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ETUDE DE QUELQUES REACTIONS DE LA
TRIS(TERT-BUTYL)PHENYLPHOSPHINE

J. NAVECH, H. GERMA et S. MATHIEU

UA.454, Université Paul Sabatier, 118, route de Narbonne 31062 Toulouse Cedex
(France)

Received January 27, 1987; in final form July 27, 1987

The reaction of tris(tert-butyl)phenylphosphine with some hydrogen acceptors has been investigated.
Triphenylcarbenium hexafluorophosphate allows to obtain a phosphonium salt: the possibility of
preliminary formation of phosphenium with a P—H bond during this reaction is discussed. With
methyltrifluoromethanesulfonate, two 3pentacoordinated phosphorus compounds are isolated.
Diethylazodicarboxylate gives rise to a ¢°, A>-phosphorane. The transient formation of phosphinidene
and of 1,2-bis(ethylcarboxylate) 3-tris(tert-butyl)phenyldiazaphosphirine is discussed.

L’effet stabilisant du reste tris(tert-butyl)phényle est bien connu et a permis
d’isoler de nouveaux composés qui n’auraient pu I’étre en son absence.'®?
L’arrachement d’un ou deux atomes d’hydrogeéne de la tris(tert-butyl)phénylphos-
phine était susceptible de conduire a des dérivés phosphorés particuliérement
intéressants. Nous avons étudié 'action de deux €lectrophiles (I’hexafluorosphate
de triphénylcarbénium et le trifluorométhanesulfonate de méthyle) et de
P’azodicarboxylate de diéthyle.

1. ACTION DES ELECTROPHILES SUR LA PHOSPHINE 1

1. Hexafluorophosphate de triphényicarbénium

L’arrachement d'un  ion  hydrure  pouvait permettre  d’obtenir
I’hexafluorophosphate de phosphénium 2 (voir schéma 1).

En fait, la réaction réalisée en solution benzénique et 4 température ordinaire
est lente et complexe. Elle n’est jamais totale. Si I'on suit la réaction par RMN
3P, on peut mettre en évidence, des le début de la réaction, la formation de
composés dont la proportion varie avec le temps: par exemple, au bout de 3
heures, on observe 4 c6té du triplet correspondant & la phosphine de départ 1
(20%) des signaux a —74,2ppm (5%), —48,9ppm (5%), —19,2ppm (10%,
triplet, Jpr=974,4Hz), 02ppm (15%), 29,3ppm (35%, doublet, Jpy=
505,6 Hz) et 47,8 ppm (10%, doublet, 'Jo = 472,6 Hz). 1l n’a pas été possible
d’isoler la plupart des composés correspondants car I’évaporation du solvant
conduit a un mélange qui contient un trés grand nombre de produits en faible
quantité. Si I'on laisse la réaction se poursuivre normalement en solution
benzénique, un certain nombre de composés intermédiaires disparaissent peu a
peu. Au bout de 24 heures. le spectre de RMN *'P montre la présence d’un signal
assez intense a 22,8 ppm (40%) a coté d’assez nombreux signaux peu intenses et
du triplet de la phosphine de départ 2 —131 ppm (20%).
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SCHEMA 1

Le composé correspondant au signal & 22,8 ppm a pu étre isolé en faible
quantité (rendement de 5 & 10%) et identifié au sel de phosphonium 14. Le type
de phospha-1 indane ainsi obtenu a été fréquemment observé dans diverses
réactions faisant intervenir un dérivé phosphoré possédant le reste tris(tert-
butyl)phényle directement fixé sur le phosphore.*’ La présence des différents
singulets diis aux groupes méthyle et au massif des protons méthyléniques en
RMN 'H ainsi que la multiplicité des carbones méthyliques en RMN *C est en

bon accord avec cette structure.
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Au cours de cette réaction, la présence d’acide fluorhydrique, de pentafluorure
de phosphore et de triphénylméthane a pu étre également mise en évidence.

Il est en tous cas impossible de faire un bilan complet de la réaction. Par
ailleurs, le manque de solubilité de I'hexafluorophosphate de triphénylcarbénium
dans le benzéne oblige a faire la réaction en phase hétérogéne: on n’a donc
jamais un mélange en proportions bien définies. On n’observe effectivement
aucune modification de l’évolution de la réaction lorsqu’on fait varier les
proportions des réactifs. On peut tout au plus estimer qu’il y a toujours excés de
la phosphine 1.

Quand la réaction est effectuée a basse température (—70°C) en solution
toluénique, le spectre de RMN *'P montre qu’aucune réaction n’a lieu jusqu’a
—30°C. A cette température, apparait le signal précédemment observé a
—74,2 ppm. Si l'on fait le spectre sans découplage du proton, on obtient un massif
assez complexe qui correspond bien & la partie X d’un systtme ABKX qu 11 est
impossible de calculer, faute de pouvoir accéder aux parties A, B et K.° A
+10°C, apparait le triplet centré 2 —19,2 ppm; a 0°C, celui a 0,2 ppm. Ce n’est
qua 30°C et qu’au bout d’une dizaine de minutes que commence a apparaitre le
signal a 29,3 ppm. Les signaux ainsi obtenus sont donc les mémes que ceux qu’on
observe lorsque la réaction a lieu & température ordinaire.

