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( Received June 14, 1983) 

Some aspects of the reactivity of disphosphene RP=PR 1 (R = (Me,Si),C) are described, particularly 
reduction (LiAlH,), electrophilic additions (HCI, C12), heterocyclisation reactions (S8). 

The very bulky (Me,Si),C group well stabilizes the adducts RP(H)P(H)R 5, RP(H)P(CI)R 6, RP(H)CI 
7, RP(Cl)P(Cl)R 8, RP-PR 11 such compounds being often unstable. 

\ I  s .  Structure of 1 was determmed by single crystal X-ray diffraction. 1 crystallizes in the triclinic space 
group; two independent centro-symmetric molecules are present in the unit cell, one of them showsoa 
disorder at the level of silicon atoms; the P=P bond lengths are respectively 2.003(3) and 2.001(3) A. 
Data are listed in Tables I to IV. All other crystallographic data are deposited with the Cambridge 
Crystallographic Data Centre (CCDC). 

Quelques aspects de la reactivite du diphosphene RP=PR 1 (R = (Me,Si),C) sont presentes, en 
particulier des reactions de reduction (LiAlH,), d’additions electrophiles (HCl, C1,) et d’heterocyclisation 

Dans les adduits obtenus, RP(H)P(H)R 5, RP(H)P(Cl)R 6, RP(H)CI 7, RP(Cl)P(CI)R 8, RP-PR 11, 

le substituant (Me,Si),C, tres encombrant, stabilise remarquablement des structures habituellement peu 
stables. 

La structure cristalline de 1 a ete determinee par diffraction de RX. 1 cristallise dans le systeme 
triclinique; dew molecules centrosymetriques inditpendantes sont presentes dans la maille, rune d‘elles 
montre un desordre gu niveau des atomes de silicium; les longueurs de liaison P=P sont respectivement 
2.003(3) et 2.001(3) A. 

(%I. 

‘4 

INTRODUCTION 

L’utilisation de substituants encombrants tels que R = 4 
(Me3Si)3C4*5a.5‘ ou (Me,Si),N6 a permis la synthese recente des premiers 
diphosphenes stables R-P=P-R.7 Toutefois, le fort encombrement de ces groupe- 
ments abaisse considkrablement la reactivitt chimique de ces espkces. 

Seules ont ete dkrites quelques reactions ponctuelles de diphosphknes avec le 
chlore,’ le soufre et le cyclopentadi&ne,6 des peroxydes et des disulfuresZb et un 
peracide.’ 
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222 J .  ESCUDIE et nl. 

La reactivitk du bis[tris(trimethylsilyl)mCthyl]diphosph~e 1 (R = (Me,Si),C) dont 
la liaison phosphore-phosphore presente un caractkre de double liaison nettement 
marque c o m e  l'ont montre des etudes de diffractomktrie de RX5b et S.P.E.,9 etait 
encore totalement inexplorke. 

Nous rapportons ici, outre une hypothkse sur le mecanisme de formation du 
diphosphkne, l'etude de plusieurs reactions &addition sur la double liaison phos- 
phore-phosphore. Nous prksentons aussi la structure cristalline complete de 1, dont 
nous avions dkja donne les parambtres caracteri~tiques.~~ 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Le diphosphkne 1 est prepare par addition progressive d'une solution de tert-butyl- 
lithium dans l'hexane, a la tris( trimethylsilyl)methyldichlorophosphine'Oa 2, dans le 
pentane; l'utilisation du pentane c o m e  solvant, A la place de solvants donneurs de 
protons tels que le THF, empkhe la formation de produits secondaires, notamment 
de la diphosphine 5 et de la chlorophosphine 7. 

Dans les conditions experimentales initiales, seul est obtenu en plus de 1 un faible 
pourcentage de  tert-butyl[tris(trimCthylsilyl)methyl]chlorophosphine 
(Me,Si),C-P(t-Bu)Cl'Ob ( -  10%): 

2 t-SuLi 
2 (Me3Si)3C-PC12 _____Ic (Me3Si)3C-?-P-C(SiMe3)3 

2 1 

Le mkanisme de formation du diphosphkne 1, dans cette reaction, est difficile a 
Ctablir avec certitude. 

I1 semble toutefois probable que le precurseur i m a i a t  du diphosphene soit la 
dichlorodiphosphine 8, dont la formation en large pourcentage est observk lorsqu'on 
utilise un defaut de tert-butyllithium. 

Par ailleurs, nous avons verifik (voir ci-apres) que l'addition de tert-butyllithum a 
8, prepare indkpendamment, conduit quantitativement B 1. 

