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

J. NAVECH, H. GERMA et S. MATHIEU 
UA.454, Universite‘ 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-buty1)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 pentacoordinated phosphorus compounds are isolated. 
Diethylazodicarboxylate gives rise to a u , As-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-buty1)phCnyle est bien connu et a permis 
d’isoler de nouveaux composks qui n’auraient pu 1’Ctre en son absence.lA3 
L’arrachement d’un ou deux atomes d’hydroghne de la tris(tert-buty1)phCnylphos- 
phine Ctait susceptible de conduire B des derives phosphorCs particulihrement 
interessants. Nous avons CtudiC l’action de deux Clectrophiles (l’hexafluorosphate 
de triphCnylcarbCnium et le trifluoromCthanesulfonate de mCthyle) et de 
l’azodicarboxylate de diCthyle. 

I. ACTION DES ELECTROPHILES SUR LA PHOSPHINE 1 

1. Hexafluorophosphate de triphe‘nylcarbknium 

L‘arrachement d’un ion hydrure pouvait permettre d’obtenir 
l’hexafluorophosphate de phosphenium 2 (voir schCma 1). 

En fait, la reaction rdaliske en solution benzknique et 2 temperature ordinaire 
est lente et complexe. Elle n’est jamais totale. Si l’on suit la reaction par RMN 
31P, on peut mettre en Cvidence, dhs le dCbut de la rdaction, la formation de 
composks dont la proportion varie avec le temps: par exemple, au bout de 3 
heures, on observe c8tC du triplet correspondant B la phosphine de depart 1 
(20%) des signaux B -74’2ppm (5%)’ -48’9ppm (5%) ,  -19’2ppm (lo%, 
triplet, ‘JpF = 974,4 Hz), 0,2 ppm (15%)’ 29’3 pprn (35%’ doublet, lJpH = 
505’6I-h) et 47,8ppm (lo%, doublet, lJpH=472,6Hz). I1 n’a pas CtC possible 
d’isoler la plupart des compos6s correspondants car 1’Cvaporation du solvant 
conduit B un mClange qui contient un trhs grand nombre de produits en faible 
quantit6. Si l’on laisse la rCaction se poursuivre normalement en solution 
benzenique, un certain nombre de composCs intermediaires disparaissent peu 5 
peu. Au bout de 24 heures. le spectre de RMN 31P montre la presence d’un signal 
assez intense B 22’8 ppm (40%) B cat6 d’assez nombreux signaux peu intenses et 
du triplet de la phosphine de dCpart B -131 pprn (20%). 
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248 J. NAVECH, H. GERMA et S. MATHIEU 

1 

p\ 

+Ph3C* PFg- 
-Ph3CH I 

\ 

SCHEMA 1 

Le compost5 correspondant au signal B 22,8ppm a pu Ctre is016 en faible 
quantitk (rendement de 5 B 10%) et identifie au sel de phosphonium 14. Le type 
de phospha-1 indane ainsi obtenu a CtC frCquemment observe dans diverses 
rdactions faisant intervenir un d6rivC phosphor6 poss6dant le reste tris(tert- 
buty1)phCnyle directement fix6 sur le pho~phore .~ '~  La prksence des diffkrents 
singulets diis a m  groupes mCthyle et au massif des protons m6thylCniques en 
RMN 'H ainsi que la multiplicite des carbones mCthyliques en RMN 13C est en 
bon accord avec cette structure. 
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TRIS(TERT.-BUTYL)PHENYLPHOSPHINE CHEMISTRY 249 

Au cours de cette rdaction, la prdsence d’acide fluorhydrique, de pentafluorure 
de phosphore et de triphenylmbthane a pu Ctre Cgalement mise en evidence. 

I1 est en tous cas impossible de faire un bilan complet de la rCaction. Par 
ailleurs, le manque de solubilite de l’hexafluorophosphate de triphCnylcarbenium 
dans le benzbne oblige B faire la reaction en phase h6tCrogbne: on n’a donc 
jamais un mClange en proportions bien dCfinies. On n’observe effectivement 
aucune modification de l’evolution de la rCaction lorsqu’on fait varier les 
proportions des rCactifs. On peut tout au plus estimer qu’il y a toujours excbs de 
la phosphine 1. 

basse tempCrature (-70°C) en solution 
toluenique, le spectre de RMN 31P montre qu’aucune reaction n’a lieu jusqu’h 
-30°C. A cette temperature, apparait le signal preddemment observe B 
-74,2 ppm. Si l’on fait le spectre sans dCcouplage du proton, on obtient un massif 
assez complexe qui correspond bien B la partie X d‘un systbme ABKX qu’il est 
impossible de calculer, faute de pouvoir acdder aux parties A, B et K.6 A 
+lO’C, apparait le triplet centre B -19,2ppm; B O’C, celui B 0,2ppm. Ce n’est 
qu’ii 30°C et qu’au bout d’une dizaine de minutes que commence B apparaitre le 
signal B 29,3 ppm. Les signaw ainsi obtenus sont donc les mCmes que ceux qu’on 
observe lorsque la reaction a lieu B temperature ordinaire. 