L’hexafluorophosphate de triphénylcarbénium est sensiblement plus soluble
dans le dichlorométhane. Par ailleurs, vraisemblablement a cause de la polarité
du solvant, les proportions des composés intermédiaires sont différentes. Clest
ainsi que, au bout de 3 heures, le spectre de RMN *'P fait apparaitre 3 coté de
I’heptuplet centré a —145 ppm (PFg) et du signal di a la phosphine de départ
(10%), des signaux a —74,5ppm (5%), —31,3ppm (5%), —20,6 ppm (20%,
triplet, Jpr=974,2Hz), 0,6ppm (5%), 29,3ppm (20%, doublet, 'Jpy=
505,4 Hz), 32,8 ppm (20%, doublet de doublet, Jpr = 1003 Hz, Jpy = 630,6 Hz),
54,8 ppm (15%, doublet, 1JPH = 567,6 Hz). Si ’on poursuit la réaction pendant 24
heures, le produit a 29,3 ppm devient majoritaire (40%) et il apparait un peu du
composé vu en solution benzénique a 22,8 ppm (10%). Dans ces conditions, nous
avons pu isoler une trés faible quantité du composé a 29,3 ppm (rendement:
environ 5%). Les résultats analytiques et de RMN 'H (présence d’un doublet
P-H et des deux groupes méthyle fixés sur le cycle pentaatomique, proportion
des protons phényliques) permettent de lui attribuer la structure 9.

Pour certains des composés intermédiaires observés lorsque la réaction est
effectuée dans le benzéne, une structure peut étre proposée, compte tenu de la
valeur des déplacements chimiques et des constantes de couplage.

Le singulet observé a —74,2 ppm, qui, en I'absence de découplage du proton,
correspond 2 la partie X d’un systtme ABKX a4 —30°C, ne peut étre di & une
structure telle que 15a qui devrait donner dans cette région un doublet avec une
constante de couplage Jpy voisine de 220Hz: en effet, au composé 15b
correspond un doublet 3 —72ppm avec un Jpy de 218 Hz.”® L’apparence du
signal semble plutdt indiquer qu’il s’agit de la structure 6.”°

»—H 15a, R=Ph,C
~ R 15b, R=tBu

Le signal 2 —48,9ppm est un singulet qui devient un multiplet quand on
supprime le découplage. La complexité du massif et une mauvaise résolution ne
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permettent pas de déterminer la valeur des constantes de couplage du phosphore
avec les protons voisins: la faible largeur du massif permet seulement de leur
attribuer une valeur faible. Compte tenu de ce résultat et du fait que le
déplacement chimique de *'P des phosphines tertiaires a une valeur proche de
—48 ppm,’® le composé mis ici en évidence pourrait avoir la structure 12 pour
laquelle le phosphore est la partie X d’un systtme ABK¢X avec des constantes
2] x, 2gx et *Jxx petites.

Le triplet centré a2 —19,2 ppm ne peut pas correspondre au sel de phosphonium
5 dont un analogue 16 est connu (8 = —28,5 ppm, Yy =521 Hz, *Jpy = 17 Hz):®
la valeur de la constante de couplage J = 974,4 Hz parait beaucoup trop grande.
On peut penser qu’il s’agit d’un couplage du phosphore avec deux atomes de
fluor. Il n’a pas été possible d’isoler le composé correspondant qui parait instable
mais le déplacement chimique de *'P semble indiquer qu’il s’agit d’un dérivé du
phosphore pentacoordonné ;PFZ.

+ H -
PSH  BF, 16
Me

Quant au composé correspondant au doublet de doublet a 32,8 ppm, il poss¢de
vraisemblablement la structure 17a puisque les données de RMN concernant 17b
sont & = 33,2 ppm, Jpp = 1000 Hz, Jpy = 612 Hz." La proportion de ce composé
diminue trés fortement quand on emploie du dichlorométhane parfaitement
anhydre et dégazé avec soin. Sa formation doit s’expliquer par la présence d’acide
fluorhydrique et de traces d’eau et(ou) d’oxygene dans le milieu réactionnel.

o 17a, R= @}
n_H
R-P

TF 17b, R="Ph

Faute d’un bilan précis, on ne peut que proposer un chemin réactionnel. Nous
avons représenté sur le schéma 1 toutes les possibilités de réaction,
Phexafluorophosphate pouvant réagir soit avec fixation d'un reste
triphénylméthyle sur I'atome de phosphore, soit par arrachement d’un ion
hydrure avec départ de triphénylméthane. Au départ, les quatre chemins (a) a
(d) sont envisageables.

La voie (b) parait peu probable. Elle implique, en effet, la migration d’un ion
hydrure d’un groupe tert-butyle en ortho sur ’atome de phosphore en présence
d’un électrophile puissant. Par ailleurs, un phosphorane du type 3 n’a jamais été
apercu dans le mélange réactionnel.

On ne peut écarter 'hypothése de la voie (c): la proximité de I’atome de
phosphore nucléophile peut favoriser la formation d’un carbocation sur un
groupe tert-butyle en ortho en présence d’un €lectrophile. Cependent, le fait que,
au cours de la réaction, ne soit jamais apparu le signal correspondant & l'ion
phosphonium 4 déja décrit dans littérature (8 = 17,7 ppm, triplet, 'Jpy = 528 Hz),
méme 2 basse température, ne permet pas de retenir cette hypothese.

