ilectrons 

- + 
-P* 5 - =P: =P( =P( 

(A) (B) (C) (D) 1 I 

0 3 A 5  
I I u 

I I u- 

u d  I I 

10 Clectrons 8 Clectrons 

phosphorane phosphoranure phosphoniurn 

62 T 1  6‘ 

Les composis du type (A) sont, bien entendu, des phosphoranes mais cette 
disignation ne permet pas de diffirencier les structures (A) et (B), pas plus que 
l’association h phosphorane de l’indice de valence formelle, de l’indice u et du 
nombre d’ilectrons. I1 convient donc de prkiser la prisence et le nombre de doubles 
(ou triples) liaisons autour de l’atome de phosphore. Pour cela, nous suggkrons 
l’emploi de nouveaux indices, les indices de liaisons multiples 8“ pour n doubles 
liaisons et 7”  pour n triples liaisons. 

Dans ces conditions, les composts ttudiis ici, type (A), seraient disignis sans 
ambiguiti par le terme de phosphoranesG2. 

Les indices de liaisons multiples pourraient bien entendu &tre utilisis avantageuse- 
ment pour la nomenclature de l’ensemble des dirivts du phosphore (ou de tout autre 
Climent). 
Le probltme de la dknomination d’un composk est moins complexe dans la 

mesure ou l’inumkation des substituants donne une indication sur la structure mais 
il peut subsister des ambiguitis dans certains cas. Nous sugirons l’emploi de la 
nomenclature de substitution ou de la nomenclature de coordination, assmikes B 
l’utilisation des indices de liaisons multiples prWemment difinis. 
Exemples: 

bis(diphinylm~thyl~ne)phCnylphosphor~e~2(nomenclature 
&CPh, substitutive) 
‘CPh, bis(diphCnylmCthyl~ne)phinylphosphore-~2(nomenclature i de coordination) 

Ph-P. 

phinyldithiophosphorane- 
Ph-Pe’ (n.substitutive) ‘‘’ i phinyldithiophosphore-SZ (n. de coordination) 

PREPARATION 

Les modes d’obtention de ces composis sont assez varies. Nous les prisenterons 
suivant la coordinence du dCrivC phosphor6 de dipart. 
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329 COMPOUNDS WITH THE STRUCTURE -Pg 
1. Dkrivks du phosphore dicoordonnt trivalent ( a2A3361) 

L‘oxyghe, le soufre et le dltnium s’additionnent sur le phosphaaldne 1 pour 
donner les phosphoranes-6’ 2.”-13 

L 

1 

‘28 x=o 
2b x=s 

2~ X=Se 

Le dCrivC 2a a CtC uniquement dCtectC par piCgeage avec 1’Cthanol. Seul le compost 

De la m&me manikre, ont CtC mis en tvidence ou obtenus les phosphoranes 311912, 
2c a CtC isolC. Le tellure ne rkagit pas sur le phosphaalche 1. 

414, 515, 6a,3,16.17et k l 7 b i s  

, 

C ( Si Me3) 

59 x=s 
5b X=Se 

4 

6 a ,  x=s 
a, X=Se 
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330 H. GERMA ET J. NAVECH 

Cependant certains phosphaalctnes se comportent difftremment vis -his  du 
soufre: c'est ainsi que les compost% 7 conduisent par action du soufre au di- 
thiophosphorane 8. 

7 (R=H ou Me) 8 

L'addition du soufre et du sClCnium aux composCs du phosphore dicoordonnt B 
liaison P=N 9 donne Cgalement un phosphorane-S2 10.21-24bk Cependant, le 
compost form6 semble n'ztre stable qu'avec des substituants encombrants sur les 
atomes d'azote. 

R-P=N-R' * R- P, //x X=S ou Se 

'N -R' 
9 

IOP R = fil(SiMe3J2 ,R' = SiMeg , X = S 

lob R = N(SiMe3)2, R '  = CMe3 , X = S 
ioc R = N(SiMe3)2 ,  R '  = CMe3 X = Se 
iod R = N(SiMe3)(CMe3),R'=CMe3, X = S 
1oe R = N(SiMe3)(CMe3),R'=CMe3, X = Se 

1of R = , R' = CMe3 , X = S 

, R' = CMe3 , X = Se 

Dam le cas des diphosphthes 11, on observe tgalement une addition du soufre sur 
un seul atome de phosphore (apparemment, le moins encombrt), ce qui conduit aux 
composts 12 posddant deux atomes de phosphore de coordinence d i f f t~ente .~~-~ '  

S 
II 

+ R - P = P - R '  
'8 

R - P z P - R '  
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COMPOUNDS WITH THE STRUCTURE -P<< 331 

l l c  

12p 

12C 

R ' =  4 

La rkction est moins simple avec le stltnium: on ne s'arrtte pas au stltnure 
correspondant a 12; il y a formation d'un stltnadiphosphirane et du 
diklknophosphorane 13. 28 

@Pfe Se 13 

L'action du soufre suc le diphosphhe 12a h 110°C conduit au compod bicyclique 
14: l'existence du phosphorane 8 a t t t  postulk au cours de cette r k ~ t i o n . ' ~  Nous 
avons montd que cette hypothkse ttait, justif& puisque 14 est le produit de 
l'isomtrisation thermique de 8.30 

L'ozonolyse du diphosphhne 11a h base tempkrature conduit au phosphorane 15, 
instable h tempkrature ordinaire, et qui a pu etre pikgk, donc caractkrisk, par le 
mdthan~i.~* 

15 
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332 H. GERMA ET J. NAVECH 

L‘ozonolyse des phosphaalcknes 16a et 1f3 ou du phosphazkne 16c permet 
d’obtenir les phosphoranes 17.’5-24b”32 

16a X = C(SiMe3)Ph 17a X = C(SiMe3)Ph 

16b X = C(SiMe3I2 1% X = C(SiMe3I2 

16C X = N-CMe3 17c X = N-CMe3 

L‘oxydation du diphosphkne 1 l a  par l’acide mttachloroperbenzdique donnerait 
l’oxyde correspondant ’18 dont I’existence a ttt supposk au cours des rkactions: 

\ 

Ar ’ C03H 
1 l a  [ Ar-i=P-Ar + Ar’C02H 

18 \ 

< 

0 
I1 

Ar- P- OMe 
I 
OCOAr ’ 

Sa formation est expliquke par un mbn i sme  analogue h celui de la formation du 
sulfure de diphosphkne 12a.33 

L’oxydation des dirivks du phosphore dicoordonni trivalent 8’ est tgalement 
rCalik au moyen des azides selon un m h i s m e  analogue a celui de la rkaction de 
Staudinger. Cette rhction a CtC bien ttudike a partir des compods contenant une 
double liaison F‘=N ou P=C.”*’4.’6*24.u-44 Elle se ferait en ginkral par l’intermkdi- 
aire du cycloadduit thermolabile 19, susceptible de perdre de I’azote pour conduire 
aux phosphoranes 20. La synthkse du composi u)a prkderai t  d’un autre 
m~kanisrne.~~ Le phosphorane UM proviendrait de I’isomCrisation de 2Oc. 
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COMPOUNDS WITH THE STRUCTURE -Pz 333 

1 R-P=A-R 

2 R - N 3  
L- 

R = N(SiMe3)2 

R = N(SiMe3)2 

R = N(SiMe3)2 

SiMe3 
R = N  ' CMe3 
R = N(CHMe2)? 

R =4 
R = N(SiMe3)2 

R = *  

R =  @ '  

1 
3 A-R = N-SiMe 

1 A-R = N-CMe3 

1 A-R = N-CMe3 

1 A-R = N-CMe3 

A-R1 = CPh2 

A-R1 = CHSiMe3 

A-R' = C(SiMe3I2 

A-R 1 = a 

19 

. 

2 R = SiMe3 

R2 = CMe3 

R2 = CMe3 

R' = sible3 

R2 = CMe3 

2 R = Ph 

R2 = SiMe3 

R = SiMeg 2 

R2 = Ph 
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334 H. G E R M  ET J. NAVECH 

Le passage par le compost 2Oj a Ctt suppost dans la rtaction suivante:- 

1 N-S i Me3 

SiMe3 

w 

Me3Si N3 
(Me2N)2C = P-SiMe3 

"2 

(a  -5°C) 

. La rkaction de dhmposition du cycloadduit 19 en phosphorane n'est pas 
gtnkrale. Elle ne se produit pas dans le cas suivant: 42 

2 \N 
P ' /  

'gH6 TOS-N 
Mes-P=CPh2 + Tos-N3 - . 

80 "C 
Me*' ' CPh2 

NHTo s 
I 

Me s -P-CHPh2 

II 
0 

La rtaction des azides sur un diphosphhe conduit tgalement B un phosphorane 
- 8 2  45 

-N2 // P-N ( S i Me3 '2 
'NSiMe3 

!Me3Si)2N-P=P-N(SiMe3)2 + Me3SiN3- (Me3Si) N-P, 

21 

La rbction de l'tthylazide sur la diazaphospholine 22 ne conduit pas au produit 
de la rhction de Staudinger 23 mais A son isomkre 24: ceci montre qu'il y a eu 
passage par le phosphorane intermkdiaire 20j.37 
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COMPOUNDS WITH THE STRUCTURE -P< 335 

t B u  
(&2CH)pN, p/N--N I 

II - E t N 4  'N-N It 

I t B u  
t B u  

t B u  23 I 
/ N - N  

( M Z C H )  N-P U 
'N-N 

t B u  I 

tBu [(Me2CH)2N-PcNtBu] tBuN N-N 

E t N 3  (Me2CHI2N, ,N-N - A 22 
N t B u  

J I 
E t  

24 
Le m E m e  type de rhction est observC avec les diaz~alcanes.~~.~~ 37346 a 49.107 

R = N ( S i M e 3 ) 2  

R = N ( S i M e 3 ) 2  

R = N ( S i M e 3 ) p  

R = N ( S i M e 3 ) p  

R = N ( S i M e 3 ) 2  

R = N ( S i M e 3 ) 2  

R = N(CHMe2)2 

R = N ( S i M e 3 ) 2  

R = N ( S ~ I M ~ ~ ) ~  

1 2 3 A-R = N-SiMe3 R = Me R = Me 

A-R'  = N-SiMe3 R 2 = Me R 3 = CH2Me 

A-R' = N-SiMe3 

A-R = N-SiMe3 

A-R1 = N-SiMe3 R 2  = H R3 = Me 

A-R = N-SiMe3 R = H R3 = CMe3 

A-R1 = N-CMe3 R2 = H R3 = CMe3 

R 2  = Me R3 = C M e 2  

R2 = Me R = CMe3 1 3 

1 2 

A-R 1 =CH-SiMe3 R 2 = H R3 = S i M e 3  

A-R' = N-SiMeg R2 = H R3 = H 
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H. G E R M  ET J.  NAVECH 336 