8 peut provenir soit de l'action de la dichlorophosphine 2 sur la P-lithio P-chloro- 
phosphine intermkliaire 3, soit du couplage du radical (Me,Si),CPCl 4. Cette 
derniere hypothese semble confortk par la presence, parmi les produits de la 
reaction effectuk au sein du THF, de la chlorophosphine 7: 

Li 

(Me3Si) 3C-P-?-C (SiMe) 
clcl 

t-BuLi 

8 I 
(Me Si) CPC 1 

2 
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BIS[TRIs(TRIMETHYLSILYL)METHYL] DIPHOSPHENE 223 

Plusieurs derives postulb dans l'hypothese du mkcanisme de formation du diphos- 

Nous avons explore divers aspects de cette reactivite. 
La reduction de 1 par LiAlH, dans l'ether conduit quantitativement a la diphos- 

phbne ont Cte isoles lors de l'etude de la reactivite de ce diphosphene. 

phine 5: 
LiBlH, 

(Me3Si) C-P=P-C(SiNe ) d ( M e 3 S i ) 3 C - P - P - C ( S i M e 3 ) 3  
H H  3 3 3  

5 1 

5 est un solide blanc qui a ttk obtenu pur apres recristallisation dans le pentane. 
Ce derive constitue une nouvelle dialkyl- 1 ,Zdiphosphine H(R)P-P(R)H stable, 

dont il n'existe que peu d'exemples: R = CF3," t-Bu,I2 4 .4 

Les diastereoisomeres de 5 (5a: 60%, 5b: 40%) peuvent &re entierement analyses 
par RMN 31P (systeme AA'XX'). 

Le substituant tris(trimkthylsilyl)mCthyl, t r b  encombrant, introduit de grandes 
differences dans les valeurs des constantes de couplage ('J(PP) en particulier) de 5, 
par rapport aux valeurs relevks dans la littkrature pour d'autres diphosphines; 12, l 3  

de ce fait, il n'a pas ete possible d'attribuer la configuration des diastereoisomeres. 
Parametres de RMN 'H et 31P de 5 

5r (60%) (40%) 
63'P - 73.6 - 81.7 
'J(P-P) 139.7 351.5 ' J(P-H) 188.4 192.0 
J(H-P-P) 16.1 8.0 
J(H-P-P-H) 11.8 10.3 

6'H Me,Si 0.10 (s)  0.23 (s) 

Des reactifs electrophiles tels que HC1 ou le chlore s'additionnent facilement a la 
double liaison phosphore-phosphore de 1. 

L'addition d'une quantite stoechiomktrique de HC1 en solution 1 N dans l'kther 
provoque la decoloration rapide du diphosphbe. L'analyse du melange rkactionnel 
par RMN 31P indique alors la formation quasi univoque de 6 sous ses deux formes 
diasterhisomkres: 6a: 85%,6b:  15%. 

HC 1 
1 _____2_ (Me Si) C-P-P-C(Si?le3)3 

3 3 1 1  
H c1 E t Z O  

6 

Par recristallisation dans le pentane, 6 a tte isole pur. 
Parametres de RMN 'H et 31P de 6 

6a (85%) 
63'P P(H): -38.3 P(H) : 

P(C1): 170.0 P( Cl) : 
' J(P-P) 226.5 ' J(P-H) 203.0 
J(P-H) 26.5 

6 'H  Me,Si 
P-H 4.15 (d,d) 

0.35 (s) et 0.43 (s) 

6b(15%) 
- 24.9 
148.7 
379.5 
21 1.8 
26.5 
0.23 (s)  et 0.18 ( s )  
3.15 (d,d) 
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224 J. ESCUDIE et al. 

Un excks d'acide chlorhydrique provoque le clivage de la liaison phosphorephos- 
phore et la formation de la tris(trimethylsily1)mtthylchlorophosphine 7: 

HC 1 
6 (?le3Si) 3C-P (H) C1 

7 

Les halophosphines RP(H)X (X = halogene) sont gentralement instables et con- 
duisent par perte de HX aux cyclopolyphosphines correspondantes (RP),. Les 
trifluoromethylhalophosphines CF, P(H)X (X = C1, Br, I) constituent les seules 
exceptions ~0nnues.I~ Dautres modeles ont cependant pu Ctre stabilises par com- 
plexation avec des metaux carbonyles." 

En raison du grand encombrement stkrique du groupement (Me,Si),C, 7 presente 
une remarquable stabilite. I1 a etk isole et caracterise par RMN (S3'P: 69.5, 
'J(P-H): 169 Hz); S'H: Me,Si: 0.32 (s), PH: 3.82 (d)) et par spectrometrie de masse 
(m/z: 298). 