La formation de la phosphine 6 permet d’éliminer la voie (d). Par ailleurs,
cette voie (d) aurait di conduire au sel de phosphonium §, dont le signal n’a
jamais été décelé, méme 2 basse température (voir plus haut).

Il semble donc que le phosphénium 2 & liaison P-H ait été I'étape transitoire
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suivie d’élimination de pentafluorure de phosphore et d’acide fluorhydrique avec
formation de la phosphine 6. L’action d’une deuxitme molécule
d’hexafluorophosphate de triphénylcarbénium conduirait au sel de phosphonium
9 qui, a son tour, donnerait la phosphine tertiaire 12 par départ de pen-
tafluorophosphorane et d’acide fluorhydrique. Enfin, une troisieme molécule du
réactif s’additionnerait sur cette derniére phosphine pour conduire au composé
14.

Le phosphénium 2 n’a pas été décelé, méme a —70°C, mais on peut penser
qu’il s’agit d’'un composé trés réactif et qu’il n’est donc jamais en quantité
suffisante dans le milieu réactionnel pour étre vu en RMN (passage de 1 a 2:
étape lente; passage de 2 a 6: étape rapide).

Nous avons essayé de mettre en évidence ce phosphénium 2 par piegeage avec
différents réactifs (soufre, triphénylphosphine, . . .). La réaction avec le soufre est
lente: a c6té des composés mentionnés précedemment, on observe la présence du
sulfure de tris(tert-butyl)-2,4,6 phénylphosphine résultant de I’action du soufre
sur la phosphine 1 a température ordinaire.'* Quant 2 la triphénylphosphine, elle
réagit uniquement sur I’hexafluorophosphate de triphénylcarbénium pour donner
le sel 17 (6 = 23,6 ppm).

(Ph;CPPh;)*PFs 17

2. Trifluorométhane sulfonate de méthyle

La réaction avec un excés de réactif (3 moles de F;CSO;Me pour 1 de phosphine)
est nettement moins complexe que précédemment, bien qu’elle se fasse
également en phase hétérogéne et qu’elle soit aussi lente. Un spectre de RMN *'P
réalisé au bout de 12 heures permet d’observer essentiellement quatre groupes de
signaux: un triplet centré 2 —40,8 ppm (35%, 'Jpy =515,7Hz), un doublet a
-12,9ppm (50%, Jpy=503,5Hz) un doublet 3 —24ppm (10%, Jpu=
490,2 Hz), un autre triplet 4 8,6 ppm (5%, “J,u =558,9 Hz).

Au bout de vingt—quatre heures, il ne reste pratiquement plus que les signaux a
—40,8 ppm (35%) et —12,9 ppm (65%). Le composé & —12,9 ppm a pu étre isolé.
Son spectre de RMN 'H montre qu’il posséde, a coté des groupes tert-butyle,
deux méthyles fixés sur I'atome de phosphore. Compte tenu de la présence d’un
couplage Jpy, il doit donc correspondre 2 la structure 22 (voir schéma 2), ce que
viennent de confirmer les résultats de la RMN C. L’autre composé (8 =
—40,8 ppm) n’a pas pu étre isolé mais le spectre d¢ RMN 'H de son mélange avec
le précédent permet de lui attribuer une structure analogue 19.

Le composé intermédiaire dont le signal est le doublet & —2,4 ppm posséde un
déplacement chimique et une constante de couplage 'Jpy trés voisins de ceux du
phosphonium 23 (6 = —1 ppm, “Jpy = 500 Hz).'* Par ailleurs, la largeur des deux
pics du doublet montre qu’il existe un petit couplage avec plusieurs protons. Cela
est en bon accord avec la structure 21.

Ph—?{;, 23
M.

Lorsque le mélange réactionnel est effectué a —70°C dans le toluene, on

n’observe aucune réaction. Il faut remonter jusqu’a 0°C pour voir démarrer la
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+F3C503Me
_H -F3CS03H + H _
P—Me emmig-— P\‘Me FJC503
M. M.
21
22
SCHEMA 2

réaction et apparaitre le signal & —2,4 ppm. Quand on revient & la température
ordinaire, on obtient le méme spectre de RMN *'P que précédemment.

Compte tenu de ces résultats, un chemin réactionnel peut étre proposé (voir
schéma 2). Le réactif provoquerait une méthylation de la phosphine de départ 1
avec formation du sel de phosphonium 18 qui n’a cependent pas été observé.®
L’anion triflate serait alors assez nucléophile pour arracher un proton de deux
maniéres différentes:

- ou bien, il y aurait arrachement d’un proton d’un reste tert-butyle en ortho
avec formation d’un carbanion qui donnerait immédiatement le phosphorane 19
par cyclisation intramoléculaire; cette réaction serait favorisée par la proximité
d’un phosphore électrophile, comme nous I’avions déja observé;*>

—ou bien, c’est un proton fixé sur le phosphore qui partirait pour donner la
phosphine 20 qui réagirait immédiatement avec une deuxiéme molécule de
trifluorométhanesulfonate de méthyle avec formation du sel de phosphonium 21
que nous pensons avoir observé; ce dernier composé conduirait alors au sel de
phosphonium 22 par le méme type de réaction que précédemment.

