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Université P. Sabatier, 118 route de Narbonne, 31062 Toulouse cedex, France
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GITER, Laboratoire de Chimie de Coordination CNRS, 205 route de
Narbonne, 31400 Toulouse, France

( 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, Cl,), heterocyclisation reactions (Sg).

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

Structure of 1 was determined 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 shows a
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 réactions de réeduction (LiAlH,), d’additions ¢lectrophiles (HCI, Cl,) et d’héterocyclisation

(Sg)-
Dans les adduits obtenus, RP(DP(ER 5, RE(H)P(CHR 6, RP(H)C1 7, RP(CHP(CDR 8, RE—PR 11,

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

La structure cristalline de 1 a ét¢ déterminée par diffraction de RX. 1 cristallise dans le systeme
triclinique; deux molécules centrosymétriques indépendantes sont présentes dans la maille, 'une d’elles
montre un desordre au niveau des atomes de silicium; les longueurs de liaison P=P sont respectivement
2.003(3) et 2.001(3) A.

INTRODUCTION

L’utilisation de substituants encombrants tels que R = -4
(Me;Si);C***% ou (Me,Si),N® a permis la synthése récente des premiers
diphosphénes stables R—P=P—R.” Toutefois, le fort encombrement de ces groupe-
ments abaisse considérablement la réactivité chimique de ces espéces.

Seules ont été décrites quelques réactions ponctuelles de diphosphénes avec le
chlore,' le soufre et le cyclopentadiene,® des peroxydes et des disulfures?® et un
peracide.?
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La réactivité du bis[tris(triméthylsilyl)méthylldiphosphéne 1 (R = (Me,;51),C) dont
la liaison phosphore-phosphore présente un caractére de double liaison nettement
marqué comme I'ont montré des études de diffractométrie de RX*® et S.P.E.,? était
encore totalement inexplorée.

Nous rapportons ici, outre une hypothése sur le mécanisme de formation du
diphosphéne, 'étude de plusieurs réactions d’addition sur la double liaison phos-
phore-phosphore. Nous présentons aussi la structure cristalline complete de 1, dont
nous avions déja donné les paramétres caractéristiques.’®

RESULTATS ET DISCUSSION

Le diphosphéne 1 est préparé par addition progressive d’une solution de tert-butyl-
lithium dans I’hexane, & la tris(triméthylsilyl)méthyldichlorophosphine'® 2, dans le
pentane; l’utilisation du pentane comme solvant, a la place de solvants donneurs de
protons tels que le THF, empéche la formation de produits secondaires, notamment
de la diphosphine 5 et de la chlorophosphine 7.

Dans les conditions expérimentales initiales, seul est obtenu en plus de 1 un faible
pourcentage de tert-butyl[tris(triméthylsilyl)méthyljchlorophosphine
(Me; Si),C—P(t-Bu)CI'® (~ 10%):

2 t-Buli

2 (Me3Si)3C-PCl ——— (Me3Si)3C-?=P-C(SiMe

2 33

2 1

Le mécanisme de formation du diphosphéne 1, dans cette réaction, est difficile a
établir avec certitude.

11 semble toutefois probable que le précurseur immédiat du diphosphéne soit la
dichlorodiphosphine 8, dont la formation en large pourcentage est observée lorsqu’on
utilise un défaut de tert-butyllithium.

Par ailleurs, nous avons vérifié (voir ci-apres) que 'addition de tert-butyllithium a
8, préparé indépendamment, conduit quantitativement a 1.

8 peut provenir soit de I’action de la dichlorophosphine 2 sur la P-lithio P-chloro-
phosphine intermédiaire 3, soit du couplage du radical (Me;,Si);CPCl 4. Cette
derniere hypothése semble confortée par la présence, parmi les produits de la
réaction effectuée au sein du THF, de la chlorophosphine 7:

Li
. p .
(Me3SL)3CP\ \Me351)3CPCl

Vs 3 ¢

t-BulLi -m
(MeBSi)3CPC12——<\ (Me ,81) ;C-P~P=C(SiMe) 5
cla
2 (Me ;51) 5CBC1 — 8
[

4 l t=Buli
THF

(MeBSl) 3CP=PC(SlMe3) 3
1

2

(Me3Si) 3CP(H) Cl
7
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Plusieurs dérivés postulés dans 'hypothése du mécanisme de formation du diphos-
phéne ont été isolés lors de I'étude de la réactivité de ce diphosphéne.

Nous avons exploré divers aspects de cette réactivité.

La réduction de 1 par LiAlH, dans I'éther conduit quantitativement a la diphos-
phine 5:

LiAlH,
(Me3Si) 3C-P=P-C(SiMe3) 3 —p (Me ,S1) 3C-'P—I"-C (SiMe
H H
1 5

5 est un solide blanc qui a été obtenu pur aprés recristallisation dans le pentane.