I1 existe peu de dihalo-1,2 diphosphines-1,2 stables; seules ont ete dkrites 
(PhP), I, ,I6 (PhP),Br," et (t-BuP),Cl,." 

Le chlore gazeux s'additionne facilement a la double liaison phosphore-phosphore 
de 1 pour conduire h la dichloro-1,2 diphosphine-1,2 8 stable. 

A l'inverse du derive t-butyle correspondant,I8 un seul diastkreoisomere a ete 
observe, vraisemblablement la forme meso, obtenue par trans-addition electrophile 
sur la double liaison phosphore-phosphore de 1; 1 existe en effet exclusivement sous 
la forme E c o m e  l'a montre la determination de sa structure cristalline (5b et 
l'ktude ci-apres): 

1 ___t L (Me Si)3C-P-P-C(SiMe ) 3 I t  3 3  
CC1& clcl 8 

La dichloro-1,2 diphosphine-1,2 8 a ete recristalliske dans le pentane (PF: 
145-147°C) et caractbrisk par RMN (S3'P: + 144.5; 6'H Me,%: 0.62 (s)) et par 
voie chimique: 

LiXIHG (Me Si) C-P-P-C(SiMe ) 3 3 1 1  3 3  
/ H H  5 8 
\ (Me3Si) 3C-P=P-C(SiMe3) t -BuL 1 

1 

RCduit par LiAlH,, 8 donne quantitativement la diphosphine 5 et l'action du 
t-BuLi conduit exclusivement au diphosphene 1. 

L'addition d'un excks de chlore a 8 conduit au tris(trimkthy1- 
sily1)methyltetrachlorophosphoranne 9 qui ne peut Ctre isole totalement exempt du 
dichlorophosphonate 10, en raison de son extrCme sensibilite A l'hydrolyse. 
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BIs[TRIS(TRIMETHYLSILYL)METHYL] DIPHOSPHENE 

9 peut egalement Ctre prepare par addition de chlore a la dichlorophosphine 2: 

225 

c1, 
8 ___I) c12 (Me3Si)3CP214 f - (?le3Si)3CPC12 

2 
*zO l 9  

(He3Si)jC?(0)C1 2 
10 

9:  S3'P = -20.2 S'H Me,Si: 0.40 (s) 

10: a3'P = +28.0 6'H Me,Si: 0.32 (s) 

La spectrornetrie de masse en particulier permet de caractkriser 9 m/z: 402 et 10 

Le diphosphene 1 reagit avec le soufre molkulaire aprbs chauffage en tube scelle 
m/z: 348. 

au sein du benzkne. I1 conduit quantitativement au diphosphathiiranne 11: 

118 sa MeSSMe 
1- (Me3Si) 3C-P;;-C(SiXe3) 1 1 

(-MeSMe) 11 

La structure de 11 est a rapprocher de celle d'autres diphosphathiirannes 
connus.6*8s l9 

Signalons que 11 peut Ctre egalement obtenu par chauffage du melange de 1 et de 
disulfure de methyle, reaction differente de celles dtcrites par Lappert et al. qui, a 
partir du bis(tri tert-butyl-2,4,6phenyl)diphosphkne et de disulfures plus encombres, 
ont m i s  en evidence la formation de radicaux phosphorks stables.2b 

11 a Cte recristallisk dans le pentane (PF 252-262°C); il prtsente les caracteris- 
tiques suivantes: 

#'P: - 53.9, G'H(Me,Si): 0.40 (s) (masse m/z: 556) 

Un chauffage prolong6 en tube scelle a 150°C dans un solvant tel que le THF ou 
l'ether isopropylique transforme totalement le diphosphene 1 en (Me,Si),C-PH, 
12: (W 

150°C 

THF ou (iPr)20 
ic (Xe Si) C-PH2 3 3  

12 

1 

La formation de 12 peut s'expliquer par une abstraction d'hydrogene au solvant 
par la forme phosphinidkne, comme cela a dkjh Cte observe a partir d'un autre 

diphosphkne (R = (,)) et de nitrenes.@') 4 
La reactivite chimique du diphosphkne 1 etablit clairement I'existence d'une 

double liaison phosphorephosphore; cette observation est confirm& par l'etude 
cristallographique de la molkule et la determination de sa structure. 
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226 J. ESCUDIE et a/. 

ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE ET DETERMINATION DE LA 
STRUCTURE 

Le cristal choisi se presente sous la forme d’un prisme dont la plus grande dimension 
est d’environ 0.3 mm. Une etude preliminaire a etk effectuk sur chambre de 
precession (rayonnement MoK,). L‘etude radiocristallographique complete a etk 
faite a l’aide d’un diffractornetre automatique Enraf-Nonius de type CAD4. La 
mesure de l’intensite des reflexions hkl a ete rCaIisk la temperature ambiante; elle 
a ett corrigk des facteurs de Lorentz et de la polarisation et remise systematique- 
ment a l’kchelle pour tenir compte d’une dkroissance de 18% de l’intensite observk 
sur des reflexions choisies c o m e  reference. Cette dkroissance etant lineaire en 
fonction du temps &irradiation, la correction appliqute est directement liee au 
temps de mesure. 

Compte tenu de la faible valeur du coefficient d‘absorption p = 3.11 cm-’, 
aucune correction n’a ete effectuk; une justification a ett tgalement apportee 
experimentalement par la mesure de l’intensite par rotation autour du vecteur 
diffusant, d’une dizaine de reflexions dans des domaines de Bragg difftrents, celle-ci 
n’ktant pas affectk de maniere significative. 

L’ensemble des caractkristiques cristallographiques du compost et les conditions 
de mesurages dtfinies dans une prectdente publication” sont regroupees dans le 
Tableau I. 

Tous Ies calculs ont ete effectuks sur ordinateur CII Iris 80 a l’aide des pro- 
grammes CAD4 CICT MULTAN,23 NUCLS,24 FOURIER,25 ORFFE26 et 
ORTEP.27 Les facteurs de diffusion de Cromer et WaberZ8 ont &ti: utilises pour tous 
les atomes, a l’exception de ceux d’hydrogkne (Stewart, Davidson et S i m p ~ o n ~ ~ ) .  
Enfin la diffusion anomale a ete introduite pour les atomes de phosphore et de 
silicium. La determination de la structure et I’affinement ont ete conduits de la 
maniere suivante: 

-Affinement avec contribution isotrope de l’agitation thermique des deux atomes 
de phosphore, des six atomes de silicium et de quatre atomes de carbone reperes 
directement apres utilisation du programme MULTAN R = 0.295. 

A ce stade de la resolution, il apparait que la maille comporte deux molecules 
independantes, chacune d’entre elles etant centro-symetrique avec les centres de 
symetrie au milieu de la double liaison P=P. 

-Localisation des atomes manquants a I’aide d’une serie de Fourier. 
-Affinement avec contribution isotrope de l’agitation thermique pour l’ensemble 

des atomes R = 0.178; le passage a une agitation thermique anisotrope de ces 
m&mes atomes conduisant A R = 0.112. 

-Localisation sur sene de Fourier difference des atomes d’hydrogene, calcul 
theorique afin d’affiner leurs positions. 

-Introduction des atomes d’hydrogkne dans le calcul avec une agitation ther- 
mique isotrope (BH = 1.2 B, ou B, est l’agitation thermique isotrope equivalente du 
carbone portant I’hydrogene) et une position fix&. Les autres atomes sont affines 
avec leur agitation thermique anisotrope 

R = 0.092 
-A ce stade de l’affinement, la sene de Fourier difference montre trois pics 

(A, B, C), correspondant a environ deux electrons, se trouvant a 1.25 A des atomes 
de silicium Si(5 l), Si(52) et Si(53) (voir Figure 1). 
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BIS[TRIS(TRIMETHYLSILYL)METHYL] DIPHOSPHENE 

TABLEAU 1 

227 

~~ 

1. Donnees physiques el cristuliogruphiques 
formule: P2Si6 C,H 54 

systeme cristdlin: triclinique 
masse moleculaire: 525.12 
groupe spatial: P; 

a = 68.53(4) a = 9.137(5) A. 
b = 12.481(4)A p = 89.98(4) Z = 2 
c = 15.617(8) A y = 88.4q5) F(000) = 576 
pexp = I.lO(5) p = 1.053 g/cm3 
coefficient d'absorption: p(XMo)Ka = 3.1 1 cm- ' 
morphologie: forme prismatique 0.3 X 0.1 X 0.05 

V = 1656.8(6) A3 

2. Conditions d'enregistrement 
temperature: 20°C 
radiation: molybdene K, 
monochromatisation: lame de graphite orientee 
distance cristal-detecteur: 207 mm 
fenktre du detecteur: hauteur: 4 mm; largeur = 4 mm 
angle de "take-off": 3.5" 
mode de balayage: 8/28 
angle de Bragg maximum: 24" 
amplitude de balayage: (0.85 + 0.347 tg 6') sur omega 
valeurs determinant la vitesse de balayage: 