3 

3 

1 2 3 

25j R = C H ( S i M e 3 l 2  A-R1 = N-SiMe3 R2 = H R = S i M e 3  

25k 

251 R = N ( S i M e 3 ) 2  A-R = CH-SiMe3 R = H R = CIvle3 

R = N(  S iMe3)  ( CMe3) A-R1= N-SiMe3 R2 = Me R = Me 

Le phosphorane 2 5  n’a pas ktk isolt mais semble etre un intermkdiaire dans la 
rkaction: ‘’*& 

+CH2N2 +CH2N2 
(Me3Si I2N-P=NSiMe3 - [25iJ- - (Me3Si)2N, 4 N - S i M e 3  

-N2 -N2 /p\ 

La rkaction du diazo (trimCthylsily1)mCthane sur la bis(trimCthy1sily)amino- 
(trimkthylsilyl)mCthyl~nephosphine conduit dans un premier temps au phosphorane 
2% qui, sous l’influence de la chaleur, s’isomkrise en 253.l’’ 

(Me3Si)2N-P=CH-SiMe3 + Me3SiCHN2 - 
H H 
I 1 
C-S i Me3 A &-S 1Me3 

C- S i Me3 N-SiMe3 
(Me3Si l2CH-P, 

Zj 

L (Me3Si  )*N-P* 7 

A 
2 9  

L‘action des chloramines (ou des bromamines) sur des aminoiminophosphines-61 
conduit h un phosphorane-S2 24b, 26, 27 ou 2Oa par l’intermkdiaire d‘un phos- 
phorane-6l. 

m ou 26 

1 2 3 4 26 R =CMe3 R =CMe3 R =SiMe3 R = CMe3 
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337 COMPOUNDS WITH THE STRUCTURE -Pg 
C 1  

N-P=N-SiMe3 + C 1 N  
'R 

27 

d 
2% R = SiMe3 

2% R = CMe3 

(Me Si )  N-P=N-SiMe3 + BrN(SiMe3I2 -+ (Me3Si )2N-P=N-Sik3- 
Br 

I 
N ( Si Me3) 

I 

3 2  

Le composk u)a est obtenu avec un mauvais rendement quand la dernibre riaction 
est rtalide avec la chloramine correspondante. 

Un phosphoraned* 28 est &dement observk au cours de la rkaction d'un 
iminophosphoraned' sur une aminoiminoph~sphined~.~~ En revanche, un tel com- 
post n'est pas observk quand la rhction est rkalisk avec une s~lfinimine.~~ 

+ N-S i Me3 

* NMe + Ph3P I Ph3P=NMe + (Me3Si )2N-P=N-SiMe3- (Me3Si )2N-P I 
I 28 

lt Ph3P=NMe 
Ye 

k 3 S i  +N, ,N, 
PPh3 // z,/ 

Me3Si-N I 
Me 

2. D6rivis du phosphore tricoordonni trivalent (a 3X3) 

L'action du soufre sur la tris(tertiobuty1)phhylphosphine 29 i llO°C conduit au 
dithiophosphorane 8 par l'interm&iiaire du sulfure de phosphine 30 et du trithio- 
diphosphinate 31.'9.m 

'8 Y Y  
S t s  

. Ar-P-S-P-Ar  - 8 
II 2 II 

29 30 31 
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338 H. G E R M  ET J. NAVECH 

Simultankment, le compod 8 a ktk obtenu par action du dichlorure de disoufre sur 
la tris(tertiobutyl)phknylbis(trimkthylsilyl)phosphine 32.53 Puis, un peu plus tard, ce 
mtme phosphorane 8 a Ctk prkpark d’une part par action du soufre seul fi tempkra- 
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 mtme 
phosphine.” 

29 

’ZC1 2 ’y ‘‘pa (temp. ord.) 
A P P ( S ~ M ~ ~ ) ~  - 8 

32 + l u t i d i n e  < A r P H  II 2 30 

S 

Au cours de l’action de l’amindtone 33 sur le trichlorure de phosphore, il 
pourrait y avoir formation du phosphorane 34 c o m e  intermMiaire puisqu’on 
obtient findement son tktram15re.~’ 

fl Q a  
tBu-C-CH2-NH3Br 

tBu-C’ 0 \ 
I I  

t i -C  // 
‘N 

33 

34 

La rkaction du lithien 35 sur une chlorophosphine conduit A un phosphorane-S2 
37 selon un micanisme qui fait intervenir une migration ktonnante d’un atome de 
chlore. La meme rhction effectuk sur le trichlorure de phosphore conduit au 
chlorophosphorane-62 38a.56-58 L‘action d’un trihalogknoborane sur le composk 37j 
permet d’obtenir les trois halogknophosphoranes 38.58 

c1 
I 

C ( Si Me3 ) ,C(SiMe ) R \  // RPC12 + 2LiC(SiMe3I2 -R-P, 3 2 -  ,P, 
C ( S i Me3 
I 

I -2LiC1 C( SiMej) c1 
I 
r i  c1 

35 
LI c1 

36 

+ LiCCl (SiMe 312 / / C  ( SiMej) 
c R-P. 

. .  

C ( S i Me3 ) P 
-LiC1 

37 
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COMPOUNDS WITH THE STRUCTURE -Pc 339 

371 2 = Pe C-0 3 37a R = C6HI1 37g RZPh-CEC 

3% R = Ph 3% R=O-Me-C6H4 3% R = Ph-0 

37c R = Me2N 37i R= fluorhyl-9 3711 R = Me2CH-S 

Me, CH 37j R =Me0 370 R = n-Pent-S 37d R =  
Et'  

37e R = Me3C 

3 n  R = Me2CH-0 37p R = Ph-S 

37f R = Ph-CH=CH 

+ LiCCl (SiMe3)2 

- LiCl 
PC13 + 2LiC(SiMe3)2 ,-.(Me Si 1-C - P -C(SiMe3)2 

I '  - ~ L ~ C I  2 1  I I c1 

35 - C12C(SiMe3)2 

P 

c1 c1 c1 

140 "C // C( SiMe3)2 

I ' C(SiMe3)2 
(SiMe3)2C=P-C(SiMe3)2 - C1-P, 

c i  38a 

En solution dans le tolukne, les diazaphosphiridines 39 s'isomkisent lentement a 
50°C ou en quelques minutes B 100°C pour donner les diimino phosphoranes u)c ou 
u)e. A leur tour, ces deux cornposh se transforment: le phosphorane u)c donne le 
diiminophosphorane 2Od par migration d'un reste trimbthylsilyle et l'autre phos- 
phorane u)e subit une cycloaddition-[2 + 21 avec formation des deux di- 
azadiphosphbtidines cis et trans.59 
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340 H. G E R M  ET J. NAVECH 

s i  Me3C, N-CMe3 

Me3S ?-’* N-S i Me 

, N-CMe3 4 N - C M e 3  
R N-P I L R2N-P ‘ N-CMe3 * N-CMe3 

\ R=Me2CH CMe 
I 

(Me.,CH)$, ,N, , N-(CHb!e2) 

Me3CN’ ‘N/ \ N - C k 3  
I 
CMe 

39 

ulc, R = S i M e 3  

uk , R = Me2CH 
L / p  P 

( R = S i M e 3  ou Me2CH) 

Enfin, la pyrolyse-klair de diffkrents dioxaphospholanes-l,3,2 40 donne des 
phosphoranes-62 41 qui n’ont pas ktk isolks mais caractirisis par le produit de la 
rkaction (par exemple 42 dans le cas ot R est le groupe tris(tertiobutyl)phknyle).60-62 
I1 en est de meme pour le dithiophospholane-l,3,2 43.62 

42 

41a R = Ph 

41b R = @ 

Le chauffage B 140°C de l’azadiphosphiridine 44 qui contient h la fois un 
phosphore tricoordonnt et un phosphore tktracoordonnk provoque une riaction 
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COMPOUNDS WITH THE STRUCTURE -Pc 341 

assez complexe: la diazadiphosphttidine proviendrait de la dimkrisation du diimino- 
phosphorane 45.63 

tBu tBu 
I I I  

I I  + I I  

tBu 

tBu P- P =NTms Trns N =P- P=NTms 

t Bu- P - N Trns TrnsN=P-NTms 
tBu / t a u  I 
I 

t a u  tBu 
I 

Trns N= P- NTms 
I I  

TrnsN-P= NTms 
I 

44 

tBu 

45 

3. Dhrivhs du phosphore tricoordonnh pentavalent (u 3A5S 2 ,  

L’oxydation de certains des composCs Ctudits dans cette mise au point est suscepti- 
ble de conduire B d’autres phosphoranes-S2. C‘est ainsi que l’action de l’oxygthe sur 
le compost 3a conduit au phosphorane 46 qui a t t t  caracttrisk par pikgeage avec 
l’kthanol.12 

Cette rtaction n’a pas lieu avec l’analogue soufrt 3b. 
L‘action du tttraoxyde de diazote sur le dithiophosphorane 8 conduit au cornpod 

42 selon un mhnisrne qui pourrait s’expliquer par la formation intermidiaire de 
15.- 

N2°4 
8 

42 
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342 H. G E R M  ET J. NAVECH 

4. DCrivb du phosphore tttracoordonni pentavalent ( u  3X38’) 

Nous avons dkja citk l’action du soufre (en prksence ou non de lutidine) sur le 
sulfure de phosphine 30 qui peut &tre considkrt cornme un intermkdiaire lorsque la 
rkaction est effectuke a partir de la phosphine 29. 