Le pouvoir méthylant bien connu du trifluorométhanesulfonate de méthyle est
en bon accord avec ce chemin réactionnel. La méthylation de la phosphine
Pemporte donc sur le départ d’un ion hydrure observé en présence de
Phexafluorophosphate de triphénylcarbénium.
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II. ACTION DE L’AZODICARBOXYLATE DE DIETHYLE SUR LA
PHOSPHINE 1

L’azodicarboxylate de diéthyle est un oxydant capable d’arracher une molécule
d’hydrogene.>*'7 11 était intéressant de voir ce que pourrait donner son action
sur la phosphine 1.'®

La réaction a été étudiée en solution benzénique, a la température ordinaire et
sous atmosphere inerte. Si les réactifs sont utilisés en quantités équimoléculaires,
Pétude par RMN *'P du mélange réactionnel montre qu’il y a eu formation de
deux composés dont les déplacements chimiques sont respectivement 104 ppm
(singulet, 65%) et 12,7 ppm (doublet, Jpy=3597,1Hz, 35%). La proportion
relative du composé correspondant au pic & 104 ppm augmente quand on emploie
deux molécules du dérivé monoazoique pour une de phosphine: on obtient alors
85% de ce composé pour 15% de l'autre. Cela indique que la réaction de
formation du composé majoritaire consomme deux molécules d’azodicarboxylate
de diéthyle.

Le composé minoritaire (6 *'P = 12,7 ppm) n’a pas été isolé, ni caractérisé.

Le composé majoritaire a été isolé. Il posséde la formule brute C,;H;yO,N,P
(m/e 450). Pour préciser a la fois la structure de ce composé et le chemin
réactionnel, nous avons réalisé une étude par RMN *'P, en température variable,
dans le toluéne, en utilisant deux moles du réactif pour une de phosphine.
Aucune réaction apparente n’a lieu en dessous de —30°C. A —30°C, P'intensité du
signal de la phosphine de départ (8 = —132,4ppm) diminue et il apparait un
singulet a 15,6 ppm. A —10°C, la phosphine de départ a comple¢tement disparu et
un pic a 12,7 ppm commence & surgir qui augmente jusqu'a +10°C. A cette
température, le pic & 104 ppm apparait et remplace peu a peu le pic & 15,6 ppm
Aprés retour a la température ordinaire, on retrouve le spectre obtenu
précédemment.

Si cette étude a basse température est effectuée en utilisant des quantités
équimoléculaires, on obtient un résultat analogue aux proportions prés, ce qui ne
fournit aucune indication sur la nature du composé dont le signal sort 2 12,7 ppm.

Nous avons de plus observé que I'eau et le méthanol sont sans action sur le
composé majoritaire (8 =104 ppm) et que le soufre ne donne aucune réaction
d’addition.

D’aprés ces différents résultats:

1) La structure 34 qui posséde un phosphore tricoordonné et qui ne differe du
point de vue analytique de la formule brute trouvée que par deux atomes
d’hydrogéne est a éliminer car il n’y a pas de vibrations de valence du
groupement NH en spectrographie infrarouge.

_- NH-COOEt
P 34
~ NH-COOE!

2) Nous pouvons également éliminer la structure 31 (voir schéma 3) dans
laquelle les deux restes éthyle sont inéquivalents, ce qui est en contradiction
avec les résultats de la résonance magnétique protonique. Ce composé
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Ar—PH, 1

+EtOCON=~NCOOEt

-EtOCONH-NHCOOEt
*(b)
(a) "
+ -
Ar—P/H Ar—P—/-H ?
[Ar—P)] TN-NH-COOEt ~ N-N=C-OEt
COOEt
”0 COOEt
26
+EtOCON=~NCOOEt +EtOCON=NCOOEt
-EtOCONH-NHCOOEt
Y o-c—ok
_0~C—OEt
AN _N—COOEt AP =
AN AP N-c o0kt H oL
Ar COOEt
27 28 29
+EtOCON=NCOOEL
-EtOCONH-NHCOOEt
O—C-OEt
n,_p2NCOOE Ar—p
= . -
X N-COOEt tooEr
30 31
COOEt
Ar\P/N\ Pl
Vi VAR
Er0co-N7 \I:J N N-COOEt
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SCHEMA 3

31 pourrait provenir d’une réaction avec formation intermédiaire du zwittérion 26
et/ou du composé 29. Nous n’avons jamais décelé la présence de telles entités
dans le milieu réactionnel. Par ailleurs, le dérivé 31 contenant un atome de

phosphore tricoordonné devrait réagir sur I’eau, le méthanol et le soufre.

3) Le déplacement chimique de *'P est incompatible avec la structure
diazaphosphiridine 28 pour laquelle on devrait observer un blindage beaucoup

plus grand.
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4) La seule structure 30 est en bon accord avec les résultats de I'infrarouge
(veo=1728cm™; vp_yn anti=1278cm™"; vp_y sym=1020cm™?!) et de la
résonance magnétique protonique (2 groupes tert-butyle équivalents; groupes
éthyle équivalents). La valeur du déplacement chimique de *'P (104 ppm) montre
que l'atome de phosphore du composé 30 est déblindé si on le compare a celui
des diimidophosphoranes de la littérature:'**?? par exemple, le signal du
phosphorane 35 est a 83,4ppm. Ce déblindage peut s’expliquer soit par la
présence de groupes attracteurs d’électrons sur les deux atomes d’azote, soit par
une délocalisation électronique sur U'ensemble de la molécule, qui serait en
accord avec I’absence de réactivité vis-a-vis de ’eau et-du méthanol.