L’hexafluorophosphate de triphCnylcarbCnium est sensiblement plus soluble 
dans le dichloromCthane. Par ailleurs, vraisemblablement B cause de la polarite 
du solvant, les proportions des composes intermediaires sont differentes. C’est 
ainsi que, au bout de 3 heures, le spectre de RMN 31P fait appar2tre B c6tC de 
l’heptuplet centre B -145ppm (PF;) et du signal dii B la phosphine de depart 
(lo%), des signaux B -74,5ppm (5%) ,  -31,3ppm (5%),  -20,6ppm (20%, 
triplet, ’&= 974,2 Hz)’, 0,6 ppm (5%), 29,3 pprn (20%, doublet, *JpH = 
505,4 Hz), 32,s ppm (20%, doublet de doublet, ‘JpF = 1003 Hz, ‘JpH = 630,6 Hz), 
54,s ppm (15%, doublet, lJpH = 567,6 Hz). Si l’on poursuit la reaction pendant 24 
heures, le produit B 29,3 ppm devient majoritaire (40%) et il apparait un peu du 
composC vu en solution benzenique B 22,s ppm (10%). Dans ces conditions, nous 
avons pu isoler une trbs faible quantite du composC h 29,3ppm (rendement: 
environ 5%). Les resultats analytiques et de RMN ‘H (presence d’un doublet 
P-H et des deux groupes methyle fixes sur le cycle pentaatomique, proportion 
des protons phknyliques) permettent de lui attribuer la structure 9. 

Pour certains des composes intermediaires observCs lorsque la reaction est 
effectuee dans le benzene, une structure peut Ctre propode, compte tenu de la 
valeur des dkplacements chimiques et des constantes de couplage. 

Le singulet observe B -74,2ppm, qui, en l’absence de decouplage du proton, 
correspond B la partie X d’un systbme ABKX B -3O’C, ne peut Ctre dQ B une 
structure telle que Ha qui devrait donner dans cette region un doublet avec une 
constante de couplage ‘.IpH voisine de 220Hz: en effet, au composC 15b 
correspond un doublet B -72ppm avec un ‘JpH de 2 1 8 H ~ . ~ , ~  L’apparence du 
signal semble plut6t indiquer qu’il s’agit de la structure 6.7,9 

+@$‘’; lSb, R=tBu 
Le signal B -48,9ppm est un singulet qui devient un multiplet quand on 

supprime le decouplage. La complexit6 du massif et une mauvaise rksolution ne 

Quand la reaction est effectuee 

15a, R = Ph3C 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
9
:
5
4
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



250 J. NAVECH, H. GERMA et S. MATHIEU 

permettent pas de determiner 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 resultat et du fait que le 
deplacement chimique de 31P des phosphines tertiaires a une valeur proche de 
-48ppm,1° le compose mis ici en evidence pourrait avoir la structure 12 pour 
laquelle le phosphore est la partie X d’un systkme AB&X avec des constantes 
2Jnx, ‘JBX et 4JKx petites. 
Le triplet centre B -19,2 ppm ne peut pas correspondre au sel de phosphonium 

5 dont un analogue 16 est connu (6  = -283 ppm, ‘JpH = 521 Hz, 2JpH = 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. I1 n’a pas CtC possible d’isoler le compose correspondant qui parait instable 
mais le deplacement chimique de 31P semble indiquer qu’il s’agit d’un derive du 
phosphore pentacoordonne >PF2. 

Quant au compose correspondant au doublet de doublet B 3 2 3  ppm, il posskde 
vraisemblablement la structure 17a puisque les donndes de RMN concernant 1% 
sont 6 = 33,2 ppm, ‘JpF = 1000 Hz, ‘JpH = 612 Hz.” La proportion de ce compose 
diminue trbs fortement quand on emploie du dichloromethane parfaitement 
anhydre et dCgaz6 avec soin. Sa formation doit s’expliquer par la presence d’acide 
fluorhydrique et de traces d’eau et(ou) d‘oxygkne dans le milieu rCactionnel. 

.I 

0 17a, R =  
11 H 

R-P: 
17b, R = P h  

Faute d’un bilan precis, on ne peut que proposer un chemin reactionnel. Nous 
avons represent6 sur le schema 1 toutes les possibilites de reaction, 
l’hexafluorophosphate pouvant rCagir soit avec fixation d’un reste 
triphknylmethyle sur l’atome de phosphore, soit par arrachement d’un ion 
hydrure avec depart de triphenylmethane. Au dCpart, les quatre chemins (a) B 
(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 l’atome de phosphore en prCsence 
d‘un Clectrophile puissant. Par ailleurs, un phosphorane du type 3 n’a jamais tit6 
aperqu dans le melange reactionnel . 

On ne peut Ccarter l’hypothbse de la voie (c): la proximite de l’atome de 
phosphore nucleophile peut favoriser la formation d’un carbocation sur un 
groupe tert-butyle en ortho en presence d’un electrophile. Cependent, le fait que, 
au cours de la reaction, ne soit jamais apparu le signal correspondant B l’ion 
phosphonium 4 dejB decrit dans litterature (6 = 17,7 ppm, triplet, lJpH = 528 Hz), 
mCme B basse temperature, ne permet pas de retenir cette hypothkse. 

La formation de la phosphine 6 permet d‘eliminer la voie (d). Par ailleurs, 
cette voie (d) aurait dQ conduire au sel de phosphonium 5, dont le signal n’a 
jamais CtC dCcel6, mCme B basse temperature (voir plus haut). 

I1 semble donc que le phosphCnium 2 B liaison P-H ait 6tC l’etape transitoire 
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TRIS(TERT.-BUTYL)PHENYLPHOSPHINE CHEMISTRY 25 1 

suivie d’elimination de pentafluorure de phosphore et d’acide fluorhydrique avec 
formation de la phosphine 6. L’action d’une deuxibme molecule 
d’hexafluorophosphate de triphenylcarbenium conduirait au sel de phosphonium 
9 qui, B son tour, donnerait la phosphine tertiaire 12 par depart de pen- 
tafluorophosphorane et d’acide fluorhydrique. Enfin, une troisibme molecule du 
reactif s’additionnerait sur cette dernibre phosphine pour conduire au compose 
14. 