La formation intermkdiaire de phosphorane-a2 a t t k  postultk dans la synthbe de 
diazadiphosphktidines-1,3,2,4 a partir d‘aminoiminophosphines-8l 41.63 

X 
1 

X 
41 ( X = B r  ou I )  

48b X = I  

De meme, la dkmposition thermique de la diazadiphasphktidine 49 se ferait par 
I’intermWaire du dtrivt du phosphore tricoordonnt pentavalent 25g.49 

Des phosphoranes-62 28,51a, 51b ou 51c ont pu &re observts dans les spectres de 
masse au cours de la thermolyse des diazadiphosphttidines-1,3,2,4 correspondantes 
50.66 Le compost 51c peut d’ailleurs Ztre obtenu dans des conditions douces. 

R 
I 

I 
Trns 
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50 (R=Me, E t ,  MeCH2CH2, 28 R=Me 
Me2CH) 51a R = E t  

343 

s i b  R = MeCH2CH2 
SIC R = Me2CH 

Dans de nombreux cas de synthkse de thioanhydrides de l’acide dithiophos- 
phonique 52, la presence du monomkre 53 .cornme intermkdiaire est p ~ s s i b l e . ~ ~ - ~ *  
C’est d’ailleurs cette forme monomhe que l’on suppose exister en s o l ~ t i o n . ~ ’ ~ ~ ~ - ~ ~  

s - s  
i,b, ii 

R-P\c, P- R 
J 

52 53 

Les sulfures de dichloro- ou trichlorophosphine donnent naissance & des phos- 
phoranes-8’ au cours de certaines reactions. C’est ainsi que l’hydrolyse de dichlor- 
ures de certains acides phosphonothoiques conduit h un compose mixte 54.79 

s 54 

De meme la rkaction du compost5 55 sur le sulfure de trichlorophosphine a CtC 
expliquk en supposant la formation du phosphorane 56.80 

P(S)C13  0 
p-MeO-C6H4-CH=N( 0)-Ph - p-MeO-c6H4-CH=N- PA 

I 
55 

56 c1 

Enfin l’action du magnksium sur le sulfure de dichloro-tris(tertiobuty1)- 
phtnylphosphine 57 conduit A un melange de diffkrents composb parmi lesquels on 
retrouve le dithiophosphorane 8.’ Les auteurs ont supposk la formation intermkdi- 
aire du sulfure de phosphinidtne 58 qui donnerait le phosphorane 8 et le phos- 
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344 H. G E R M  ET J.  NAVECH 

phinidkne correspondant 59 (ainsi que le trimkre 60). Le phosphinidkne 59 rkagirait 
alors sur une molkule de 58 donnant naissance h un autre phosphorane-62 l l a  qui, 
dans les conditions de la rhction, s'isomkriserait en compost5 cyclique 61. 

59 \ 
58 

57 - 10°C 

ArP=P-Ar  
( A r =  

Ar-P-P-Ar t Ar-R=P-Ar 
\I 
S S 

61 11a 

L'action de l'acide chlorhydrique sur le phosphoramidate 62 conduisant au 
compost! 63 se ferait selon un mkanisme qui fait intervenir les intermkdiaires 64a et 
64b.*l 

0 0  
HC1 U II 

O=P( N H ~ ) ~  - (H$$P-NH-P( N H ~  1 

62 63 

L'Ctude cinttique de l'action d'une amine sur l'oxyde de chloro(tertio- 
buty1amino)phosphine 65 conduit h admettre la possibilitt! d'une hydrolyse par un 
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mkanisme d'tlimination-addition, probablement selon le schtma: 

345 

R, & O  R'NH2 R'NH2 0 R, 4 * P He3C-NH ,P 'C1 T -R'NH3C1 [R-P:' N-CMe3 ] rapide Me3C-NH 0 \  NHR' 

6th R = . M e  

66b R = E t  
66c R = Me2CH 

66d R = Me3C 

C'est un rhrrangement du type Lossen qui peut expliquer la formation du 
phosphoramidate 69 par action de la t-butylamine sur le compost 67 avec participa- 
tion de l'intem6diaire phosphoranique Un type analogue de rtaction a lieu 
avec l'aniline en prkence de tritthylamine; en revanche, l'aniline seule ne donne 
aucune rdaction.84 

NHAr 
P-NH-OS02Me - 

Ar' I1 
67 

69 

6th Ar = Ph 
68b Ar = p Me-C6H4 

68c Ar = p MeO-C6H4 

L'action de l'ion mithylate sur le m6me composk 67 serait analogue B la pr&- 
dente. Le mhnisrne prtsumt serait r ep rkn t i  par le schtma suivaxwW 

e 
0 + MeOH Me@ Ar, &O 

-*OH Ar NP\ N 0 OS02Me MeO' ' NHAr 67- 

68 

La pyrolyse du phosphorazide 70 sous pression reduite conduit B un polymke 
possCdant un reste phhyle directement l iC B un atome d'azote. Ceci ne peut 
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346 H. G E R M  ET J. NAVECH 

s’interpreter qu’en admettant un rkarrangement analogue A celui de Curtius-Schmidt 
qui implique la formation intermddiaire du compose 68a.85* 86 

70 68a 

La photolyse des phosphorazides a permis de mettre en Cvidence la formation de 
phosphoranes-S2. Ainsi, la photolyse du phosphktanne 71, en presence de mkthanol, 
conduit h l’azaphospholidine-l,2 73, A une faible proportion d’un produit 75 
rbultant de l’ouverture du cycle, et h quelques autres comp~sks.~’ 

72 f3 (62%) 

J 

74 75 (16%) 

Lx mkanisme de cette rhction implique la formation intermediaire de d e w  
dCrivts du phosphore tricoordonnk pentavalent 72 et 74. 

La photolyse du phosphttanne chiral77 conduit B un melange 6quimolkulaire des 
produits d’addition du mkthanol sur les intermtkliaires 76 et 78. Cela signifie que 
l’insertion de l’azote dans I t  cycle se fait indiffkremment d’un &tC ou de l’autre de 
l’atome de phosphore.*’ 
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c 

N \  4 P 

I I  
b 0 

‘t-- -N* hv 25 
O / / s  

N3 

1 

J 

h v 

2 - r! 

76 n 78 

Si l’on part de l’isomkre cis ou de l’isomtre trans du phosphktanne 79, on obtient 
le mCme pourcentage des isomhes finals 81 et 82: cela dkmontre sans ambigui‘tt la 
prksence du phosphorane 

79 

rl 
0 4 

80 81 c i s  (30%) 
82 trans (70%) 

La photolyse du phosphorazide acyclique 83 en prksence de methanol suggkre 
igalement la prksence d’un phosphorane 84 resultant d’une transposition analogue a 
celle de Curti~s-Schmidt.~~ 

0 
I I  

I 
(Mf i?2N)2Pc 0 h v  [ Me N-P, e0 N-NMed - MeOH Me2N-P-NH-NMe2 

N3 -N2 OMe 
83 84 85 

Ces divers travaux sur la photolyse de phosphorazides ont Ctt ktudiks en dCtail par 
Regitz’: les mkanismes propods ne semblent faire aucun doute. 

Plus rkemment,90-92 la photolyse d’azides posskdant un atome de phosphore 
tttracoordonnt a CtC reprise avec des composts acycliques: dans le cas de l’oxyde de 
phosphine 86, elle conduit ii la diazadiphosphitidine-1,3,2,4 87, dimtre du phos- 
phorane-6 68a, et h des polymhres. 
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Ph 

86 6th 87 

L‘existence du phosphorane 6th a CtC mise en Cvidence par quelques rdactions de 
pikgeage (mkthanol, amine, diol). Des essais similaires avaient CtC effectuks avec 
l’azidodiphknyltosyliminophosphorane-S’ 88. 

MeOH N-Tos 

MeO’ ‘NH-Ph 

Ph\  P 

88 

4 N-TOS 
PhZP\ w 

NH2 

Cette rkaction avait montri la formation de l’aminophosphorane-6’ 90 qui provi- 
ent de l’arrachement d’un proton du solvant. C‘est une rCaction analogue qui a lieu 
dans le cas de l’azidodiphCnylthiophosphorane4l 91 avec lequel la formation 
intermMiaire d’un phosphoraned’ n’a pas pu Ctre mise en CvidenceW 

S 
Ph2P< 

N3 
91 

L‘irradiation de l’azide 92 conduit h la formation de trois cornpods phosphorCs: la 
formation intermkdiaire de 93 a CtC p o ~ t u l k . ~ ~  

La photolyse d’azides posskdant sur l’atome de phosphore dew restes alkyle, dans 
un solvant protique (mtthanol, Cthanol, isopropanol), a m i s  en Cvidence un 
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rhrrangement du type Curtius-Schmidt et la formation intermidiaire d’un phos- 
phorane 66d ou 94. Mais on n’a dkcelk aucune trace d’arrachement d’un proton par 
l’azote analogue B celui qui avait conduit ?i l’ouverture du cycle des azides 
phosphktiniques. Cet arrachement donnerait, dans le cas oh le substituant R est un 
reste isopropyle, le phosphorane 95 et du propkne. I1 semblerait donc que le 
rkarrangement se fasse directement a partir des azides excitks photochimiquement, 
par un mkanisme concert6 plut6t que par l’intermkdiaire d’un nitrkne.%-% 

66d R = CMe3 

94 R = CHMe2 
95 

La pyrolyse et la photolyse de certains oxydes ou sulfures d‘ a-diazophosphines 96 
df.inc1uses997*102 Ici aussi les phosphoranes intermkdi- ont ktk kgalement r k a l i s k ~ . ~ , ~  

aires 97 n’ont pas ktk isolks mais caractkrisks par des riactions de pikgeage. 

9 
hv 

Ph P-C-Ph2 *n 1 ou pyrolyse 
x N2 eclair a 600°C 

% 
-N2 

wa X = O  

97b x = s  

Cette rkaction implique la migration d’un reste phCnyle. Dans certains cas, c’est la 
migration de l’atome de soufre (X) conduisant ?i un thiaphosphiranne qd a ktk 
observie?8 

Le phosphorane 98 a Ctt suppod exister de manikre transitoire dans la rkction du 
pentasulfure de diphosphore sur l’orthoformiate de tri&hyle.w 

La dbmposition thermique du sulfure du phospha-7 bicyclo [2.2.2] octadi&ne-2,5 
99 conduit en I’absence d’agent de pikeage B des polymkres qui ne peuvent que 
provenir de l’intmkdiaire phosphoranique 100. 
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3 50 H. G E R M  ET I .  NAVECH 

La prtsence de cet intermMiaire a ttk mise en Cvidence par pikgeage avec 
diffkrents rka~tifs.’’~ 

Ph 

Pour terminer, signalons la prtsence de fragments posskdant la structure phos- 
phoranique-ti2 dans les spectres de masse de composis phosphorts cycliques:’m.’O’ 

- +  

I Me 
L 

( x  = 0 ou S )  

1 

0 CHZ-NH g p = X  

( x  = 0 ou S )  

+ 
0 

REACTIVITE 

La rtactivitk de ces phosphoranes-d2 a fait l’objet d’assez nombreuses publications. 
Cependant, compte tenu de la diversitk des atomes doublement lits i l’atome de 
phosphore, il est difficile de considkrer l’ensemble de ces composts mmme une 
famille homogtne et donc d’en tirer des rtgles gintrales. 