H_p = N=Tms as
Tms, CH - XN-Tms

Dans ces conditions, le composé observé a —30°C (6°'P = 15,6 ppm) ne peut
étre que la diazaphosphiridine 28. Ici aussi, le signal en résonance magnétique
nucléaire de *'P est situé vers des champs plus faibles que celui des diazaphos-
phiridines connues 2 ce jour (8°'P compris entre —9 et +3 ppm), qui, il est vrai,
possédent un troisiéme substituant amino sur Patome de phosphine.” La
présence de groupes attracteur d’électrons sur les azotes cycliques semble étre a
Porigine de ce déblindage.

D’aprés les résultats de P’étude par résonance magnétique nucléaire en
température variable, cette diazaphosphiridine 28 serait donc instable a
température ordinaire et s’ouvrirait pour donner le diimidophosphorane 30. Deux
chemins réactionnels conduisant a cette diazaphosphiridine 28 peuvent étre
envisagés:

a) ou bien, dans un premier stade, il y aurait formation du phosphinidéne 24
qui réagirait ensuite sur une deuxi¢me molécule d’azodicarboxylate de diéthyle;

b) ou bien, il y aurait addition de la phosphine sur la double diaison de
Pazodicarboxylate de diéthyle, avec formation du dérivé du phosphore
tricoordonné 25 auquel une deuxieéme molécule d’azodicarboxylate de diéthyle
pourrait arracher une molécule d’hydrogéne pour donner le composé cyclique 28.

Le deuxieéme chemin réactionnel est peu probable car nous n’avons pas pu
mettre en évidence, méme 2 basse température, un doublet di au couplage 'Jpy.

La formation transitoire du phosphinidéne 24 semble ne pouvoir étre exclue,
bien que la présence des phosphinidénes soit contestée dans de nombreuses
réactions. S’il est vrai que les phosphinidénes possédent une réactivité de type
radicalaire, plus ou moins anarchique, puisque leur état fondamental est un état
triplet de spin,* il est difficile d’expliquer le mécanisme d’obtention de la
diazaphosphiridine 28. Compte tenu de la trés faible électrophilie des
phosphinidénes et de leur incapacité & donner des cycloadditions, peut-étre faut-il
invoquer une attaque nucléophile du phosphinidéne 24 sur 1’azodicarboxylate de
diéthyle. Rien ne permet de Paffirmer.

Nous avons néanmoins essayé de mettre en é&vidence la formation
intermédiaire du phosphinidéne 24 par des réactions de piégeage. Pour cela, nous
avons tout d’abord effectué la réaction en présence de benzile. Nous avons
comme précédemment observé la formation majoritaire du diimidophosphorane

PS-—B
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30 (90%). Cependant, la résonance magnétique nucléaire de *'P a montré la
présence & —10,9 ppm (10%) du petit signal du spirophosphorane 38 (schéma
4).* La présence de ce signal ne prouve pas la formation intermédiaire du
phosphinidéne: on peut imaginer un chemin réactionnel mettant en jeu le
phosphorane 36 qui, par déshydrogénation grice a I'azodicarboxylate de diéthyle,
donnerait le dioxaphospholéne 37. Or, si 'on fait réagir le benzile sur la
phosphine 1, il n’y a formation ni des phosphoranes 36 et 38, ni du composé 37.
On peut donc penser que c’est sur le phosphinidéne 24 qu’a réagi le benzile et
qu’il existe une compétition entre le benzile et 'azodicarboxylate de diéthyle, trés
nettement favorable au deuxiéme, peut-&tre 4 cause d’un facteur stérique.

Ar—P H2
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L’essai de piégeage du phosphinidéne 24 par le diméthyldisulfure permet
d’obtenir une assez grosse quantité de la dithiophosphine 41 2 c6té du
diimidophosphorane 30 qui reste majoritaire (rapport: 20/80). Ici aussi, il y aurait
donc compétition. Mais, comme précédemment, la présence de cette dithiophos-
phine 41 ne suffit pas a prouver la formation intermédiaire du phosphinidéne car
elle peut résulter de P’action directe du diméthyldisulfure sur la phosphine de
départ.*

Nous avons donc étudié I’action du diméthyldisulfure sur la phosphine 1 en
I’absence de l’azodicarboxylate de diéthyle (voir schéma 4). A température
ordinaire, comme pour la réaction de piégeage, la réaction entre la phosphine 1
et le diméthyldisulfure est trés lente. Si 'on chauffe a 105°C, on voit apparaitre
au bout d’une dizaine d’heures en résonance magnétique nucléaire de 'P le signal
correspondant a la thiophosphine 40 (6 = —32,7; Jpy=221,4Hz), qui est
vraisemblablement obtenue par 'intermédiaire du phosphonium 39 postulé par
Gallagher et Jenkins.?® Ce n’est qu’au bout de 24 heures qu’on décéle la présence
de 20% de la dithiophosphine 41 (6 = 54,0).

Par ailleurs, si I’on réalise la réaction a basse température, si 'on ajoute le
diméthyldisulfure vers 0°C au moment ol la diazaphosphiridine 28 est
entierement formée mais ot le phosphorane 30 est encore indécelable, puis si 'on
revient a la température ordinaire, on n’observe pas la formation de la
dithiophosphine 41 mais celle du composé 30.