Le phosphhium 2 n’a pas CtC dCcelC, mCme B -70°C’ mais on peut penser 
qu’il s’agit d’un compose trbs reactif et qu’il n’est donc jamais en quantite 
suffisante dans le milieu r6actionnel pour &tre vu en RMN (passage de 1 B 2: 
Ctape iente; passage de 2 B 6: &ape rapide). 

Nous avons essay6 de mettre en evidence ce phosphCnium 2 par pibgeage avec 
differents rCactifs (soufre, triphenylphosphine, . . .). La reaction avec le soufre est 
lente: B cat6 des composes mentionnks precedemment, on observe la presence du 
sulfure de tris(tert-butyl)-2,4,6 phknylphosphine resultant de l’action du soufre 
sur la phosphine 1 B temperature ~rdinaire.’~ Quant B la triphhylphosphine, elle 
reagit uniquement sur l’hexafluorophosphate de triphenylcarbenium pour donner 
le s e l l 7  (6 =23,6ppm). 

(Ph3CPPh3)+PF; 17 

2. TriJEuoromkthane sulfonate de me‘thyle 

La reaction avec un excbs de reactif (3 moles de F3CS03Me pour 1 de phosphine) 
est nettement moins complexe que precedemment , bien qu’elle se fasse 
kgalement en phase hCtCrogbne et qu’elle soit aussi lente. Un spectre de RMN 31P 
realist5 au bout de 12 heures permet d’observer essentiellement quatre groupes de 
signaux: un triplet centre B -40,8ppm (35%’ ‘JpH=515,7Hz), un doublet B 
-12,9ppm (50%’ ‘JpH=503,5Hz) un doublet B -2’4ppm (lo%, ‘JpH= 
490,2 Hz), un autre triplet B 8,6 pprn (5%, ‘JpH = 558’9 Hz). 

Au bout de vingt-quatre heures, il ne reste pratiquement plus que les signaux B 
-40’8 ppm (35%) et -12’9 ppm (65%). Le compost5 B -12,9 ppm a pu Ctre isolC. 
Son spectre de RMN ‘H montre qu’il possbde, B cBtC des groupes tert-butyle, 
deux methyles hCs sur l’atome de phosphore. Compte tenu de la presence d’un 
couplage ‘JPH, il doit donc correspondre B la structure 22 (voir schema 2)’ ce que 
viennent de confirmer les resultats de la RMN 13C. L‘autre composC (6 = 
-40,8 ppm) n’a pas pu Ctre isole mais le spectre de RMN ‘H de son mClange avec 
le precedent permet de lui attribuer une structure analogue 19. 

Le compost5 intermkdiaire dont le signal est le doublet B -2’4 ppm possbde un 
dkplacement chimique et une constante de couplage ‘JpH trbs voisins de ceux du 
phosphonium 23 (6 = -1 ppm, ‘JpH = 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. 

23 + /H  
Ph- P-Me 

me \ 

Lorsque le melange rkactionnel est effectue B -70°C dans le tolubne, on 
n’observe aucune reaction. I1 faut remonter jusqu’8 0°C pour voir dCmarrer la 
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252 J. NAVECH, H. GERMA et S. MATHIEU 

I 2o 

+F3CS03Me 

SCHEMA 2 

reaction et apparaitre le signal B -2,4ppm. Quand on revient B la temperature 
ordinaire, on obtient le mCme spectre de RMN 31P que preddemment. 

Compte tenu de ces resultats, un chemin reactionnel peut Ctre proposC (voir 
schema 2). Le reactif provoquerait une methylation de la phosphine de depart 1 
avec formation du sel de phosphonium 18 qui n’a cependent pas CtC 
L‘anion triflate serait alors assez nucleophile pour arracher un proton de d e w  
manibres differentes: 

- ou bien, il y aurait arrachement d’un proton d’un reste tert-butyle en ortho 
avec formation d’un carbanion qui donnerait immediatement le phosphorane 19 
par cyclisation intramoleculaire; cette reaction serait favorisee par la proximite 
d’un phosphore klectrophile, comme nous l’avions dCj 5 ~ b s e r v k ; ~ , ~  

-ou bien, c’est un proton fix6 sur le phosphore qui partirait pour donner la 
phosphine 20 qui reagirait immediatement avec une dewribme molecule de 
trifluoromethanesulfonate de methyle avec formation du sel de phosphonium 21 
que nous pensons avoir observC; ce dernier compos6 conduirait alors au sel de 
phosphonium 22 par le mCme type de reaction que prec6demment. 

Le pouvoir methylant bien connu du trifluoromethanesulfonate de methyle est 
en bon accord avec ce chemin reactionnel. La methylation de la phosphine 
l’emporte donc sur le depart d’un ion hydrure observe en presence de 
I’hexafluorophosphate de triphknylcarbenium. 
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11. ACTION DE L'AZODICARBOXYLATE DE DIETHYLE SUR LA 
PHOSPHINE 1 

L'azodicarboxylate de diCthyle est un oxydant capable d'arracher une molCcule 
d'hydrogbne.'' ' l7 I1 Ctait intkressant de voir ce que pourrait donner son action 
sur la phosphine 1.18 

La reaction a CtC CtudiCe en solution benzCnique, B la temperature ordinaire et 
sous atmosphkre inerte. Si les rtactifs sont utilisCs en quantitCs CquimolCculaires, 
1'Ctude par RMN 31P du mClange reactionnel montre qu'il y a eu formation de 
deux composCs dont les deplacements chimiques sont respectivement 104 ppm 
(singulet, 65%) et 12'7 ppm (doublet, lJpH = 597'1 Hz, 35%). La proportion 
relative du composC correspondant au pic B 104 pprn augmente quand on emploie 
deux molCcules du dCrivC monoazoique pour une de phosphine: on obtient alors 
85% de ce composC pour 15% de l'autre. Cela indique que la rCaction de 
formation du composC majoritaire consomme deux molecules d'azodicarboxylate 
de diCthyle. 

