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+
The novel iminophosphenium, [(CH;),N], P=NC¢Hj, has been prepared by a modified Staudinger
reaction. The mechanism of this process is discussed on the basis of spectroscopic studies of various
derivatives of this ion.

Dans la famille des cations phosphorés & couche compléte, en suivant ’ordre des
coordinances du phosphore et du nombre d’électrons de liaison, six entités peuvent
étre envisagées:

+ + + + + +
Np. s P — \Np__ AN
=P: P =P= =P o P= P\
I Ila ITb Iic 11 v

Pour les coordinances inférieures a quatre, seules les entités I1a et IIb?> ont donné
lieu & des études systématiques. Les cations 1II ont été envisagés comme intermeédi-
aires de réaction,® caractérisés en solution,* mais leur synthése et leurs propriétés
n’ont pas été véritablement explorées.

Dans cette direction de recherche, nous avons montré récemment’® que la réaction
de Staudinger® appliquée aux cations phosphénium Ila, permettait 'accés aux
iminophosphéniums III:

- +
(R,N),P*, AlCI; + N,R* —2+ (R,N), P=NR’, AlCI; )
2 3

Ila III

1’objet de cette communication est de présenter les progres récents réalisés:

—synthése de nouveaux termes de la série
—discussion sur la nature des entités réactives
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:-généralisation de la réaction (1) en vue de I'obtention de cations de type III:
SP=X
s

Suivant le schéma (1), nous avons préparé le nouvel iminophosphénium 1

(CH;),N 22

N+
P =N— a, AICI;

(CH,),N
831P = 41,8 5 7Al = + 103 (caractéristique de I’anion AICI; )’
RMN C: CH,: 8 = 37,6 (d) Je_p =46 Hz
CeHdc, = 1363 (s) 8., =1204(d) *Jo_p=76Hz
8, =129,7(s) &, = 125,1(s)

Dans I'étude de la réaction de syntheése du composé 2 (R = C,H;, R’ = C,Hy)
déja décrit,® nous avons progressé en démontrant que la réaction de Staudinger a
bien lieu sur le cation phosphénium 2a (voie A) et non pas sur le chlorophosphane
2b (voie B) qui peut étre envisagé dans le cas d’un équilibre entre les deux formes 2a
et 2b:

voie A
+N3¢ *
(Et,N),P*, AICl; —2% (Et,N),P=Ng, AlCl;
2a T @
H AlICL N8 RN p/CI AIC
(Et,N),PCl + s TN, (Et;N), \N¢+ 3
2b 2c
voie B

Notre démonstration s’appuie sur les faits et observations suivants:

(1) Addition mole 4 mole de AICl, sur le chloroiminophosphane 2¢ préparé par
ailleurs, en solution dans CH,Cl,: la RMN de *'P montre la formation de deux
especes phosphorées 4 §, = 48,5 (0%, signal large) et 8, = 37,1 (10%).

Le maintien de cette solution 4 50°C provoque la disparition progressive de
'entité [8,] au profit de [§,]. La réaction est totale apres 15 jours de chauffage et le
retour 2 la température ambiante n’apporte aucun changement.

Nous interprétons ces résultats par la formation prépondérante d’un produit
d’addition [2¢, AICl,], dans lequel I'atome d’azote imino est complexé par
'aluminium (8 3'P = 48,5, § Z’Al = + 100, signal large)

[« al N
(EtzN)zP%N(p +AICI, SEGNR (BN, P=Ng, AICK 3)

8, =485 | 8, =37,
AICI,
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Cet adduit évolue irréversiblement par chauffage vers 'iminophosphénium 2:

/Cl A +
(BLN)R(  —— (B,N),P=Np, ACI; @
¥ 2
AICl,

(2) Utilisation dans la réaction (3) ci-dessus de PCl;, qui, en permettant d’éviter la
réaction de complexation, conduit au seul iminophosphénium 3:

/Cl +
(EtzN)2P§N¢ +PCl; - (Et,N), P=N¢, PClg

8= +12 §=+39 &= -2855

3 posséde des paramétres spectroscopiques (RMN 'H et *C) identiques a ceux de 2,
dont il se distingue uniquement par la nature de I'anion.
C’est par une réaction semblable que Maier® a préparé I'un des premiers cations
thiophosphénium: ‘ .
A + -
#:R( + AICl; = 9, P =S, AICI,

(3) Rappelons® que, lors de I'addition de N;¢ sur 2a (voie 4), 2 est le produit
majoritaire de la réaction (90%), alors que 'adduit [2¢, AICl;] n’est qu'un produit
secondaire se formant par la voie B.

Le composé 2 a été isolé par recristallisation: un échantillon remis en solution, ne
montre pas la formation de I'adduit [2¢, AICl,], ce qui exclut la réversibilité de la
réaction (4).

I’addition mole a4 mole de AICI; sur 2 en solution dans CH,Cl,, ne conduit ni a
Padduit [2c, AlCl;] 8, = 48,5 ni & l'adduit [2, AICl;] puisqu’on n’observe pas de
variations importantes du 8 3'P (37 < & < 39).

L’action mole a4 mole de LiCl sur 1 conduit exclusivement a 1c, confirmant ainsi la
seule présence de 1 en solution:

Cl

+LiCl 7/ - .
(MezN)2P§N¢ + AICI;, Li*

+
B T —
(Me,N), P =Ng, AICl; o= o

(4) Pour confirmer la réactivité du cation phosphénium (Ila) sur azoture, nous
avons appliqué la réaction (1) au cation 4a préparé par Dahl’® pour obtenir
I'iminophosphénium 4, 4 I'exclusion de toute autre entité phosphorée:

N _ +Np * _
(Me,N),P*,CF;S0; —2+ (Me,N), P=Ng, CF,S0; )

2

6 =2694 4a §=37 4

Il est ainsi possible d’éliminer les produits secondaires obtenus dans la réaction (1)
par suite de Putilisation de AICl,.

Dans le but d’étendre la réactivité du cation phosphénium Ila comme entité
nucléophile, 4 'obtention de composés III, nous avons mis en oeuvre la réaction (6).
Comme dans le cas des azotures (réaction (1)), le soufre réagit sur 5a pour donner un
produit majoritaire ayant 8 >'P = +79,1. La purification de ce dernier pose quelques
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| |
N N
\, _ Cs, Nt N
[‘( * AICI; +1/8 Sy —2—+ /P =S, AICI; (6]
N
| |

S5a 5

difficultés mais nous pensons qu’il s’agit bien de S puisque Light et Paine* attribuent
un 8 identique & ce cation, préparé par une méthode différente.!”
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