I .  StabilitB 

Ainsi que nous l’avons vu prWemment,  l’existence de nombreux phosphoranes-6’ 
a t t k  supposke au vu des produits des rhctions, ou bien ils out k t t  piCgb avec des 
rtactifs approprids au cours de leur synthtse. Cela signifie que leur du rk  de vie peut 

exemple, aucun compost p o s a a n t  la structure -PZZ ou la structure -pea 
n’a ttt isolt. 
Dans le cas de ceux qui ont pu etre rkllement isolb, il faut noter une stabilitt 

thermique ou photochimique variable. Certains phosphoranes-6’ prksentent une 
stabilitt remarquable jusqu’h des temptratures plus ou moins tlevks: le compost 
1Oe ne subit aucune dkomposition malgrC un chauffage h 100°C pendant plusieurs 
heures et peut &re obtenu relativement pur par distillation i 60°C sous 0.01 
mmHg; 23 la meme stabilitt est observie dans le cas du phosphorane 1Od; les 

etre trts courte.9 et rCfCrenas incluses. 11-13.15,27.31-33.44.46,49.51.55.60-65.67,68,80-99,102,103 par 

1 0 ( i N -  
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composis 2% ulb, 26, 27a et 2% sont obtenus par distillation a une tempkrature 
comprise entre 57 et 95”C.16.24*50 

En revanche, alors que les phosphoranes 8 et 13 sont relativement stables A 
tempkrature ordinaire, ils ivoluent a une tempirature plus &lev& (le dirivk 13 se 
dkompose A son point de fusion: 4547”C).28-30 C’est igalement le cas du phos- 
phorane 12a qui s’isomirise a 50°C en une nuit ou A 95°C en une demi-heure.26 I1 
semble nhnmoins que les dirivb dliniis sont moins stables que les analogues 
s o ~ f r i s . ~ ~  

Les effets stdriques sont dans bien des cas responsables de la stabiliti thermique 
de ces phosphoranes: ainsi, les compods 25% 25d et 25f sont indifiniment stables 
sous gaz inerte; par contre l’analogue 25e se transforme d b  25°C.47.48 

On observe tigalement trks souvent une modification photochimique de ces  
phosphoranes4i2. C‘est ainsi que le phosphorane 13 est trks sensible A la l~mikre.’~ 
De mEme, le sulfure de diphosphkne 12a s’isomirise sous irradiation A 0°C en cinq 
minutes avec un rendement presque quantitatif 27 (voir plus loin). 

Les phosphoranes-S2, qui n’ont pas it6 rkllement isolks ou ceux qui prisentent 
une instabiliti thermique ou photochimique plus ou moins grande, se transforment 
dans la plupart des cas en dimkre par une cycloaddition-[2 + 21 avec formation d’un 
cycle titraatomique. Le diiminophosphorane u)a donne la diazadiphosphktidine- 
1,3,2,4 101 par chauffage h 190°C pendant 8 h.’@’ 

Tms 
I 

Tm s 

101 

Signalons ici que le phosphorane 8 est le seul composk de cette famille actuelle- 
ment isoli sous forme monomtke. Lorsque le groupement fixi au phosphore par une 
simple liaison est diffhent du tris(tertiobutyl)benzhe, c’est exclusivement la forme 
dimtre 52 qui existe. 

Le compod 28 donne 
&dement une diazadiphosphitidine 102 avec une cycloaddition-[2 -t 21 au niveau 
de la double liaison P=N de l’azote qui porte le groupement tri mtthylsilyle 66. 

La dimkrisation est immediate dans le cas de 48a et 

Tm s 
I 

NTms2 \ /N \  / 
/p\N/ NNMe 

Me N 

Tms 2N 

P 28-  

I 
Tm s 

102 
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Une orientation de la dimkrisation peut Ctre observ& chaque fois que les deux 
atomes doublement lies au phosphore ne sont pas identiques. Dans le cas de 
l’kthylidbne-iminophosphorane 25e, on obtient une diazadiphosphktidine-1,3,2,4 103 
dont la prCsence ne peut s’expliquer que par la migration d’un reste trimkthylsilyle 
sur le centre carbanionique avec formation d’un intermkdiaire ylure. L‘existence de 
cet ylure aurait 6tk confirm& par la rhction de 25e sur la phosphine 104 qui conduit 
h l’azadiphosphCtidine-1,2,4 105. Le mCme type de dimkrisation est observk en six 
heures, h une tempkrature de O”C, dans le cas du compost5 En revanche, le 
phosphorane 25, qui a Ctk supposk se former au cours de la rkaction du diazomkthane 
sur la bis( trimkthylsi1yl)aminotrim~thylsilyliminophosphine se dimkrise instantank- 
ment en diphosphktane-1,3 l 0 6 . ~ ’ * ~  

9 2  
6 1 2 . - - - - - *  N Tms 

E.+ CHMe 
I 
Trn s 

- /  
TrnsN-P, 

Trns Me 
I I 

I 

Trns Me 
103 

R .. 
I 

T r n s N \  N 

Trns2N ’ ‘CH \p’ )P--NR, +R2N-P=NR 

I 
104 

Me 

105 

Le diphknyliminooxophtnylphosphorane 68a, intermkdiaire pr6umk dans la pho- 
tolyse de l’oxyde d’azidodiphCnylphosphine, donne une diazadiphosphktidine-1,3,2,4 
107.90-92 Dans le cas du composk lob, l’encombrement stkrique oriente la dimCrisa- 
tion vers le dithiadiphosphktanne-1,3,2,4 108 et non vers la diazadiphosphktidine- 
1,3,2,4.’05 

Ph 

I 
Ph 
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C'est d'ailleurs A des effets sttriques dkfavorisant Cnergttiquement le dimkre 
cyclique qu'est due t r b  souvent la stabilitt du p h ~ s p h o r a n e - b ~ . ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  

Cependant l'action de la chaleur ou de radiations n'aboutit pas toujours A la 
formation d'un compod cyclique h 4 chainons. Ainsi, le phosphorane 12a est 
transform6 en une nuit a 50"C, ou en une demi-heure B 95°C. en dithiophosphiranne 
109a avec un rendement presque quantitatif.26 Une irradiation des compos6s ana- 
logues 12b et 12c produit le meme effet.27 

ou hv 
A r - P = P - A r '  * A r - P - P - A r '  

S s 
I I  \ /  

Nous avons vu que le phosphorane 2% pouvait conduire A une diazadiphos- 
0°C; chaufft a 140°C, il se transforme en 5 minutes en phttidine-1,3,4,5 

azaphosphiridine 110, avec un rendement de 5 7 % ~ ~ ~  

2% 110 

Le problbme de la stabilitt relative des phospnoranesd2 et de leur isomkre 
cyclique a 3 chdnons parait assez complexe. I1 a t t t  trks ttudit par Niecke et 
co11.16*'7.24~36~45~46~48~49~59.106~107 Bien tvidemment, interviennent la nature des frag- 
ments X et Y et l'hergie de la liaison X-Y. 

Une explication pourrait &tre trouvke dans le principe de Bell-Evans-Polanyi.'a~'09 
Dans l'hypothbe o t  le diradical hypothttique (E) se forme c o m e  intermidiaire au 
cours de la r k t i o n ,  deux facteurs influenceront la suite de la rkction: 

a. la grandeur de la stabilisation par rtsonance va favoriser l'ttat singulet (F) par 
rapport A l'ttat triplet (E); 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
8
:
1
5
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



H. G E R M  ET J.  NAVECH 354 

b. la stabilitk de la liaison X-Y va favoriser la forme cyclique (F’). 
A chacun de ces deux facteurs correspond un gain d’knesgie. L‘orientation de la 

rCaction dkpendra du facteur auquel est associk le gain d’knergie le plus grand. Par 
exemple, dans le cas de l’action d’un diazoalcane sur une aminomkthylbnephosphne, 
des calculs MIND0/3 ont montrk que la forme ylure (F) est CnergCtiquement moins 
favoriske que l’isomtre de valence (F’) pour Z = NH,, X = Y = CH,.36 

De mCme dans le cas des phosphoranes 12, des calculs ab initio ont montrk que la 
structure cyclique (F’) est plus stable que la forme ouverte (F), ce qui est en bon 
accord avec les observations expCrimentales.’M 

I1 existe encore une autre forme d’isomkrisation: comme nous l’avons signal6 plus 
haut, le phosphorane 8 se transforme sous l’influence de la chaleur en un composk 
bicyclique 14 selon un mhnisme qui doit pouvoir s’expliquer par la proximitt d’un 
groupe mkthyle et de l’atome de ph~sphore.~’ La mtme isomkrisation semble avoir 
lieu dans le cas du dioxophosphorane 15.62,64 

8 (R = S) 
15 ( R  = 0) 

14 ( R  = S) 
42 ( R  = 0) 

Des dhmpositions par la chaleur ont ktk’kgalement dkrites. Par exemple, la 
thermolyse en phase gazeuse du phosphorane 38a h 750°C provoque l’Climination de 
chlorure de trimkthylsilyle et la formation d’un dkrivk du phosphore monocoordonnk 
112; aucunepreuve spectroscopique de la structure 111 n’a ktk donntkS6 

- P X - S i M e 3  + ? 