Le composC minoritaire (6 31P = 12,7 ppm) n'a pas CtC isolC, ni caractCrisC. 
Le composC majoritaire a CtC isol6. I1 possbde la formule brute &4H3904N2P 

(m/e 450). Pour preciser B la fois la structure de ce composC et le chemin 
rkactionnel, nous avons realis6 une Ctude par RMN 31P, en tempkrature variable, 
dans le tolubne, en utilisant deux moles du reactif pour une de phosphine. 
Aucune rCaction apparente n'a lieu en dessous de -30°C. A -3O"C, I'intensitC du 
signal de la phosphine de dCpart (6 = -132,4ppm) diminue et il apparait un 
singulet B 15,6 ppm. A -1O"C, la phosphine de depart a complbtement disparu et 
un pic B 12,7ppm commence B surgir qui augmente jusqu'h +lO"C. A cette 
temperature, le pic B 104ppm apparait et remplace peu B peu le pic B 15,6ppm 
Aprbs retour B la tempCrature ordinaire, on retrouve le spectre obtenu 
prCcCdemment . 

Si cette Ctude B basse temperature est effectuCe en utilisant des quantitCs 
CquimolCculaires, on obtient un resultat analogue aux proportions prbs, ce qui ne 
fournit aucune indication sur la nature du composC dont le signal sort 12,7 ppm. 

Nous avons de plus observC que l'eau et le methanol sont sans action sur le 
composC majoritaire (6 = 104 ppm) et que le soufre ne donne aucune rkaction 
d'addition. 

D'aprbs ces differents rCsultats: 
1) La structure 34 qui possbde un phosphore tricoordonnC et qui ne diffbre du 

point de vue analytique de la formule brute trouvbe que par deux atomes 
d'hydrogbne est B Climiner car il n'y a pas de vibrations de valence du 
groupement NH en spectrographie infrarouge. 

[ ,+-$ p, N H - C O O E t ]  

' N H - C O O E t  
34 

2) Nous pouvons Cgalement Climiner la structure 31 (voir schema 3) dans 
laquelle les deux restes Cthyle sont inequivalents, ce qui est en contradiction 
avec les resultats de la rCsonance magnCtique protonique. Ce composC 
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Ar-PHZ 1 

I 30 

+EtOCON-NCOOEt 

+/“ 
A r - P - H  ?- 

N-N=C-OEt 

COOEt 

H 

COOEt 

,N-C 0 OEt 

‘ N-COOEt  
A r - P  I 

A r  

P = P  
\ 

‘Ar 

+EtOCON-NCOOEt 
-EtOCONH-NHCOOEt 

0-C-OEt 

COOEt 

31 

27 

, N-CO OEt 

h N-COOEt 
Ar-P’ 

FOOEt 

P 

kOOEt 
Et OCO-N ‘N’ \N-COOEt 

32 a et b 

SCHEMA 3 

COOEt 

33 

31 pourrait provenir d’une reaction avec formation intermediaire du zwittkrion 26 
et/ou du compost 29. Nous n’avons jamais dtcelt la prtsence de telles entites 
dans le milieu reactionnel. Par ailleurs, le derive 31 contenant un atome de 
phosphore tricoordonnt devrait rtagir sur l’eau, le methanol et le soufre. 

3) Le deplacement chimique de 31P est incompatible avec la structure 
diazaphosphiridine 28 pour laquelle on devrait observer un blindage beaucoup 
plus grand. 
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TRIS(TERT.-BUTYL)PHENYLPHOSPHINE CHEMISTRY 255 

4) La seule structure 30 est en bon accord avec les rCsultats de l’infrarouge 
(vc0 = 1728 cm-’; v b N  anti = 1278 cm-’; veN sym = 1020 cm-’) et de la 
rksonance magnktique protonique (2 groupes tert-butyle equivalents; groupes 
Cthyle Cquivalents). La valeur du dCplacement chimique de 31P (104ppm) montre 
que l’atome de phosphore du composC 30 est dkblindC si on le compare h celui 
des diimidophosphoranes de la 1ittCrature:l9 ’** par exemple, le signal du 
phosphorane 35 est h 83’4ppm. Ce dkblindage peut s’expliquer soit par la 
presence de groupes attractem d’klectrons sur les deux atomes d‘azote, soit par 
une dklocalisation Clectronique sur l’ensemble de la molCcule, qui serait en 
accord avec l’absence de reactivitk vis-h-vis de l’eau etpdu mCthano1. 

+ N -Tms 

+N -Tms 
Tms,CH-P 35 

Dans ces conditions, le composk observC h -30°C (d31P = 15,6 ppm) ne peut 
&re que la diazaphosphiridine 28. Ici aussi, le signal en resonance magnCtique 
nucleaire de 31P est situk vers des champs plus faibles que celui des diazaphos- 
phiridines connues h ce jour (h3’P compris entre -9 et +3 ppm), qui, il est vrai, 
possbdent un troisibme substituant amino sur l’atome de ph~sphine.’~ La 
presence de groupes attracteur d’klectrons sur les azotes cycliques semble Ctre a 
I’origine de ce dCblindage. 