SIGPRE = ,750 SIGMA = ,018 VPRE = lO"/mm TMAX = 90 s 
contrbles: -d'intensite -$orientation 
reflexions choisies: 211,210,006 611,315,303 
periodici te : toutes les heures toutes les 100 taches 

d'irradiation 
3. Conditions d'uflinernent 

nombre de reflexions pour affinement des paramitres reticulaires: 25 
nombre de reflexions enregistrees: 5412 
nombre de reflexions independantes: 5327 
nombre de reflexions utilisees: 3228 avec I > 3o(I) 
nombre de variables affinees: 266 
facteurs de reliabilite: R = ,X kFn - IF,ll/ZkF, = 0.0562 

R, = [Ew2(kFo - IF,[) 1 , E : W * ~ * F ~  = 0.0603 

L'examen des angles P(5 1)-C(5 ])-A, P(5 1)-C(5 I)-B et P(51)-C(5 I)-C, et 
des longueurs C(5 ])-A, C(5 1)-B, C(5l)-C indique assez clairement que ces trois 
pics correspondent A des positions statistiques. De plus, si l'agitation thermique des 
atomes de phosphore P(1) et P(51) ainsi que des atomes de carbone C(l) et C(51) 
sont t r b  comparables, celles affectant les autres atomes sont sensiblement diffe- 
rentes de la moltxule A A la molkule B. 

Pour tenir compte de ce desordre, des atomes de silicium ont tte introduits sur le 
couple de solutions correspondant aux sites cristallographiques Si(5 l), Si(52), Si(53) 
et Si( 1 9 ,  Si(25), Si(35) avec des taux d'occupation variables. L'affinement ainsi 
effect& pour des taux d'occupation statistiques de: 

Si (15): 0.166 
Si(52): 0.839 83.5% Si(25): 0.161 16.5% I Si(35): 0.168 

Si(51): 0.834 

Si(53) : 0.832 1 
conduit A un facteur de reliabilite R = 0.066. 

ce desordre les atomes P(51) et C(51). 
Une partie de la moltxule B est donc desordonnk, seuls n'etant pas affect& par 
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228 J. ESCUDIE et al. 

P C 6  pC 56 

I:* c 57 

c5 
cs4p 

Molecule A Mdecule 6 
FIGURE 1 

L’affinement final a donc ttt effectut en introduisant deux positions pour chacun 
des atomes de silicium, en laissant une agitation thermique isotrope pour les atomes 
de silicium sur les sites occupts seulement a 16.5%. Le facteur d’occupation de 
l’ensemble des atomes de la molkule B a l’exception des atomes P(51) et C(51) est 
laisst: fixe et tgal A 83.5%. Ce calcul a permis d’affiner la structure jusqu’a la valeur 
R = 0.056. L‘ensemble des atomes de la molkule B possue alors une agitation 
thermique dont la valeur est trek voisine de celle de la molkule A. 

La serie difference finale associk aux atomes de silicium Si(l5), Si(25), Si(35) 
laisse apparaitre autour des atomes de carbone terminaux, des pics faibles (0.9 
electron) qui correspondent, raisonnablement, A 16.5% de la contribution d’un atome 
de carbone. Le calcul a CtC arrCtC a ce stade, le desordre affectant la molkule B 
ayant tte dament etabli. 

Description de la structure 

Le label des diffkrents atomes est indiqut: sur la Figure 1; la Figure 2 montre la 
conformation des deux molkules A et B sur une vue stereoscopique avec une 
orientation choisie de manikre A rendre plus aisite leur comparaison. 

Les coordonnks atomiques avec les agitations thermiques sont regroupbs dans le 
Tableau I1 et les distances et angles interatomiques dans les Tableaux I11 et IV. 

Le point absolument fondamental revele par cette Ctude est la presence de la 
double liaison phosphore-phosphore: 

P( I)-P( 1) = 2.003(3) A 

P(51)-P(51) = 2.001(3) A 
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Molgcule A 

Molgcule B 

FIGURE 2 

Ces deux distances, presque identiques dans les deux molkules, ont une valeur 
tres comparable & celle trouvk pour le bis(tri-tert-butyl-2,4,6-phknyl)diphosphkne' 
(2.034(2) A); de mCme les distances P( 1)-C( 1) = 1.866(5) et P(5 1)-C(5 1) = 1.855(5) 
sont t r b  proches de la valeur correspondante dans ce mCme composk: 1.862(2) A. 