111 112 

2. Oxydation 

Seule a Ctk ktudik jusqu’ici l’action du tktraoxyde de diazote sur le phosphorane 8. 
Elle conduit au compost5 bicyclique 42. I1 est possible que ce produit se forme par 
l’intermkdiaire du dioxophosphorane 

8 15 42 
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355 COMPOUNDS WITH THE STRUCTURE -Pg 
3. Action du soufre 

L‘action du soufre sur les mithylbnethiophosphoranes 4 et 6 conduit aux sulfures de 
thiaphosphiranne 1 13.14* l 7  

4 (R = k s i t y l e  
R =R =Ph)  1 2  

113a R = mesityle, R 1 2  =R =Ph 

11311 R= N(Sitte3)*,R 1 = H ,  R 2 =SiMej 

6 ( R  = N(Sit4e3)2 
R 1 =H, R2 =SiMe3) 

4. Dbulfuration 

La triphknylphosphine se comporte vis-a-vis du tris(tertiobuty1)-phknyldithie 
phosphorane 8 comme un agent de dbulfuration: il se forme le cyclotriphosphathiane 
115131 avec passage par I’intermidiaire 114 qui possMe un atome de phosphore 
dicoordonnk. Un exds de triphknylphosphine conduit ensuite au diphosphkne 
11a.30.64 

Ph3P 
8 

114 

11s 

Ce pouvoir sulfurant du monombre 8 se retrouve dans l’anhydride de l’acide 
(para-mkthoxyphCny1)hophosphonique 52 (R = p-MeOC,H,): cet anhydride 
permet de sulfurer difftrents compods (dtones, esters, amides, etc, . . . ) et, selon les 
auteurs, rkgirait sous sa forme monomkre.74-78*110-112 
Le phosphorane 12a peut Etre desulfurk par la tris(dimithy1amino)phosphine a 

l’obscuritt et h temp&ature ordinaire, avec en 2 heures un rendement presque 
quantitatif. On revient ainsi au diphosphkne lla.26 Le meme type de disulfuration 
est obtenu en traitant les phosphoranes 1Od par la trimithylph~sphine.”~ 
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5. Riactifs nucliophiles 

L‘eau rkagit sur le phosphorane 20f pour donner le composk 117.42 A la difference 
des imines, ce phosphorane n’est pas mkthylk sur l’azote par l’iodure de methyle. Les 
auteurs pensent donc que la rkaction avec l’eau se fait sur I’atome de carbone 
doublement l ik  A l’atome de phosphore et qu’il y a ensuite migration de l’hydrogbne 
du reste hydroxyle sur I’atome de phosphore. Les deux stades peuvent d’ailleurs etre 
concertks. 

H. G E R M  ET J. NAVECH 

NPh NHPh 
dN-Ph H2° I I  I 

CPh2 I II 
Mcr-p. Mcs - P-CHPh2 Me5 - P-CHPh2 

\ 

OH 0 
2(# 116 117 

L‘eau rhgirait de f apn  curieuse sur le compost 2Oa; il y aurait depart de 
tnmkthylsilanol et formation du nouveau phosphorane-62 118. L‘existence de cet 
intermkdiaire est rendue nkcessaire par l’obtention de son dimbre, la diazadiphos- 
phCtidine-1,3,2,4 119 c o m e  produit de la 

118 / 

L‘action de l’eau sur le phosphorane 8 conduit A l’acide dithiophosphonique 
correspondan t.30 

Les alcools et parfois les diols-1,2 ont ktk utilisks pour pikger les phosphoranes-62 
P murte d u r k  de vie, formb pendant certaines rkactions. C‘est le cas des imino- 
oxophosphoranes 84 et 68a avec lesquels on observe une addition-1,2 sur la double 
liaison P=N.89-92 L‘action du glycol ou du pinacol sur le phosphorane 68a conduit 
en dkfinitive h un dioxaphospholane-1,3,2 120 et A l’aniline. 
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COMPOUNDS WITH THE STRUCTURE -Pg 
0 

R ' O H  II 

- I 
R - P - O R '  

NHR 

1 R + f R ]  - 
680 R = b h  
84 R = NMe2 

351 

S i R = P h  e t  

R ' =  %OH 

120 

Le m2me type de pitgeage est observk avec les mkthylknephosphoranes-62 2a, 2b6 
et 

C'est une tgalement une addition-1,2 que donnent les alcools sur les phosphoranes 
qui ont pu 2tre isolb. Suivant la nature des substituants, elle se fait en des temps t r b  
variables (quelques minutes A quelques heures), h des tempkratures diffirentes allant 
de O°C jusqu'au point d'kbullition de l ' a l c 0 0 1 . 6 . ' ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  Q u a d  les groups 
doublement liis au phosphore sont diffirents, il y a orientation de la rkction: elle se 
fait sur la double liaison P=C dans les mCthylheoxophosphoranes ou les 
rntthyltnesCl~nophosphorane~~~~~ sur la double liaison P=N dans les imin- 
othiopho~phoranes"~ et sur la liaison P=O dans le cas de l'oxothiophosphorane 
%.I9 
Les amines primaires et secondaires semblent Cgalement donner une addition-1,2 

avec les iminooxo- ou les diiminopho~phoranes.~-~,''~ 

il y a addition-1,2 sur la double liaison P=C. 

1 2 X u, NH-H HN R p  
R- P, * N-R NR; 

( X = O  ou N-R3) 

Une rhction inattendue a lieu dans le cas du phosphorane 8.30 Nous avons dkjh 
signal6 qu'il s'isomkrise en un composk bicyclique 14 sous l'action de la chaleur. En 
prtsence d'amine primaire, secondaire ou tertiaire, cette transformation est t r b  
rapide a la temptrature ordinaire. Le mhnisrne met t r b  certainement en jeu la 
protonation de la base par un hydrogtne d'un reste tertiobutyle suivie de la 
cyclisation. La proximitt du groupe mCthyle concern6 et de l'atome de phosphore en 
est sans doute le facteur dtterminant. 

P.S.-D 
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358 H. G E R M  ET J. NAVECH 

6. Substitution au niueau du phosphore 

Le chlorophosphorane 38a rkgit avec le phknyllithium pour donner le phosphorane 
37b.56 

C ( Si Me3) PhLi C ( Si Me3 

‘ C(SiMe3I2 -L i  C1 C ( S i Me3) 
c1 ‘P, .// / Ph-P, 

38a 3% 

7. Action des composb halogknis 

La seule addition d’haloghure d’alcoyle dkrite dans la littkrature est celle de 
l’iodure de mkthyle qui permet de caractkriser le phosphorane 68a: 90-92 elle conduit 
it l’oxyde d’iodophosphine 121. 

0 
Ph-P- I 

121 I 
Me- N-Ph 

Le chlorure de tktraphknylarsonium se comporte c o m e  un agent chlorant 
vis-his du dithiophosphorane 8: il y a formation du compost5 122. Le phosphorane 
8 peut 6tre rkgknkrk h partir de ce sel 122 par action du trichlorure d’al~minium.’~ 

Ph4As C1 Al Cl 
8 

@ 
Ot ’& Ph4As 

8 2 $  0 c1 p,.. I s  -Ph4A?ql C1 

122 

Dans les rkactions du diiminophosphorane u)a avec des composb halogknb du 
type EX, (SnCl,, AlCl,, FeCl,, TiCl, ou NbCl,), on peut observer aussi bien 
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359 COMPOUNDS WITH THE STRUCTURE -Pc 

I’klimination d’halogknosilane avec obtention d’un hkttrocycle 123 que la formation 
d’un adduit 125 qui conduit au zwitterion cyclique 126.35*’15 

Tm s 
I .. TrnsN 

bp”\E xn-2 ’ \N/ (EX,=BC13 ou X 
M e 3 S i x  + 

I 
Trn s 

N Tms 123 

II 
/N TMS / 

‘rms *N-P + EXn 
+N T ~ S  

u)a 
I ‘ Tms2N-P-NTms 
I 1 - - - 1  

I ,  
I $ 1  

X--‘EXn,l \ N T m s  

( EXn=SnC1 2, 
A 1  C1 3 ,  F e C l  , T i  C1 ,NbC1 5) t r 1 

Tms ,N-P-N TmS 1 N T m s  1 9 r 

1 
124 

I n  ’ I I 125 

f 

NTms2 
I 
I f  

X-P-NTms 

I I -  
TmsN-EX 

126 

Le m h i s m e  de formation de l’adduit 125 peut comporter soit une rtaction 
concert& h 4 centres, soit I’addition du compost halogknk sur l’un des atomes 
d’azote doublement lib au phosphore. Le dernier processus conduirait au phos- 
phonium-6’ intermidiaire 124 que stabiliserait la migration d‘un atome de chlore. 
L‘inttret de cette rhction est de fournir des composts 126 dans lesquels se trouvent 
des atomes mttalliques posddant une coordinence inusuelle. 

L‘action de diffdrents chlorures des Cltments des groupes IV a VI sur le phos- 
phorane 1Od aboutit gknkraiement B I’kimination de trimkthylchlorosilane et ii la 
formation de compo& cycliques a quatre chainom, analogues B 123, les Composks 
I27 21 130.”3 Cependant le tktrachlorure d’ttain rkgi t  d’une manibe plus complexe 
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360 H. G E R M  ET J. NAVECH 

qui conduit au composi 131 (80%) et h un dCrivC A caractkre phosphonium (20%). 
On n’obtient que des traces de rCaction avec le tttrachlorosilane. 

tBu 
I 

S N 

CI’ \N 
I 
tBu 

(EC1, = GeC14, +p’ )ECln-* 

SOCT 2 ,  PC1 ,AsC1 3) 

127 E = G e , n = 4  
128 E =S=O , n = 2 
129 E = P  , n = 3  
130 E = A s , n = 3  

tBu \ 4  5 / 
T m s /  N - f * ~ -  tBu 

lod 

tBU 

131 

8. Action des azides 

Nous avons vu que le phosphorane-S2 20a pouvait ttre obtenu par action du 
trimtthylsilylazide sur la bis(trim6thylsilyl)aminotrimkthylsilyliminophosphine41. 
Cette rkction se ferait par l’intermkdiaire d’un compost de structure 132 avec lequel 
le phosphorane 2Oa serait en iiquilibre.40 

3 N3 L/ -Me3SiN  
(Me3Si) N I 
(Me3Si 12N’ 

(Me3Si)2N-P=N-SiMe3 + Me3SiN3 - ‘P=NSiMe3 .= #k 

+Me S i N3 

132 

En revanche, l’action du tertiobutylazide ou de l’6thylazide sur ce phosphorane 
2Oa conduirait tr un hCtQocycle 133 par une cycloaddition-[2 + 3].34*35,39*104 C‘est 
d’ailleurs l’obtention d’un compod analogue 24 qui a permis de confirmer l’ex- 
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361 COMPOUNDS WITH THE STRUCTURE -Pg 
istence d'un intermkdiaire phosphorane-62 dans la rkaction de l'kthylazide sur le 
tktrazaphosphole-l,2,3,4,5 22 (voir synthbes). 