Compte tenu de ce dernier résultat et du fait que la dithiophosphine 41 est
obtenue en une heure a température ordinaire et en présence d’azodicarboxylate
de diéthyle alors qu’il faut chauffer 24 heures a 105°C en l'absence du
monoazoique pour en voir apparaitre des traces, il semble donc qu’il faille
admettre la formation transitoire du phosphinidéne.

Au cours de la réaction de I'azodicarboxylate de diéthyle sur la phosphine 1,
nous n’avons jamais mis en évidence la formation de quantités mémes faibles du
diphospheéne correspondant 27.

Nous avons signalé le manque de réactivité du phosphorane 30 vis-a-vis de
I’eau, du méthanol et du soufre. En revanche, il est trés sensible a Paction de la
chaleur. Dés la température ordinaire, la RMN *'P permet de voir I'apparition
trés lente de deux nouveaux signaux a 42,6 et 57,2 ppm. La formation de ces deux
nouveaux composés est accelérée si I’on chauffe une solution toluénique de 30 a
80°C mais la réaction n’est jamais totale: il reste toujours du 30. Le composé dont
le déplacement chimique est de 42,6ppm a été isolé et caractérisé. Le
dédoublement des groupes éthyle montre bien qu’il s’agit du dimére 32a; on est
tenté d’attribuer & cette diazadiphosphétidine-1,3,2,4 la structure trans,
vraisemblablement moins encombrée, mais aucune preuve ne vient étayer cette
hypothese. Le deuxi®me composé (6 = 57,2 ppm) n’a pas été isolé mais comme
les analyses centésimales de son mélange avec 32a et 30 sont identiques a celle de
32a, on peut penser qu’il s’agit de ’autre isomére 32b. Quand on laisse la solution
toluénique a 110°C, apparait au bout de 48 heures un troisitme composé
(8%'P = —35,3 ppm) qu’il n’a pas été possible de séparer des deux précédents. Les
analyses centésimales du mélange montrent qu’il s’agit d’'un autre isomére:
d’aprés son déplacement chimique, il pourrait s’agir de la diazadiphosphétidine
33, résultant de la migration d’un reste tert-butyle sur un azote suivie d’une
cyclisation intramoléculaire.*>
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN 'H, °C et *'P ont été energistés sur un spectromdtre Brucker AC-80
fonctionnant respectivement a 80,13, 20,15 et 32,44 MHz avec transformée de Fourier.

Action de Uhexafluorophosphate de triphénylcarbénium sur la phosphine 1

0,83g de la phosphine 1 (3-107°mole) et 3,48g d’hexafluorophosphate de triphénylcarbénium
(9 - 1072 mole) sont placés dans du benzene anhydre, a la température ordinaire et sous atmosphére
inerte. On agite énergiquement pendant 24 heures. Le solvant est alors évaporé sous vide. Le résidu
est lavé plusieurs fois a I'hexane. On obtient une huile: 14. Rendement: 5 4 10%. Analyses: calculé %
pour C;PHSSF(,PZ: C, 74,16: H, 6,45; F, 12,57; P, 6,83; trouvé %, C, 74,90; H, 6.72; F, 12,01; P, 6,55.
RMN 3P (C,D6): 8 =22,8 et —145 (PF;). RMN 'H (C,Dg): 6 =1,20 (9H, s, o-Bu"), 1,29 (3H, s,
C-Me) 1,35 (3H, s, C-Me), 1,39 (9H, s, p-Bu"), vers 2,4 (2H, massif mal résolu, CH,), entre 7,2 et
8,5 (32H arom.). RMN 3C (C¢Dy): 6 = 30,22 (d, CH; du cycle pentaatomique, *Jp = 9,44 Hz), 32,02
(s, CH, du p-Bu), 33,12 (s, CH; du o-Bu'), 33,87 (d, C(Ph)s, Jpoc=52,12Hz), 34,89 (s, C
uaternaire du p-Bu'), 36,81 (d, C méthylénique, Jpc = 71,23 Hz), 39,04 (d, C quaternaire du o-Bu"),
Joc = 6,44 Hz), 40,22 (s, C quaternaire du cycle pentaatonique), 111,13 (d, m-arom., *Jpc = 8,11 Hz),
114,35 (s, m-arom.), 11522 (s, m-arom.), 126,34 (d, ipso-arom, Jpc=159,62Hz), 129,51 (s,
ipso-arom.), 146,19 (s, p-arom.), 149,87 (s, p-arom.), 152,24 (s, o-arom.), 155,9 (d, o-arom.,
Yo =2,99 Hz), 159,21 (d, o0-arom., Jpc = 5,12 Hz).

La solution hexanique est concentrée sous vide. Le résidu est lavé plusieurs fois & I'éther. La
solution éthérée ainsi obtenue est concentrée. On obtient des cristaux qui sont recristallisés dans
’alcool bouillant. F =93-4°C. I s’agit du triphénylméthane (litt: F = 94°C). Analyses: calculé % pour
C,oH,¢: C, 93,44; H, 6,56; trouvé %, C, 93,32; H, 6,61.

Dans un piége 2 air liquide, nous avons recueilli de I’acide fluorhydrique et du pentaftuorure de
phosphore (8*'P = —35 ppm).