D’aprbs les rksultats de l’ktude par rksonance magndtique nuclCaire en 
tempkrature variable, cette diazaphosphiridine 28 serait donc instable h 
tempCrature ordinaire et s’ouvrirait pour donner le diimidophosphorane 30. Deux 
chemins rCactionnels conduisant h cette diazaphosphiridine 28 peuvent &re 
envisages: 

a) ou bien, dans un premier stade, il y aurait formation du phosphinidbne 24 
qui rtagirait ensuite sur une deuxibme rnolCcule d’azodicarboxylate de diCthyle; 

b) ou bien, il y aurait addition de la phosphine sur la double diaison de 
l’azodicarboxylate de diCthyle, avec formation du dCrivC du phosphore 
tricoordonne 25 auquel une deuxigme molCcule d’azodicarboxylate de dikthyle 
pourrait arracher une molCcule d’hydrogkne pour donner le composC cyclique 28. 

Le deuxibme chemin rkactionnel est peu probable car nous n’avons pas pu 
mettre en Cvidence, mCme B basse tempkrature, un doublet do au couplage ‘JPH. 

La formation transitoire du phosphinidkne 24 semble ne pouvoir &re exclue, 
bien que la presence des phosphinidknes soit contestke dans de nombreuses 
rkactions. S’il est vrai que les phosphinidbnes poss&dent une rCactivitC de type 
radicalaire, plus ou moins anarchique, puisque leur ktat fondamental est un Ctat 
triplet de spin,24 il est difficile d’expliquer le mCcanisme d’obtention de la 
diazaphosphiridine 28. Compte tenu de la trbs faible Clectrophilie des 
phosphinidbnes et de leur incapacitC donner des cycloadditions, peut-&re faut-il 
invoquer une attaque nuclkophile du phosphinidene 24 sur l’azodicarboxylate de 
diCthyle. Rien ne permet de l’affirmer. 

Nous avons nCanmoins essay6 de mettre en Cvidence la formation 
intermkdiaire du phosphinidbne 24 par des rkactions de pikgeage. Pour cela, nous 
avons tout d’abord effectuC la reaction en prksence de benzile. Nous avons 
comme prCcCdemment observC la formation majoritaire du diimidophosphorane 

P.S.-B 
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256 J. NAVECH, H. GERMA et S. MATHIEU 

30 (90%). Cependant, la rCsonance magnCtique nuclCaire de 31P a montrC la 
prCsence B -10,9ppm (10%) du petit signal du spirophosphorane 38 (schCma 
4).= La presence de ce signal ne prouve pas la formation intermkdiaire du 
phosphinidbne: on peut imaginer un chemin rkactionnel mettant en jeu le 
phosphorane 36 qui, par d6shydrogCnation griice B l’azodicarboxylate de diCthyle, 
donnerait le dioxaphosphohe 37. Or, si l’on fait rCagir le benzile sur la 
phosphine 1, il n’y a formation ni des phosphoranes 36 et 38, ni du composC 37. 
On peut donc penser que c’est sur le phosphinidbne 24 qu’a rCagi le benzile et 
qu’il existe une compCtition entre le benzile et l’azodicarboxylate de didthyle, trbs 
nettement favorable au deuxibme, peut-&re 2 cause d’un facteur stCrique. 

Ar -P H, 

39 

-HSMe 

36 I 

37 

PhCOCOPh 

38 

EtOCON=NCOOEt 1 
[ Ar-P;] 

24 \ 
\ 
MeSSMe \ 

40 

H SMe 
S Me 

Ar-P, 

41 

( A r  = +@I 

SCHEMA 4 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
9
:
5
4
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



TRIS(TERT.-BUTYL)PHENYLPHOSPHINE CHEMISTRY 257 

L’essai de piegeage du phosphinidbne 24 par le dimCthyldisulfure permet 
d’obtenir une assez grosse quantitC de la dithiophosphine 41 B cBtC du 
diimidophosphorane 30 qui reste majoritaire (rapport: 20/80). Ici aussi, il y aurait 
donc competition. Mais, comme precedemment , la presence de cette dithiophos- 
phine 41 ne suffit pas B prouver la formation intermediaire du phosphinidbne car 
elle peut rksulter de I’action directe du dirnethyldisulfure sur la phosphine de 
depart .26 

Nous avons donc Ctudik l’action du dimethyldisulfure sur la phosphine 1 en 
l’absence de l’azodicarboxylate de diethyle (voir schema 4). A temperature 
ordinaire, comme pour la reaction de piegeage, la reaction entre la phosphine 1 
et le dimCthyldisulfure est trbs lente. Si I’on chauffe h 105”C, on voit apparaitre 
au bout d’une dizaine d’heures en resonance magnetique nuclkaire de 31P le signal 
correspondant B la thiophosphine 40 (6 = -32,7; lJPH = 221’4 Hz), qui est 
vraisemblablement obtenue par l’intermediaire du phosphonium 39 postulk par 
Gallagher et Jenkins.26 Ce n’est qu’au bout de 24 heures qu’on decble la presence 
de 20% de la dithiophosphine 41 (6 = 54,O). 

Par ailleurs, si l’on rCalise la reaction B basse temperature, si l’on ajoute le 
dimethyldisulfure vers 0°C au moment oh la diazaphosphiridine 28 est 
entibrement formCe mais oh le phosphorane 30 est encore indecelable, puis si l’on 
revient B la temperature ordinaire, on n’observe pas la formation de la 
dithiophosphine 41 mais celle du compose 30. 