Tms 
I 

P II 
TmsN& \N-N 

I 

b TmszN, ,N-N 
RN3 

Uk 
(R = CMe3 ou Et) 

R 
133 

9. Action des diazoalcanes 

Le diazomkthane rkagit sur le phosphorane u)a pour donner une azaphosphiridine 
134. Le meme rkactif conduit h un phosphiranne 135 avec les composks 25. Le meme 
type de riaaction a sans doute lieu au cours de I'action du diazomkthane sur la 
bis(trimkthy1silyl)aminotrim~thylsilylim si l'on admet, mmme nous 
l'avons signal6 dans la premikre partie, que le phosphorane 25i est un inter- 
m&jiaire.24, 35.46 

Tms2N 
u)lr CH2N2 > 

H2C- NTms 

134 

Tmsz N, 4 NTms 

/'\ ,R 
f i  N-Tms CHzNz * Tms ,N- P% 

C< H 2C -C.  
- 

R '  'R'  I. 

25 R=R'=H , Me I35 R=R'=H, ie 
R=SiMe3 , R'=H, Me,CMe3 R=SiMeg, R'=H,Me,CMe3 

Cependant, par suite d'effets stkriques, cette cycloaddition-[2 + 11 est parfois en 
comp6tition avec une addition du diazomkthane sur la double liaison P=N des 
iminomCthyltnephosphoranes 25. On obtient alors un adduit 137 h partir d'un 
interm&iaire zwitttrionique 136 qui subit un transfert d'hydrure. Quand le diazoal- 
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N- Tms @a ,R' 
+ N=N=C // TITS 2N-P+ \R c: 

10. Riaactions de cycloaddition 

Nous avons dtja mentionnt un certain nombre de rkactions de cycloaddition. Le 
phosphorane 2011 donne une cycloaddition[2 + 21 avec les iminophosphoranes-61 
138, qui conduit ti une diazadiphosphttidine-1,3,2,4 comportant deux atomes de 
phosphore de coordinence difftrente. Cette rhction a Ctt rhlistk Cgalement avec un 
composk 138 poddan t  un atome d'azote '5N-doublement lit au p h ~ s p h o r e . ~ ' * ~ * * ~ ~ ' ' ~  

Tm s 
I 

c 

\ fiNTrns 
AP\ 

' /  "2C \H 

Tm s2 N 

RI  + 0  
N=N=C \ RII 

R -C' u 

J 

138 

Tms2N N 

Uh + R,P=N-R' - 4\/ 
TmsN N 

I 
R' 

( R  = Ph, 

Une rhction analogue 
140 .52  

139 

NMe2 ; R '  = Me, E t ,  nPr, iPr) 

a lieu avec le S, S-dimtthyl-N-(trimithylsilyl)sulfimide 

Tms 
I 

NTms 
2 N 

/ \p/  

\N' % T ~ S  

Tms - Me, S 

I 
Tms 

141 
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COMPOUNDS WITH THE STRUCTURE - P g  363 

C‘est kgalement une cycloaddition-[2 + 21 que donne l’action du ditertiobutylsul- 
fonodiimide 142 sur le phosphorane lad."' 

S 

142 
N-S= N-tBu 

/ 
t B u  

143 ’ 

Le dithiophosphorane-6* 8 rthgit avec le dimkthyl-2,3 butadihe et donne la 
thiaphosphori~e-1,2 144.’8-20 I1 faut noter que l’on obtient des analogues de cet 
httkrocycle lorsqu’on fait rCagir le dimCthyl-2,3 butaditne sur un thioanhydride de 
l’acide dithiophosphonique 52: 72 ceci signifie peut-ttre que, dans ce MS, la reaction a 
lieu sur le monomtre intermtkliaire. 

Le meme d i h e  donne m e  rhction analogue avec la phosphorinne 6d7 et le 

Dautres rhctions de cycloaddition sont dkcrites avec la bemylidthe adto- 
mkthyltnethiophosphorane 100.’27 

p h t n ~ n e , ’ ~ ~  1’a&taldChydel2* et la tropone.’02 

11. Action gun oxiranne 

Une double rkction d’insertion est observke q u a d  on fait rkagir l’oxyde d’ithylhe 
sur le phosphorane 54 avec formation ?i la fois d’un dioxaphospholane-1,3,2 et d’un 
0xathiaphospholane-l,3,2.’~ 

[ EtO-CH=CH-P\  Z E t O  CH=CH-P, + E t O C H = C H - P  

S 0 
S I I  0 

54 

C‘est Cgalement une rtaction d’insertion sur la double liaison P=O du phos- 
phorane 6th qui peut  expliquer l’obtention de deux oxazaphospholidines-1,3,2 par 
action de l’oxyde de propyltne sur ce phosphorane.gO 
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H. G E R M  ET J. NAVECH 364 

i h  Ph 

Ph, / OCMe=CH2 
+ 

OdP\ NHPh 

12. Action de quelques dirivks du phosphore tri- ou thacoordonnk 

Nous avoxu vu que la trimkthylphosphine permettait de dksulfurer le phosphorane-6' 
1Od. La rkaction est tout A fait diffkrente avec le trimkthylphosphite. Ce dernier 
provoque la migration du r a t e  tertiobutylimino. Le dkrivk intermMiaire ainsi 
obtenu 145, oh l'atome de phosphore est dicoordonnk, se condense ensuite sur un 
ex& du phosphorane de d@art pour donner deux cumposb cycliques a quatre 
chahons. Cette diffkrence entre la trimkthylphosphine et la trimkthoxyphosphine est 
expliquk par la diffkence de nuclbphilie de ces deux pho~phines."~ 

Tm s 
I 
N +(Me0l3P Tms / \&S 

1od - p\s /  \ N / T m 5  

-(MeO)jP=N tBu 'tB" 

145 NTms 
Tms, 

N-p 
tBu' 

\ t  Bu 

Ainsi que nous l'avons vu dans la premitre partie, l'action de l'acide chlorhydrique 
sur le phosphoramidate 62 conduit au diphosphoramidate 63, vraisemblablement par 
l'intermkliaire du phosphorane-6' 64a. La formation du compod 63 provient dans 
ces conditions de la condensation du phosphoramidate de dkpart sur ce phos- 
phorane.81 

64. 63 
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365 COMPOUNDS WITH THE STRUCTURE -P7< 

On observe Cgalement une condensation des phosphates 146 sur le phosphorane 
U)a."* 

0 
1 Tms N NH- Tms 

I Tms N f l  \o-p/ 
O E t  'OEt  

2 \  
#)a + R-P-H P 

146 (R=OEt, Ph) 

13. Action de I'acide mktachlorobenzo?ipe 

Au cours de la rhction de l'acide mktachloroperbenzdique sur le diphosphbne l la,  
nous avons vu qu'il y aurait formation intermMiaire de l'oxyde de diphosphkne 18 
puis addition de I'acide mktachlorobenzdique form6 sur la double liaison P=P du 
phosphorane 18 (voir premikre ~ a r t i e ) . ~ ~  

14. Complexations 

Un certain nombre de complexes de phosphoranes-B* ont dkja Ctt synthktisb. 
L'action du composk u)a sur le his($-ally1)nickel ou le bis($-allyl)palladim met 

en jeu un rCarrangement allylique inattendu qui fixe par une liaison u un groupe 
allyle sur l'atorne de phosphore. Le complexe du Ni ainsi obtenu 147a catalyse la 
polymCrisation sous haute pression de I'kthylhe, propriCtk que le complexe du 
palladium 14% ne po&e pas."' 

Tms 

Tm s 

147a M = N i  
14% M = Pd 

Notons qu'un complexe du platine posddant un cycle analogue h 4 chainons a pu 

Les phosphoranes 1Od et 1Oe donnent avec le cornpod 148 un complexe du 
ttre obtenu par une mkthode tout h fait diffCrente.lm 

platine de type 149.'2'*'22 
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366 H. G E R M  ET J.  NAVECH 

Au contraire, le meme phosphorane 1Od rkagit sur le complexe du platine 150 
pour former un composk 152 dans lequel le platine (11) est lib i deux atomes de 
soufre.'* 

P ( = N t B u  1 \ 

tBu, 

Tm s /N 

151 

152 

I1 est fort possible qu'il y ait formation intermMiaire du compod 151 dans lequel 
deux ligands aminoiminophosphine sont fix& sur l'atome de platine (0). 

Deux complexes mktalliques 153 et 154 ont CtC obtenus par action du bromure de 
pentacarbonylmangantse sur respectivement les phosphoranes 2& et 10d.1247125 Le 
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367 COMPOUNDS WITH THE STRUCTURE -Pg 
composi 153 possMe un atome de manganbe (I) pentacoordonne i 16 tlectrons 
(alors que normalement le mangandse (I) a un nombre de coordinence de 6 et un 
nombre d'electrons de 18). Ce compose peut rkagir sur le phknate de Li et l'oxyde de 
carbone pour donner d'autres complexes du manganbe. 

2on 

1W 

153 

153 

co 
154 

-HBr 
-co 

3 

PhOLi 

-LiBr 

+ CO (-78 "C) 

- co (20 "C) 

C O  Tms 
I I 

i m  s 

155 

Tms 
c o  I I 

co  Tms 

Enfin, l'action du phosphorane 2Oa sur le compod 157 conduit au complexe 158. 
Celui-ci peut &re considkrk fonnellement c o m e  un dkrivk du monom&re 
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Re(CO),(THF)Br oh l'on aurait remplacd le brome par l'anion 159 et le 
tdtrahydrofuranne par le phosphorane de dkart .  Le compost5 2Oa serait alors 
donneur d'Clectrons.'26 

N TMS 4 
4 1 2 [ R c ? ( C O ) ~  (THF)Br]* + 2 Tms $.l-P, 'r4T-s - THF 

157 2oa - M e 3 S i B r  

c o  

\ 
oc 

Tms, N- 

Tms- 

STRUCTURE 

159 

Les phosphoranes-62 ont suscitC relativement peu d'ktudes structurales mais les 
rksultats obtenus semblent pouvoir etre raisonnablement gknkralists. 