La conformation des molkules A et B correspond bien & celle que laisse presager 
leur formule chimique, seuls les angles P-C-Si s'ecartent de fagon significative de 
109". Ce phenomkne peut Ctre raisonnablement lie & l'encombrement sterique des 
groupements mkthyles puisque les deux molkules independantes se comportent de 
faqon identique. 
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TABLEAU I11 
Longueurs de liaisons en A 

Molecule A Molecule B 

P(l)-P(1’): 2.003 (3) P(5I)-P(51’): 2.001 (3) 
P(1)-C(1): 1.866 (5) P(51)-C(51): 1.855 (5) 
C(l)-Si(1): 1.924 (5) 
C(l)-Si(2): 1.893 (5) 
C(l)-Si(3): 1.942 (5) 

C(51)-Si(51): 1.900 (6) 
C(51)-Si(52): 1.937 (5) 
C(51)-Si(53): 1.906 (8) 
C(51)-Si(15): 1.92 ( I )  
C(51)-Si(25): 1.93 ( I )  
C(51)-Si(35): 1.95 ( I )  
Si(51)-C(52): 1.880 (7) 
Si(51)-C(53): 1.842 (7) 
Si(51)-C(54): 1.928 (9) 
Si(52)-C(55): 1.890 (7) 
Si(52)-C(56): 1.888 (9) 
Si(52)-C(57): 1.844 (8) 
Si(53)-C(58): 1.885 (7) 
Si(53)-C(59): 1.864 (8) 
Si(53)-C(60): 1907 (9) 

Si(l)-C(2): 1.883 (7) 
Si(l)-C(3): 1.874 (6) 
Si(l)-C(4): 1.849 (7) 
Si(2)-C(5): 1.864 (7) 
Si(2)-C(6): 1.892 (7) 
Si(2)-C(7): 1.874 (7) 
Si(3)-C(8): 1.863 (7) 
Si(3)-C(9): 1.871 (7) 
Si(3)-C(IO): 1.871 (7) 

TABLEAU IV 
Angles de liaisons en degres 

Molecule A 
P( 1’)-P( I)-C( I ) :  108.1 (2) 
P( I)-C( l)-Si(2): 1 15.5 (3) 
Si(l)-C(l)-Si(2): 110.5 (3) 
Si(2)-C(l)-Si(3): 112.3 (3) 
C( I)-Si( l)-C(3): 1 14.5 (3) 
C(Z)-Si(l)-C(3): 106.0 (3) 
C(3)-Si(l)-C(4): 104.8 (3) 
C(l)-Si(2)-C(6): 112.9 (3) 
C(5)-Si(2)-C(6): 106.6 (3) 
C(6)-Si(2)-C(7): 106.1 (3) 
C(l)-Si(3)-C(9): 112.8 (3) 
C( 8)-Si( 3)-C( 9): 106.4 (4) 
C(9)-Si(3)-C( 10): 108.5 (4) 

Molecule B 

P(51)-C(51)-Si(15): 113.9 (4) 
P(51)-C(51)-Si(25): 110.1 (4) 
P(51)-C(SI)-Si(35): 103.6 (4) 
Si(51)-C(51)-Si(53): 111.2 (3) 
Si(l5)-C(51)-Si(25): 110.4 (6) 
Si(25)-C(SI)-Si(35): 110.5 (6) 
C(51)-Si(5I)-C(53): 115.1 (3) 
C(52)-Si(51)-C(53): 106.5 (3) 
C( 53)-Si( 5 1 )-C( 54): 106.6 (5) 
C(51)-Si(52)-C(56): 110.1 (3) 
C(55)-Si(52)-C(56): 106.8 (4) 
C(56)-Si(52)-C(57): 106.4 (4) 
C(SI)-Si(53)-C(59): 113.5 (3) 
C(58)-Si(53)-C(59): 105.7 (4) 
C(59)-Si(53)-C(60): 106.6 (5) 

P(51’)-P(51)-C(51): 108.9 (2) 

P(l)-C(l)-Si(1): 107.5 (2) 
P(l)-C(l)-Si(3): 99.6 (2) 
Si( 1)-C( 1)-Si(3): 1 10.9 (3) 
C(l)-Si(l)-C(2): 112.3 (3) 
C(l)-Si(l)-C(4): 1 1  1.4 (3) 
C(2)-Si( l)-C(4): 107.3 (4) 
C(l)-Si(2)-C(5): 112.5 (3) 
C( l)-Si(2)-C(7): 112.6 (3) 
C(5)-Si(2)-C(7): 105.5 (3) 
C(l)-Si(3)-C(8): 113.2 (3) 
C(l)-Si(3)-C(lO): 111.2 (3) 
C(8)-Si(3)-C(lO): 104.1 (3) 