Compte tenu de ce dernier resultat et du fait que la dithiophosphine 41 est 
obtenue en une heure B temperature ordinaire et en presence d’azodicarboxylate 
de dikthyle alors qu’il faut chauffer 24 heures B 105°C en l’absence du 
monoazolque pour en voir apparaitre des traces, il semble donc qu’il faille 
admettre la formation transitoire du phosphinidbne. 

Au cours de la reaction de l’azodicarboxylate de diethyle sur la phosphine 1, 
nous n’avons jamais mis en evidence la formation de quantitks mCmes faibles du 
diphosphbne correspondant 27. 

Nous avons signal6 le manque de rCactivitC du phosphorane 30 vis-h-vis de 
l’eau, du methanol et du soufre. En revanche, il est trbs sensible B l’action de la 
chaleur. Dbs la tempkrature ordinaire, la RMN 31P permet de voir l’apparition 
trbs lente de dew nouveaux signaux B 42,6 et 57,2 ppm. La formation de ces deux 
nouveaux composes est acceltree si l’on chauffe une solution toluenique de 30 2 
80°C mais la reaction n’est jamais totale: il reste toujours du 30. Le compose dont 
le deplacement chimique est de 42,6ppm a Ct6 is016 et caractCrisC. Le 
dedoublement des groupes Cthyle montre bien qu’il s’agit du dimbre 32a; on est 
tent6 d’attribuer B cette diazadiphosphCtidine-1,3,2,4 la structure trans, 
vraisemblablement moins encombree , mais aucune preuve ne vient Ctayer cette 
hypothbse. Le deuxibme ComposC (6 = 57,2ppm) n’a pas CtC isole mais comme 
les analyses centesimales de son mklange avec 32a et 30 sont identiques B celle de 
32a, on peut penser qu’il s’agit de l’autre isombre 32b. Quand on laisse la solution 
toluenique B llO”C, apparait au bout de 48 heures un troisibme compos6 
(d31P = -35’3 ppm) qu’il n’a pas Cte possible de separer des deux prkckdents. Les 
analyses centesimales du melange montrent qu’il s’agit d‘un autre isombre: 
d’apr&s son deplacement chimique, il pourrait s’agir de la diazadiphosphktidine 
33, resultant de la migration d’un reste tert-butyle sur un azote suivie d’une 
cyclisation intram~leculaire.~,~ 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN 'H, I3C et ,'P ont CtC energistks sur un spectromttre Brucker AC-80 
fonctionnant respectivement 51 80,13, 20,15 et 32,44 MHz avec transformee de Fourier. 

Action de 1 'hexafluorophosphate de triph6nylcarbhium sur la phosphine 1 

0,83 g de la phosphine 1 (3 * lo-, mole) et 3,48 g d'hexafluorophosphate de triphhylcarbtnium 
(9 . lo-, mole) sont places dans du benz2ne anhydre, A la temperature ordinaire et sous atmosphtre 
inerte. On agite energiquement pendant 24 heures. Le solvant est alors 6vaporC sous vide. Le rtsidu 
est lave plusieurs fois B l'hexane. On obtient une huile: 14. Rendement: 5 B 10%. Analyses: calculC % 
pour C H,,F6P,: C, 74,16: H, 6,45; F, 12,57; P, 6,83; trow6 %; C, 74,90; H, 6.72; F, 12,Ol; P, 635. 

C-Me) 1,35 (3H, s, C-Me), 1,39 (9H, s, p-Bu'), vers 2,4 (2H, massif ma1 resolu, CH,), entre 7,2 et 
8,5 (32H arom.). RMN I3C (C6D6): 6 = 30,22 (d, CH, du cycle pentaatomique, 3Jpc = 9,44Hz), 32,02 

yuaternaire du p-Bu'), 36,81 (d, C mCthylCnique, 'Jpc = 71,23 Hz), 39,04 (d, C quaternaire du o-But), 
Jpc = 6,44 Hz), 40,22 (s, C quaternaire du cycle pentaatonique), 111,13 (,d, m-arom., 'JP, = 8,11 Hz), 
114,35 (s, m-arom.), 115,22 (s, m-arom.), 126,34 (d, ipso-arom, Jpc= 59,62Hz), 1 2 9 3  (s, 
ipso-arom.), 146,19 (s, p-arom.), 14987 (s, p-arom.), 152,24 (s, o-arom.), 155,9 (d, o-arom., 
2Jpc = 2,99 Hz), 159,21 (d, o-arom., 'JPc = 5,12 Hz). 

La solution hexanique est concentrke sous vide. Le rtsidu est lave plusieurs fois 51 Ether. La 
solution tth6r6e ainsi obtenue est concentrbe. On obtient des cristaux qui sont recristallisks dans 
l'alcool bouillant. F = 93-4°C. I1 s'agit du triphCnylmCthane (litt: F = 94°C). Analyses: calcule % pour 
C,,H16: C, 9344; H, 636; trouvC %, C, 93,32; H,  6,61. 

Dans un pibge B air liquide, nous avons recueilli de l'acide fluorhydrique et du pentafluorure de 
phosphore (6,'P = -35 ppm). 