1. Structure molkculaire 

Peu de phosphoranes$2 ont fait l'objet d'une Ctude cristallographique (voir Tableau 
1). 

Dans ces composb, l'atome de phosphore central prksente une structure plane 
trigonale: la somrne des angles autour de cet atome est de 360" pour 12a et u)a et de 
359.7' pour 17a. Dans le composC #)a, les atomes de silicium fix& sur les atomes 
d'azote imines sont tgalement dans le plan form6 par le phosphore et les 3 azotes. 
Pour ce compost, Pohl et K r e b ~ ' ~ ~  excluent, grgce B une Ctude par diffraction de 
rayons X B b a s e  tempirature (-13O"C), la possibilitk pour cette structure plane 
d'etre la moyenne entre plusieurs structures non planes. 

La valeur des longueurs des liaisons doubles P = O  de 17a et P=N de u)a semble 
Ctre la plus petite qui ait ttC observk jusqu'ici pour de tels enchainements. Cette 
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COMPOUNDS WITH THE STRUCTURE - P c  

TABLEAU I 

Dimensions de quelques phorphoranesb2 R-Psx 
-Y 

369 

LONGUEUR DES 
COMPOSE R X Y REF. LIAISONS (A) ANGLES (”) 

s 53 P=S 

P=P 
P=S 

120 4 $&- S 26 >-C =P-c 

2.054 
1.931 

1.84 
1.863 

1.458 

1.657 

P=N 

to. (Tms),N N-Tms N - T m  =N-Si 
et -N-Si 

38 P-N 

129 

1.501 
1.638 
1.698 
1.784 

S=P=S 126 

S=P-C 117 

P=P=S 129.0 
-P=P-c 106.1 

It 

=P=P-c 99.9 
S=P-C 124.9 
O=P=C 125.6 

O=P-c 121 

C=P-C 113.1 
N=P=N 133.7 

P=N-Si 148.6 
P-N-Si 117.4 
Si-N-Si 124.5 

N=P-N 113.2 

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 
molkules concern&, on peut totalement exclure des structures du type (G) et (G’). 
En effet, une participation plus forte de ces structures ioniques provoquerait, i cause 
de la rkpulsion des paires libres, une modification de l’hybridation de I’atome azote 
imine de 2Ua et la gbmCtrie de ce dernier se rapprocherait de celle du tttrakdre. On 
observe, au contraire, que la valeur de l’angle P=N-Si atteint 146.8’. 

L,e problkme des orbitales qui participent a w  liaisons Il est loin d’ttre rCsolu par 
les rksultats de ces Ctudes cristallographiques. 

Selon Pohl et K r e b ~ , ’ ~ ~  la gdomttrie de la molkule 2Ua permet de supposer, entre 
I’atome de phosphore et les atomes d’azote imine, la prksence de liaisons p, - p, A 
d t e  de liaisons pn  - d, d6jh existantes. En effet, le squelette (I 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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3 70 H. G E R M  ET J. NAVECH 

TABLEAU I1 

Dimensions de quelques complexes de phosphoranes-62 

LONGUEUR DES 
COMPOSE REF. LIAISONS (A) ANGLES(") 

Tm s 

im s 

147b 

14% 

co Tms 

I 
Tmr 

155 

158 

126 

1.602 
1.595 
1.685 
1.823 
2.120 
2.134 

2.073 
1.566 
1.682 
2.285 
2.378 

1.595(5) 
1.588(6) 
1.645(6) 
1.613(5) 

1.80 (3) 
1.50 (3) 
1.49 (2) 
1.68 (3) 
1.68 (3) 
1.69 (3) 
1.42 (2) 
1.73 (2) 
2.12 (3) 
2.18 (2) 
2.35 (2) 

N, PN, 
PN, Pd 
PN, Pd 
N, PdN, 
Nl PN3 

N2 PC.4 
N, pc4 

PtP,S 
P,PtP2 
PI PtP, 
PI SPt 
PI PtS 
NP, N 

NIPN2 
N3 '1 '4 

PN, Mn 
PN, Mn 

NI, PIN12 

NI1 pz N,, 

Pl Nl 1 Re 
P,N,,Re 
p2 N,, Re 
P,N,,Re 
PlNIlP2 
PI N14 p2 

Nl I '1 Nl 4 

Nl 1 P2N14 

102.5 
92.9 
92.6 
71.7 

113.3 
110.3 
105.8 

65.9 
108.4 
147.9 
61.3 
52.8 
99.7 

100.7 
97.6 
91.7 
92.8 

89.8(13) 
85.0(13) 

100.3(14) 
88.8(13) 
98.q12) 

106.1(13) 
%.6(11) 
97.7(11) 
90.8(14) 
94.7(15) 

N,,-Re-NI2 65.8(9) 
N1,Re-N2, 64.1(9) 
N12ReN*, 89.6(9) 
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371 COMPOUNDS WITH THE STRUCTURE -Pc 

donc rigoureusement paralldes et celles-ci peuvent se recouvrir au maximum. 
Pour l'atome dephosphore central, on peut toujours admettre une hybridation 

sp2. L'angle X = P = X est dans tous 1es cas assez grand, sans doute pour des 
raisons stkriques (126" dans 8; 129.0" dans 12a, 121" dans 16a et 133.7" dans 2Oa). 
Ce rksultat permet en plus d'kliminer sans hksitation une structure cyclique 3 
chainons du type (H), ce que confirme d'dleurs la distance interatomique S . . . S 
dans 8 (3.38 A). 

/ x  
'X 

--p I 1H 1 

On peut noter dans le compod 2Oa une valeur assez faible de la longueur de la 
liaison P-N amhe: elle peut s'expliquer par une participation du doublet libre a 
m e  liaison pn - d,. 

Dans ces quatre composks, le phosphore, insaturk du point de vue de la coordi- 
nence, doit &re stabilid par des effets stkriques dbs aux restes tris(tertiobuty1)phen- 
yle ou bis(trimtthylsily1)amho ou imino. 

Le reste:fixC sur l'atome simplemen! lik au phosphore (carbone dans 8, 12a et 16, 
N-amino dans 2Oa) se place dans un plan qui forme, avec le plan dkfini par l'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 a). 

Quelques complexes de phosphoranes-ij2 ont kgalement fait l'objet d'une Ctude 
cristallographique (voir Tableau 11). La structure de l'atome de phosphore est bien 
entendu changke et devient tCtra&lrique, meme dans le compod 14% oh l'angle PtPS 
est petit (65.9'). 

I1 faut noter dans le composk 158 l'arrangement presque linhire du fragment 
Me,Si-N(,,,-P (angle Si-N(,,,-P = 173.9") et la trks faible valeur de la distance 
P(2)N(21b correspondant certainement h une double liaison. 

c_ 

2. Rbonance magnitique nucliaire 

Ici aussi, le nombre de travaux portant sur l'ktude par rksonance magnktique 
nuclhire de ces phosphoranes est relativement r&luit. 

L'ensemble des dkplacements chimiques de ,lP cith dans la littkrature sont rkunis 
dans les Tableaux I11 h IX. On peut noter une assez grande dispersion des valeurs 
puisqu'elles mupent  la plage qui va de 17.6 a 295.3 ppm. 

C e s  dkplacements chimiques de "P se trouvent de facon gknkrale h champ plus 
faible que ceux des phosphoranes-8' correspondants. 

Dans une meme famille, la variation de ces dkplacements chimiques est lick de 
f a p n  tout h fait normale h la nature des substituants port& par le squelette -PZ :. 
C'est ainsi que l'influence du substituant fix6 par une simple liaison sur l'atome de 
phosphore est t r h  nette dam le cas des bismkthylhephosphoranes 254 37 et 38 
(voir Tableau 111). 

On remarque que les thiophosphoranes sont les plus dkblindb et que les klkments 
du groupe VI se classent par effet dhoissant sur le blindage de l'atome de 
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372 H. G E R M  ET J. NAVECH 

TABLEAU 111 

DCplacemcnt chimique dc ”P  et de l3  C de quclques phosphoranes-62 de structure 

25h 

37a 
3% 
37c 
37d 
37e 
37f 

37h 
37i 

37k 

37m 
37n 
370 
37P 
38a 

38b 
3ac 

37s 

371 

371 

(Me,Si),N 

Ph = R4 = SiMe, 
Me, N 

tcrt-Bu - R4 = SiMe, 

R’ = R3 = H 
R2 - R4 - SiMe, 
R’ - R2 = R3 

C6H11 

SCS-BU 

P h - C H S H  
P h - C g  

R’ - R2 - R3 

O-Me-GH, 
fluorenyl 

I Pr-0 
r Bu-0 

IR-S 
n-pent-S 
Ph-S 

Me-0 

Ph-0 

Cl 

Br 

R’ I R2 - R3 

R1 - R2 = R? 
- R4 = SiMc 

I = R4 - SiMc, 

161.3 38.5 
51.7 

198 81.6 
174 80.2 
167 55.6 
198.0 
204.5 84.0 
165.8 77.6 
109.8 80.7 
161.0 78.1 
171.5 (z:; 
174.0 55.8 
167.8 54.4 
156.5 61.3 
162.3 57.9 
164.8 
168.8 
161.0 
136.8 83.3 

122.5 91.3 
84.7 102.9 

(112.0) CDCI, 107 
(88.4) 
(38.2) CDCl, 57 

(71.3) 
(46.8) 

C6D6 58 
(37.2) 
(49.1) . .  
(60.0) 
(34.3) 
(38.2) 
(42.9) 
(65.2) 
(67.9) 
(70.3) 
(63.0) 

(38.6) G D 6  56 

(30.8) C6D6 58 
(23.5) 

phosphore selon la skquence 
O w S e > S  

(voir les cornpods 17b, 5a et 5b dans le Tableau V; les mmposb 17c, 1Of et 1% dans 
le Tableau VII et tous ceux du Tableau IX). 

Avec des substituants X et Y identiques, les bismkthylknephosphoranes (Tableau 
111) sont moins blindb que l a  amino(mkthy1kne)phosphoranes (Tableau IV) et que 
les bis(amino)phosphoranes (Tableau VI). 