La méme type de réaction a été réalisée en solution dans le dichlorométhane anhydre. Au bout de
24 heures, une huile peut &€tre obtenue par extraction & I’hexane comme précédemment: 9,
Rendement: 5%. Analyses: calculé % pour C36H§4F6P2: C, 66,25; H, 6,80; F, 17,46; P, 9,49; trouvé
%: C, 66,88; H, 7,01; F, 17,30; P, 9,29. RMN *'P (CDCl,): 6 =29,3 (Mpy = 505,6 Hz). RMN 'H
(CDCL,): 6 =1,21 (9H, s, 0-Bu"), 1,34 (6H, s, C-Me), 1,38 (9H, s, p-Bu'), vers 2,3 (2H, massif mal
résolu, CH,), vers 6,9 (1H, d, Jpyy = 505,8 Hz), entre 7,5 et 8,2 (17H arom).

On mélange 0,28g de phosphine 1 (10°mole), 1,16g d’hexafluorophosphate de
triphénylcarbénium (3 - 10~% mole) et 0,32 g de soufre (10~ mole) dans du benzéne anhydre. On agite
énergiquement pendant 24 heures. Le spectre de RMN 3P fait apparaitre, & coté des pics
précedemment observés, un triplet 3 —26,1 ppm (sulfure de tris(tert-butyl)phénylphosphine).**

0,28g de phosphine 1 (10>mole), 1,16g d’hexafluorophosphate de triphenylcarbénium
(3 - 1073 mole) et 0,79 g de triphénylphosphine (3 - 10~3 mole) sont mélangés dans du dichlorométhane
anhydre. On agite énergiquement pendant 2 heures. Le spectre de RMN 3P fait apparaitre, a c6té du
septuplet du PFg, un seul signal & 23,6 ppm. Le composé correspondant a été identifi€ par
comparaison avec le composé 17 obtenu par mélange équimoléculaire dans du dichlorométhane de
I’hexafluorophosphate de triphénylcarbénium et de la triphénylphosphine.

Action du trifluorométhanesulfonate de méthyle sur la phosphine 1

A 1,5 g de trifluorométhanesulfonate de méthyle (9 - 107* mole), on ajoute une solution benzénique
de 0,83g (3- 1073 mole) de la phosphine 1, 3 température ordinaire et sous atmospheére inerte. On
agite pendant 24 heures. On concentre alors 2 siccité puis le résidu est lavé plusieurs fois & Phexane.
Le résidu est repris par trés peu de benzéne, A température ordinaire. Aprés évaporation du benzéne,
on obtient des cristaux qui sont recristallisés dans le méme solvant. 22. Rendement: 30%.
F=116-8°C. Analyses: calculé % pour C,,H,sP: C, 70,38; H, 11,51; P, 10,11: trouvé %: C, 70,43; H,
11,66; P 10,04. RMN *'P (C(Dg): & = —12,9 (Ve =503,5Hz). RMN 'H (C,D,): 6 = 1,20 (9H, s,
o-Bu‘),zl ,28 (3H, s, C~Me), 1,36 (9H, s, p-Bu"), 1,40 (3H, s, C-Me), 2,02 (6H, doublet de doublets,
P-Me, 25y = 13,7 Hz, *J1y 0. = 5,43 Hz), vers 2.3 (massif CH, en grande partie caché par les P-Me),
173,2 (1H, doublet de multiplets, Jppy = 503,5 Hz, *Jy;_p. = environ 5.4 Hz), vers 7,3 (2H arom.), RMN

C (C¢Dg): & =39,72 (d, CH; du cycle pentaatomique, *Jpc = 7,12 Hz), 31,80 (s, CH; du p-Bu"),
33,46 (d, P-CH,, 'Jpoc = 64,08 Hz), 33,52 (s, CH, du 0-Bu'), 35,69 (s, C quarternaire du p-Bu"), 37,16
(d, C méthylénique, Jpc = 75,76 Hz}, 38,41 (d, C quaternaire du o-Bu', *Joc=6,01Hz), 39,22 (s, C
quaternaire du cycle pentaatomique), 112,54 (d, m-arom., 2Jpc = 10,28 Hz), 119,53 (s, m-arom.),
127,24 (d, ipso-arom., 1JPC=54,61 Hz), 150,20 (s, p-arom.), 156,78 (d, o-arom., 2JPC=3,42 Hz),
159,76 (d, o-arom., Jpe = 8,06).
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Le résidu obtenu aprés extraction du composé précédent est repris par un excés de benzéne. On
obtient un mélange de deux composés: signaux & 6 = —12,9 ppm (65%) et —40,8 ppm (35%). Il n’a
pas été possible d’isoler le composé correspondant au deuxiéme signal mais le spectre de RMN 'H du
mélange dans C4Dy permet d’assigner sans ambiguité les signaux de ce composé qui sont en bon
accord avec la structure 19: 6 = 1,19 (9H, s, o-Bu'), 1,25 (3H, s, C~Me), 1,37 (5H, s, p-Bu'), 1,41
(3H, s, C-Me), 2,1 (3H, doublet de triplets, P-Me, %Jpyy = 13,4 Hz, /3y s = environ 5,3 Hz), vers
2,2 (massif CH, presque complétement caché par les autres signaux), 7,3 (2H, doublet de
quadruplets, Jpp; = 515,7 Hz, *Ji;_ym. = environ 5,3 Hz), 7,3 (2H arom).