La m6me type de reaction a t t6  r6aliste en solution dans le dichloromtthane anhydre. Au bout de 
24 heures, une huile peut Ctre obtenue par extraction 51 I'hexane comme precedemment: 9, 
Rendement: 5%. Analyses: calcule % pour C,,H F6P,: C, 66,25; H,  6,80; F, 17,46; P, 9.49; trouvt 9 %: C, 66,88; H, 7,01; F, 17,30; P, 9,29. RMN 'P (CDCI,): 6 = 29,3 ('.IpH = 505,6Hz). RMN 'H 
(CDCI,): 6 = 1.21 (9H, S, o-Bu'), 1,34 (6H, S, C-Me), 1,38 (9H, s, p-But), vers 2,3 (2H, massif ma1 
rtsolu, CH,), vers 6,9 (lH, d, ?IpH = 505,8 Hz), entre 7 3  et 8,2 (17H arom). 

On melange 0,28 g de phosphine 1 (lo-, mole), 1,16 g d'hexafluorophosphate de 
triphenylcarbCnium (3 * mole) dans du benztne anhydre. On agite 
energiquement pendant 24 heures. Le spectre de RMN "P fait apparaltre, B cat6 des pics 
prtcedemment observes, un triplet B -26,l ppm (sulfure de tris(tert-b~tyl)phCnylphosphine).'~ 

0,28 g de phosphine 1 (lo-, mole), 1,16 g d'hexafluorophosphate de triphenylcarbknium 
(3 . lo-, mole) et 0,79 g de triphenylphosphine (3 . lo-, mole) sont rntlang6s dans du dichloromtthane 
anhydre. On agite tnergiquement pendant 2 heures. Le spectre de RMN 31P fait apparaitre, 51 cat6 du 
septuplet du PF;, un seul signal B 23,6ppm. Le compose correspondant a bt6 identifie par 
cornparaison avec le compose 17 obtenu par melange tquimol6culaire dans du dichloromtthane de 
l'hexatluorophosphate de triphtnylcarbCnium et de la triphenylphosphine. 

RMN 3T P (C,D6): 6 = 22,8 et -145 (PF,). RMN 'H (C,D6): 6 = 1,20 (9H, s, o-Bu'), 1,29 (3H, s, 

(s, CH, du p-Bu'), 33,12 (s, CH, du 0-But), 33,87 (d, C(Ph),, 'Jpc=52,12Hz), 34,89 (s, C 

mole) et 0,32 g de soufre 

Action du trifluoromtthanesulfonate de rn6thyle sur la phosphine 1 

A 1,5 g de trifluoromkthanesulfonate de mtthyle (9. 10-3mole), on ajoute une solution benzenique 
de 0,83 g (3 . lo-, mole) de la phosphine 1, A temperature ordinaire et sous atmosph2re inerte. On 
agite pendant 24 heures. On concentre alors B siccitt puis le rCsidu est lave plusieurs fois 2 I'hexane. 
Le residu est repris par trts peu de benzhe, 51 temperature ordinaire. Aprts evaporation du benztne, 
on obtient des cristaux qui sont recristallisks dans le m6me solvant. 22. Rendement: 30%. 
F=  1164°C. Analyses: calcule % pour C2a35P: C, 70,38; H, 11,51; P, 10,ll: trouvt %: C, 70,43; H,  

o-But), 1,28 (3H, s, C-Me), 1,36 (9H, s, p-But), 1,40 (3H, s, C-Me), 2,02 (6H, doublet de doublets, 
P-Me, *JpH = 13,7 Hz, ,JH-M, = 543 Hz), vers 2,3 (massif CH, en grande partie cache par les P-Me), 
7,2 (lH, doublet de multiplets, 'JpH = 503,5 Hz, ,JH-Me = environ 5,4 Hz), vers 7,3 (2H arom.), RMN 
13C (C6D6): 6 = 30,72 (d, CH, du cycle pentaatomique, ,JPc = 7,12 Hz), 31,80 (s, CH, du p-Bu'), 
33,46 (d, P-CH,, 'J - - 64 ,023 Hz), 33,52 (s, CH, du o-Bu'), 35,69 (s, C quarternaire du p-But), 37J6 
(d, C mkthyltnique, Jpc - 75,76 Hz), 38,41 (d, C quaternaire du 0-But, ,JPc = 6,Ol Hz), 39,22 (s, C 
quaternaire du cycle pentaatomique), 112,54 (d, m-arom., 'JPc= 10,28 Hz), 119,53 (s, rn-arom.), 
127,24 (d, ipso-arom., 'Jpc = 54,61 Hz), 150,20 (s, p-arom.), 156,78 (d, o-arom., 'JPc = 3,42 Hz), 
159,76 (d, o-arom., 'JPc = 8,06). 

11,66; P 10,04. RMN 31P (C6D6): 6 = -12,9 ('JpH= 503,SHz). RMN 'H (C6D6): 6 = 1,20 (9H, S, 
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Le rtsidu obtenu aprts extraction du compost prtctdent est repris par un ex&s de benzene. On 
obtient un melange de deux composts: signaux it 6 = -12,9ppm (65%) et -40.8ppm (35%). I1 n'a 
pas Ctt possible d'isoler le compost correspondant au deuxitme signal mais le spectre de RMN 'H du 
mtlange dans C,D, permet d'assigner sans ambigui'te les signaux de ce compost qui sont en bon 
accord avec la structure 19 6 = 1,19 (9H, s, o-But), 1,25 (3H, s, C-Me), 1,37 (9H, s, p-But), 1,41 
(3H, s, C-Me), 2,1 (3H, doublet de triplets, P-Me, *JPH = 13,4Hz, 3JH-Me = environ 5,3 Hz), vers 
2,2 (massif CH, presque complttement cacht par les autres signaux), 7,3 (2H, doublet de 
quadruplets, 'JpH = 515,7 Hz, 3JH-Me = environ 5,3 Hz), 7,3 (2H arom). 