Une remarque doit &re faite B propos des composb rassemblb dans le tableau 
VIII. Alors que I t  dCrivC 18 donne en RMN ”P deux doublets bien diffkrenciks et 

12a, b, c et d se prkntent sous la forme d’un quadruplet AB.2’ De plus, dans le cas 
du cornpod 12a CtudiC en solution dans CDCl,, on observe bien un quadruplet AB 
h - 70°C mais un seul singulet B tempt5rature ordinaire. On peut donc penser que la 
structure de ce dkrivk n’est pas tout A fait celle qui correspondrait B la prksence de 
deux atomes de phosphore de coordinence difftrente. 

centrb 2i 206.5 ppm (-P==) et 69.8 ppm (-P + ), 33 les spectres des phosphoranes 
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COMPOUNDS WITH THE STRUCTURE -Pz 313 

1 
tBu 

, *  ' I' 
Ims 

' X  

I 
tBu 14% X = S 

1494 X = Se 

L'Ctude h tempkrature variable, par RMN 'H et 13C, des complexes 149 suggkre la 
prksence d'une forme (I) qui posdde un atome de silicium pentacoordonmi B basse 
tempkrature. L'6quivalence des deux groupes tertiobutyle observk ti tempkrature 
ordinaire s'explique par une migration-1,3 intramolkulaire du reste trimdthyl- 

L'Ctude par RMN 13C des bis(mCthy1he)phosphoranes montre que le dbplace- 
ment chimique des atomes de carbone doublement lib au pohsphore sont compris 
entre 37 et 70 ppm, sauf dans le cas des dbrivCs halogtnb et du ComposC 2%; la 
constante de couplage 'JPEc varie entre 34 et 70 Hz (voir tableau 111). 

Les dt5placements chimiques des atomes de carbones mtthylkniques des phos- 
phoranes 25 dans le Tableau IV se groupent autour de 80 ppm avec une constante 
'JPEc beaucoup plus grande (entre 190 et 220 Hz). 

La valeur de ces dblacements chimiques, trks diffkrente de celle des phos- 
phoranesd' ($P=C<) montre que la densitk Clectronique est plus faible sur l'atome 
de carbone ylure. 

La liaison P=C est sensible h la nature des substituants du carbone. Le remplace- 
ment d'un groupe mCthyle par un atome d'hydroghe dCplace le signal de 13C vers 
les champs forts et celui de 31P vers les champs faibles. I1 faut sans doute relier ce 
phCnomhe au changement de polaritk de la liaison et, dans une moindre mesure, a 
la diffkrence d'hybridation. 

L ' b r t  de 40 ppm observd sur les dkplacements chimiques du carbone doublement 
lib au phosphore des phosphoranes 2c et 6b (tableau V) est expliquC en faisant 
intervenir une grande contribution de la forme ionique (L).I3 

s~yle.121. 122 
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374 H. G E R M  ET J. NAVECH 

TABLEAU IV 

Deplacement chimique de "P et de C de quelques phosphoranes-6' de structure 
1 

No 
Compod R R' a R3 

63'P 6 '3C(= P) 
(ppm) (J en Hz) (ppm) Solvant Ref. 

2Of mtsityle 

2og (Me3W2N 

Mh Mesityle 

2 5  (SiMe,),N 

25% 

25c 

2% 

25e 

25f 

2% (iPr),N 

2Sj (Me,Si),CH 

R1 P R2 = R3 = Ph 

R' = R' = SiMe, 
R3 - H 
R' = R2 = R3 = SiMe, 

R' = SiMe, 
R2 - R3 - Me 
R' = SiMe, 
R2 = Me, R3 = CH2Me 
R' = SiMe, 
R2 = Me, R3 = CHMe, 
R' - SiMe, 
R2 = Me, R3 - CMe, 
R' - SiMe, 
R2 - H, R3 = Me 
R' = SiMe, 
R2 = H, R3 = CMe, 
R' - CMe3 
RZ - H, R3 = CMe, 
R' - SiMe, 
R2 - H, R3 = SiMe, 
R' = SiMe, 

R 2  = R 3  = Me 

18.8 68.26 (166) 42 68.32 (166.5) C6H6 

102.6 CDCI, 14 

120.0 

17.6 72.1 (152) CDCI, 41 

CH'CI, 48 
86.4 77.5 (215.9) 
83.9 84.1 (210.3) 
83.6 83.5 (210.6) 
83.1 88.1 (207.4) 
82.2 87.5 (208.2) 
75.4 89.9 (214.0) 

98.1 65.6 (201.1) 
105.5 65.2 (192.0) 
81.5 76.4 (201.3) 

77.2 79.2 (199.5) C6D6 49 

145.3 70.4 (107.1) 107 
129.0 67.8 (72.5) 

86.8 83.5 (217.8) CH2C12 48 

Un couplage ' J X ~ - T I ~  a CtC observe dans les phosphoranes 2c (890 Hz), 1Oc 
(975 Hz) et 13 (854.5 Hz). Ces valeurs Clevk traduisent un fort caractkres de la 
liaison P-Se, ce qui est parfaitement cohCrent avec l'hybridation sp2 de l'atome de 
phosphore.13* 22. 28 

Enfin, il faut noter la valeur kgalement Clevke des constantes de couplage 'JPEp 
dans les sulfures de diphosphkne 12 et 18 (voir tableau VIII). 
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COMPOUNDS WITH THE STRUCTURE - P g  

TABLEAU V 

Diplacement chimique de 'IP et de I3C de quelques phosphoranes-82 de structure 

375 

N" 
Composi R 

C6D6 15 

R' = R2 = SiMe, S 191.9 
4 *  

CDCI, 14 

R' - R2 = SiMe, S 204.6 GD6 l5 

6p (Me,Si),N R' = H, R2 = SiMe, S 185.4 97.6 (92.2) CDCI3 17 

R' = R2 - Ph Se '::{ 152.8 (114) CDCI, 13 

x 
R' = R2 - SiMe, Se 195.2 -9 

6b (Me,Si)2N R' = H, R2 = SiMe, Se 172.4 110.7 (70.4) CDCI, 17 
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TABLEAU VI 
DCplacement chimique de ”P de quelques phosphoranes-s2 de structure 

“-R’ 

N-R f!- P,\ 2 

No s 3lP 

Compod R R’ et R2 (ppm) Solvant RCt 

2oa 

2ob 

u)c 

206 

uk 

26 

27a 

2% 

28 

(sans no) 

(Me, Si), N 

Me,C, 

Me,C\ 

Me, Si/ 
(iPr) N 

Me, Si’ 

(Me, Si) N 

(Me, Si),CH 

R’ = R2 = SiMc, 

R’ - CMe, 
R2 = SiMe, 
R’ = R2 - CMe, 
R’ = CMe, 
R2 = SiMc, 
R’ - R2 - CMe, 

R’ = R2 = CMe, 

R’ = R2 - SiMe, 
R’ = CMe, 
R2 = SiMe, 
R’ = SiMe, 
R2 - Me 
R’ = R2 - SiMe, 

55 
46.5 
52.0 
55.5 
51.5 
51.4 
52.6 

53.1 

50.5 

35.2 

41.2 

52.0 

46.1 

83.4 

16 
CH2C12 51 

50 
37 
50 
37 
37 

GH6 

GH6 
CH2(32 

CH2(32 
2 

CH2(32 31  

CDCI, 37 

C6H6 50 

c6 H6 50 

‘6 H6 50 

CH2(3 2 51 

CH2a2 dans37 
citi 

TABLEAU VII 

P dc quelques phosphoranes-a2 de structure DCplacemeot chimique de 

NX 
B N - R ’  

E- P 

No 6 3’P 
Composi R R’ X (PPm) solvant RCf. 

17c CMe, 0 93.5 ‘6 D6 24bis 

lob (Me,Si),N CMc, S 135 22 

\ N  CMe, S 136 C6H12 21 
Me$ 
Me, Si’ 1od 

,101 CMe, S 162.4 c, Da 24bis 

1OC (Me,Si),N CMe, Se 120(’) &HI2 22 

Me3C,N CMC, Se 11 8.7 C6H12 23 Me,W 1082 

1% CMC, Se 154.8 c6 D6 24bis 
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COMPOUNDS WITH THE !XRUCTURE -P< 

TABLEAU VIII 
Deplacement chimique de "P de quelques phosphorancs-6' de structure 

18 

12Sl 

12b 

124 

12d 

R-R'= 9 S 247'8 629.9 Et,N 27 
255.8 

R -  

R' = 

R -  

R' = 

R - [ $-Cr(CO)3] 

s 247'7 666.5 CDC1, 27 
254.1 

4 R' = 

371 

(*) Dans le cas du compod 18, seul est indiqd le dtplacement chimique du phosphore 
poss4dant la structure phosphoranique-82. Pour les autrcs dCrivb. sont mentionnb les 
deux dtplacemcnts chimiques correspondant aux d e w  atomes de phosphore. 
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378 H. G E R M  ET J. NAVECH 

TABLEUA IX 

Diplacement chimique de "P de quelques phosphoranes-6' de structure 

F.- P, dX 

'x 
No 6 31P 

Composk R X @Pm) solvant Ref. 

8 4 s  295.3 C6 D6 19 el 53 

3. Spectroscopie infrarouge 

Les rksultats de la spectrographie infrarouge sont encore plus limitb. Pour le 
cornpod 2Oa (16), on note une bande large et intense p h ~ c ~ , ~ ,  = 1332 cm-' et une 
bande moyenne Y ~ ~ = ~ ,  = 1018 cm-'. Ces valeurs comparkes i celles d'une vibra- 
tion de valence pure P=N suggkrent qu'il y a contribution non nkghgeable de la 
structure de rksonance polaire: 

CB, N:SiMe3 

'N-SiMe3 
(Me3Si) N-P (0 

Ce fait explique bien le caracthe Bectrophile de l'atome de phosphore. 
On trouve, par ailleurs, les fr&uences Y ~ , ~  et vpXc dans l a  phosphoranes 25a 

et 25d (respectivement 1275 et 986 cm-'; 1265 et 957 ainsi que les 
friquences Y ~ , ~  et vPEs pour les sulfures de diphosphhe 12a h 12d (respective- 
ment 740 et 624; 734 et 637; 720 et 618; 716 et 620 cm-l).*' 
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