P(5I)-C(51)-Si(51): 107.5 (2) 
P(51)-C(51)-Si(52): 113.1 (3) 
P(51)-C(51)-Si(53): 101.5 (2) 
Si(5I)-C(51)-Si(52): 112.7 (3) 
Si(52)-C(SI)-Si(53): 110.2 (3) 
Si(l5)-C(51)-Si(35): 108.1 (6) 
C(5 l)-Si(5l)-C(52): 1 1  1.2 (3) 
C(51)-Si(51)-C(54): 110.5 (4) 
C(52)-Si(51)-C(54): 106.4 (4) 
C(51)-Si(52)-C(55): 1 11.5 (3) 
C(51)-Si(52)-C(57): 115.0 (3) 
C(SS)--Si(52)-C(57): 106.4 (4) 
C(51)-Si(53)-C(58): 113.3 (3) 
C(51)-Si(53)-C(60): 108.3 (4) 
C(58)-Si(53)-C(60): 108.1 (4) 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN 'H ont ete enregistres sur spectrometre VARIAN EM 360A a 60 MHz et les 
spectres de RMN I3C sur BRUKER WH 90 a 22.63 MHz; dans les deux cas, les valeurs des 
deplacements chimiques ( 8  . 

Les spectres de RMN "P ont ete realises sur spectrometre BRUKER WH 90 a 36.44 MHz; les 
deplacements chimiques sont donnes par rapport a H,PO, pris comme reference externe et comptes 
positivement vers les champs faibles. Le solvant est le benzene. 

Les spectres de masse ont ete enregistres sur spectrometre VARIAN MAT 3 1 1A par impact electronique 
a 70 eV. 

Les analyses elementaires ont ete effectuees au laboratoire central de microanalyse du CNRS a 
Vernaison. Les analyses du phosphore, parfois variables en presence de silicium, n'ont pas ete rapportees. 

Toutes les manipulations ont ete conduites en atmosphere ngoureusement inerte; les solvants ont ete 
distilles sur sodium et degazes avant utilisation. 

Synth&e de 1. Une solution 1.6 N de tert-butyllithium dans I'hexane: (8.7 ml, 14.0 mmoles) est ajoutee 
goutte a goutte a une solution de tris(trimethylsily1)methyldichlorophosphine 2 (4.20 g: 12.6 mmoles) dans 
10 ml de pentane, a la temperature ambiante. 

Le melange reactionnel se colore rapidement en rose-orange en mime temps qu'apparkt un precipite 
de LiCI. Une analyse de RMN 3'P montre la formation de 1 et d'un faible pourcentage ( -  10%) de 
tris(trimethylsi1 ])methyl tert-butylchlorophosphine (Me,Si),C-P(t-Bu)C1 identifiee par ses donnees de 

pentane) et recristallise dans le pentane. 2.02 g (Rdt. 61%) de cristaux se presentant sous la forme de 
plaquettes rose-orange sont ainsi obtenus. PF: 235-236°C. Analyse: CzoHS,P2Si,: Calc.: C, 45.74; H, 
10.37. Tr.: C, 46.02; H, 10.48. 

Reduction de 1 par LiAIH,: synthese de 5.  Un melange de 580 mg de 1 (1.1 1 mmole), d'un large exces 
d'aluminohydrure de lithium (200 mg, 5.3 mmoles) et de 20 ml d'ether ethylique est porte au reflux du 
solvant jusqu'a decoloration du milieu reactionnel initialement rose-orange (environ 3 h). Le melange est 
ensuite hydrolyse, extrait a l'ether et la phase organique est sechee sur Na,SO,. L'elimination du solvant 
sous pression reduite conduit a 41 1 mg (Rdt.: 71%) de 5, un solide blanc qui peut itre recristallise dans le 
pentane. Analyse: C20H5,P2Si6: Calc.: C, 45.57; H, 10.71. Tr.: C, 45.78; H, 11.01. 

Action de l'acide chlorhydrique sur 1 

(a) Synthese de 6. 1.20 ml d'une solution 1 N d'acide chlorhydrique dans I'ether (1.20 mmole) est ajoute 
a une solution de 628 mg de 1 (1.20 mmole) dans 10 ml du mime solvant. La coloration rose-orange 
initiale du melange reactionnel disparait rapidement. Le solvant est elimine sous pression reduite et le 
residu recristallise dans le pentane, conduisant a 424 mg de cristaux blancs identifies a 6 (Rdt. 64%). 
Analyse: C2,H,,CIP2Si6: Calc.: C, 42.77; H, 9.87; CI, 6.31. Tr.: C, 43.02; H, 10.08; CI, 6.71. 