Action de l'azodicarboxylate de dikthyle sur la phosphine 1 

A une solution dans CH,Cl, de 0,83g de phosphine 1 (3. 10-3mole), on ajoute 1,04g 
d'azodicarboxylate de ditthyle (6.  l r 3  mole) en refroidissant B O"C, en agitant tnergiquement et sous 
atmosphere inerte. Aprts melange complet, on laisse remonter la temperature puis on agite it 
temptrature ordinaire, pendant une nuit. Le solvant est alors tvaport sous vide. Le rtsidu est lave 
plusieurs fois it l'hexane puis repns par le benztne. Aprts concentration, on obtient des cristaux 
blancs, recristallises dans le benzhe. 30. Rendement =40%. F= 145-7°C. Analyses: calcult % pour 
C,H39N,0,P: C, 63,98; H, 8,72; N, 6,22; P, 6,87; trouvt %: C, 63,236; H, 8,79; N, 6,17; P, 6,91. 
RMN 31P (C6H6): 6 = 104. RMN 'H (C6D6) 6 = 0,97 (6H, triplet, C-CH3, 3JH_Me = 7,02 Hz), 1,25 
(18H, S ,  O-Bu'), 1,28 (9H, S, P-BU'), 3,94 (4H, quadruplet, O-CH,, 3JH-M, = 7,08 Hz), vers 7,3 (2H 
arom.). IR: vc- = 1728 cm-'; vp,Nanti = 1278 cm-'; v ~ . , ~ ~ , , ,  = 1020 cm-'. Spectre de masse: 
mle = 450. 

Ce compost 30 est dissous dans le tolutne et chaufft it 80°C pendant 4 heures. Le spectre de RMN 
31P montre l'apparition, it cGt6 du pic toujours present it 104 ppm (35%), de deux signaw B 42,6 ppm 
(45%) et 57,2ppm (20%). Le melange rtactionnel est lavt plusieurs fois B l'hexane. La solution 
hexanique est concentrte it siccitt: on obtient une huile. 32a. Rendement: 5%. Analyses: calcult % 
pour hH39NZ04P:  C, 63,98; H, 8,72; N, 6,22; P, 6,87; trouvt %, C, 63,41; H, 8,87; N, 6,35; P, 6,51. 

quadruplet, 0-CH,, 3JH-M,=7,87Hz), vers 7,4 (4H arom.). Le spectre RMN "P de la solution 
benztnique rtsiduelle aprts extraction it l'hexane montre la prksence de signaux B 104 (40%), 42,6 
(35%) et 57,2ppm (25%). Le solvant est tlimint sous vide. Les analyses conttsimales (trouvt %: C, 
63,79; H, 8,75; N, 6,15; P, 6,83) montrent que le compost it 57,2 ppm est un isomtre (ou un dimtre) 
des dew autres. 

Si l'on poursuit le chauffage de la solution tolutnique it 110°C pendant 48 heures, on voit apparaitre 
un nouveau signal it -35,5 ppm (proportions: 6 = -35,5 ppm, 25%; 6 = 104 ppm, 25%; 6 = 
57,2ppm, 15%; 6 = 42,6ppm, 35%). Les analyses centtsimales de l'huile obtenue aprts tvaporation 
du solvant ne montrent aucun changement apprkciable: trouvt %, C, 63,66; H, 8,71; N, 6,09; P, 6,85. 
Si Yon continue it chauffer la solution tolutnique, il y a multiplication des signaux. 

Comme prtctdemment, on ajoute 0,35g d'azodicarbocylate de ditthyle it une solution dans le 
chlorure de mtthyltne de 0,28 g de la phosphine 1 et 0.21 g de benzile. Le spectre de RMN 31P 
effectuk 24h aprts montre l'apparition, it cGtC du ic it 104ppm, d'un petit signal it -10,9ppm 
identifit comme ttant celui du spirophosphorane 38. 

Le m&me type de reaction est effectue dans le benzene avec 0,28 g de la phosphine 1, 0,35 g 
d'azodicarboxylate de ditthyle et 0,l g de dimtthyldisulfure. Le spectre de RMN 'P fait apparaitre, it 
d tC du signal correspondant au compost 30 (80%), un nouveau signal B 53,9ppm (20%). 
Paralltlement, nous avons fait rtagir le dimtthyldisulfure sur la phosphine 1 sans azodicarboxylate de 
ditthyle: 
- it temperature ordinaire, au bout de 48h, le spectre de RMN 31P montre le signal de la phosphine 

1 (environ 50%), un signal B -32,7 ppm ('JpH = 221,4Hz; 3JpscH = 11,l Hz) identifit comme &ant 
celui de la thiophosphine 40 (environ 50%) et un signal trts faible a 54,l ppm; 
- it 105OC: au bout d'une dizaine d'heures, il reste encore 60% de la phosphine 1, il s'est form6 40% 

du compose 40; vingt-quatre heures plus tard, il n'y a plus de phosphine, il s'est form6 80% de 40 et 
20% du compost 41 (6 = 53,9 ppm). 

RMN 31P (C6D6): 6 = 42,6. RMN 'H (C,D,), 6 = 0,92 (6H, triplet, C-CH3, 3JH-Me = 7,87 Hz), 0,95 
(6H, triplet, C-CH3, 3JH-Me = 6,91 HZ), 1.22 (36H, S, O-Bu'), 1.27 (18H, S, p-Bu'), 3,78 (4H, 

*s 
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