Action de l'azodicarboxylate de diéthyle sur la phosphine 1

A une solution dans CH,Cl, de 0,83g de phosphine 1 (3-10">mole), on ajoute 1,04g
d’azodicarboxylate de diéthyle (6 - 106™> mole) en refroidissant a 0°C, en agitant énergiquement et sous
atmosphére inerte. Aprés mélange complet, on laisse remonter la température puis on agite a
température ordinaire, pendant une nuit. Le solvant est alors évaporé sous vide. Le résidu est lavé
plusieurs fois a I'hexane puis repris par le benzéne. Aprés concentration, on obtient des cristaux
blancs, recristallisés dans le benzéne. 30. Rendement = 40%. F = 145-7°C. Analyses: calculé % pour
C, H3N,OP: C, 63,98; H, 8,72; N, 6,22; P, 6,87; trouvé %: C, 63,86; H, 8,79; N, 6,17; P, 6,91.
RMN 'P (C4Hg): 6 =104. RMN 'H (C4Dg) 8 =0,97 (6H, triplet, C-CH,, *Jyy_ye = 7,02 Hz), 1,25
(18H, s, 0-BuY), 1,28 (9H, s, p-Bu"), 3,94 (4H, quadruplet, O-CH,, *J3; p = 7,08 Hz), vers 7,3 (2H
arom.). IR: veo=1728em™"; Vp_nana = 1278 0m™"; Vp_yoym=1020cm™". Spectre de masse:
m/e = 450.

Ce composé 30 est dissous dans le toluéne et chauffé a 80°C pendant 4 heures. Le spectre de RMN
3P montre I’apparition, 2 c6té du pic toujours présent A 104 ppm (35%), de deux signaux 2 42,6 ppm
(45%) et 57,2ppm (20%). Le mélange réactionnel est lavé plusieurs fois & ’hexane. La solution
hexanique est concentrée a siccité: on obtient une huile. 32a. Rendement: 5%. Analyses: calculé %
pour C,,H3oN,O,P: C, 63,98; H, 8,72; N, 6,22; P, 6,87; trouvé %, C, 63,41; H, 8,87; N, 6,35; P, 6,51.
RMN 3P (C.Ds): 6 =42,6. RMN *H (C¢Dq), 6 =0,92 (6H, triplet, C~CHj, *Jyy_p = 7,87 Hz), 0,95
(6H, triplet, C-CH;, 3]y e =6,91Hz), 1,22 (36H, s, o-BuY), 1.27 (18H, s, p-BuY), 3,78 (4H,
quadruplet, O-CH,, *Jy ye = 7,87 Hz), vers 7,4 (4H arom.). Le spectre RMN 3'P de la solution
benzénique résiduelle aprés extraction & ’hexane montre la présence de signaux a 104 (40%), 42,6
(35%) et 57,2 ppm (25%). Le solvant est éliminé sous vide. Les analyses contésimales (trouvé %: C,
63,79; H, 8,75; N, 6,15; P, 6,83) montrent que le composé a 57,2 ppm est un isomére (ou un dimére)
des deux autres.

Si I’on poursuit le chauffage de la solution toluénique & 110°C pendant 48 heures, on voit apparaitre
un nouveau signal & —35,5ppm (proportions: 8 = —35,5ppm, 25%; 6=104ppm, 25%; O =
57,2 ppm, 15%; 6 = 42,6 ppm, 35%). Les analyses centésimales de ’huile obtenue apres évaporation
du solvant ne montrent aucun changement appréciable: trouvé %, C, 63,66; H, 8,71; N, 6,09; P, 6,85.
Si I’on continue a chauffer la solution toluénique, il y a multiplication des signaux.

Comme précédemment, on ajoute 0,35g d’azodicarbocylate de diéthyle & une solution dans le
chlorure de méthyléne de 0,28 g de la phosphine 1 et 0,21g de benzile. Le spectre de RMN *'p
effectué 24h aprés montre I'apparition, & c6té du ?ic a 104 ppm, d'un petit signal a —10,9 ppm
identifié comme étant celui du spirophosphorane 38.%

Le méme type de réaction est effectué dans le benzéne avec 0,28 g de la })hosphine 1,035¢g
d’azodicarboxylate de diéthyle et 0,1 g de diméthyldisulfure. Le spectre de RMN >'P fait apparaitre, a
coté du signal correspondant au composé 30 (80%), un nouveau signal a 53,9 ppm (20%).
Parallélement, nous avons fait réagir le diméthyldisulfure sur la phosphine 1 sans azodicarboxylate de
diéthyle:

- ﬁytempérature ordinaire, au bout de 48h, le spectre de RMN >'P montre le signal de la phosphine
1 (environ 50%), un signal & —32,7 ppm (Ypy = 221,4 Hz; 3Jpgcyy = 11,1 Hz) identifié comme étant
celui de 1a thiophosphine 40 (environ 50%) et un signal trés faible a 54,1 ppm;

— 2 105°C: au bout d’une dizaine d’heures, il reste encore 60% de la phosphine 1, il s’est formé 40%
du composé 40; vingt-quatre heures plus tard, il n’y a plus de phosphine, il s’est formé 80% de 40 et
20% du composé 41 (6 = 53,9 ppm).
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