(b) Synthese de 7. Un melange de 803 mg de 1 (1.53 mmole) et de 3.10 ml d'une solution 1 N d'acide 
chlorhydrique dans I'ether (3.10 mmoles) est chauffe en tube scelle a 60°C pendant 20 minutes. Apres 
evaporation du solvant, 548 mg de cristaux blancs de 7 sont obtenus (Rdt.: 62%); PF: 128-135 (dec)). 
Analyse: CloH,,CIPSi,: Calc.: C,40.17; H, 9.44; C1, 11.86. Tr.: C, 39.77; H, 9.20; C1, 12.01. 

Action du chlore sur 1 

(a) Synrlrese de 8. Une solution de 930 mg de 1 (1.77 mmole) dans 10 ml d'ether est placee dans un 
ballon sous agitation magnetique et traversee par un faible courant de chlore gazeux, prealablement seche 
par.passage dans des flacons a acide sulfurique. La reaction est poursuivie jusqu'a disparition de la 
coloration initiale rose-orange. L'analyse du melange reactionnel par RMN 31P montre alors la formation 
preponderante de 8, et d'une faible quantite de 9. La presence de ce demier peut 2tre evitee en utilisant un 
large defaut de chlore. 8 est separe de 9 par cristallisation fractionnee dans le pentane; 406 mg de cristaux 
de 8 sont ainsi obtenus (Rdt.: 38%). Analyse: C,,H5,CI,PzSi6: Calc.: C, 40.30; H, 9.13; C1, 11.90. Tr.: C, 
40.71; H, 9.03; C1, 12.02. 

(b) Synthese de 9. On fait barboter un exces de chlore dans une solution de 880 mg de 1 (1.68 mmole) 
dans 10 ml d'ether. La reaction est legerement exothermique. L'evaporation du solvant sous pression 
reduite conduit ensuite a un residu cristallise blanc, identifie a 9 par RMN ' H  et "P et spectrometrie de 
masse. Dans tous les cas, un faible pourcentage de 10 (5 a 10%) est present. 

sont donnees par rapport au TMS pris comme reference interne. 

la litterature."' 7 1 est purifie par lavage au methanol puis chromatographie sur colonne de d i ce  (eluant 
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Svnthtke de 9 par action du chlore sur ( Me3Si),CPCI2. Dans les mimes conditions experimentales que 
precedemment, on fait barboter du chlore dans une solution de tris( trimethylsilyl)methyIdichloro- 
phosphine 2 (1.20 g, 3.60 mmoles) dans I’ether. La reaction est tres exothermique. L’analyse de RMN ‘H 
et 3’P  montre a la fin de la reaction la formation d’un melange de 9 et de 10 dans les proportions relatives 
90/ 10. 

Reduction de 8 par I’uluminohydrure de lithium. Une solution de 520 mg de 8 (1.00 mmole) dans 10 ml 
d’ether est ajoutee progressivement a une suspension de 106 mg d’aluminohydrure de lithium (2.8 
mmoles) dans 10 ml du meme solvant. Le melange reactionnel est ensuite porte au reflux de l’ether 
pendant 2 h, puis hydrolyse. La phase organique est sechee sur Na,S04 et evaporee, conduisant a 320 mg 
de 5 (Rdt.: 62%). 

Action du tert-buzyllithium sur 8. 1.4 ml d’une solution 1.6 N de tert-butyllithium dans I’hexane (2.25 
mmoles) est ajoute a une solution de 106 mg de 8 (2.02 mmoles, 10% de defaut) dans 3 rnl du rnerne 
solvant. Une coloration rose-orange apparah instantanement, en &me temps qu’un precipite de LiCl. 
L’analyse du melange reactionnel par RMN 3‘P montre la formation quantitative de 1. 

Action du soufre sur 1: synthese de 11. Un melange de 720 mg (1.37 mmole) de 1, de 200 mg de soufre S8 
(0.78 mmole, large exces) et de 3 ml de benzene est chauffe en tube scelle a 130°C pendant 3 h. L’analyse 
du melange reactionnel par RMN 31P montre la formation quasi exclusive de 11. Ce dernier est purifie 
par chromatographie sur silice (eluant pentane) et recristallise dans le pentane sous la forme de gros 
cristaux translucides. Nous obtenons ainsi 617 mg de 11 (Rdt: 81%). Analyse: C20H54P2SSi,: Calc.: C, 
43.1 I ;  H, 9.77; S, 5.75. Tr.: C, 43.90; H, 9.62; S, 5.50. 
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