Ce dérivé constitue une nouvelle dialkyl-1,2-diphosphine H(R)P—P(R)H stable,

3 373

dont il n’existe que peu d’exemples: R = CE,,!! t-Bu,'? 4

Les diastéréoisomeres de 5 (5a: 60%, Sb: 40%) peuvent &tre entiérement analysés
par RMN *'P (systeme AA’XX").

Le substituant tris(triméthylsilyl)méthyl, trés encombrant, introduit de grandes
différences dans les valeurs des constantes de couplage (‘J(PP) en particulier) de 5,
par rapport aux valeurs relevées dans la littérature pour d’autres diphosphines;'* !
de ce fait, il n’a pas été possible d’attribuer la configuration des diastéréoisomeres.

Paramétres de RMN 'H et 3'P de 5

54 (60%) 5b (40%)
83'p —~73.6 —-81.7
JP—-P) 139.7 3515
'J(P—H) 188.4 192.0
2J(H—P—P) 16.1 8.0
3J(H—P—P—H) 118 10.3
8'H Me,Si 0.10 (s) 0.23 (s)

Des réactifs électrophiles tels que HCI ou le chlore s’additionnent facilement 4 la
double liaison phosphore-phosphore de 1.

L’addition d’une quantité stoechiométrique de HCI en solution 1 N dans Iéther
provoque la décoloration rapide du diphosphéne. L’analyse du mélange réactionnel
par RMN 3'P indique alors la formation quasi univoque de 6 sous ses deux formes
diastéréoisomeres: 6a: 85%, 6b: 15%.

’ HC1
— i) ,C-P-P-C(Si}
- (Me351)3C EI’ EI’ C(SJMe3)3
2 H Cl

6

Par recristallisation dans le pentane, 6 a été isolé pur.
Paramétres de RMN 'H et >'P de 6

6a (85%) 6b (15%)
sp P(H): —38.3 P(H): —24.9
P(CI): 170.0 P(Cl): 148.7
1J(P—P) 226.5 379.5
1J(P—H) 203.0 211.8
2J(P—H) 26.5 26.5
8'H Me,Si 0.35 (s) et 0.43 (s) 0.23 (s) et 0.18 (5)

P—H 4.15 (d,d) 3.15(d,d)
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Un excés d’acide chlorhydrique provoque le clivage de la liaison phosphore~phos-
phore et la formation de la tris(triméthylsilyl)méthylchlorophosphine 7:

HC1
6 ——— (Me3Si)3C-P(H)C1

7

Les halophosphines RP(H)X (X = halogéne) sont généralement instables et con-
duisent par perte de HX aux cyclopolyphosphines correspondantes (RP),. Les
trifluorométhylhalophosphines CE,P(H)X (X = Cl, Br, I) constituent les seules
exceptions connues.'® D’autres modeles ont cependant pu &tre stabilisés par com-
plexation avec des métaux carbonyles.'®

En raison du grand encombrement stérique du groupement (Me;Si);C, 7 présente
une remarquable stabilite. Il a été isolé et caractérisé par RMN (8'P: 69.5,
1J(P—H): 169 Hz); §'H: Me,Si: 0.32 (s), PH: 3.82 (d)) et par spectrométrie de masse
(m/z: 298).

Il existe peu de dihalo-1,2 diphosphines-1,2 stables; seules ont ét¢ décrites
(PhP),1,,'s (PhP),Br," et (t-BuP),Cl,.'8

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

A Tinverse du dérivé t-butylé correspondant,'® un seul diastéréoisomére a été
observé, vraisemblablement la forme méso, obtenue par trans-addition électrophile
sur la double liaison phosphore—phosphore de 1; 1 existe en effet exclusivement sous
la forme E comme I’a montré la détermination de sa structure cristalline (5b et
I’étude ci-apres):

Clz
— & = (Me,Si).C-P-P-C(Si
1 - ( e381)3C ; I" C(SlMe3)3
4 Cicl 8

La dichloro-1,2 diphosphine-1,2 8 a été recristalliste dans le pentane (PF:
145-147°C) et caractérisée par RMN (8*'P: +144.5; §'H Me,Si: 0.62 (s)) et par
voie chimique:

mﬂ'_m%slkc—?-f-c(sm%b
H H
N 5
tm (Me ,51) ,C-P=P=C(SiMe,) 4
1

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

L’addition d’un excés de chlore a 8 conduit au tris(triméthyl-
silyl)méthyltétrachlorophosphoranne 9 qui ne peut étre isolé totalement exempt du
dichlorophosphonate 10, en raison de son extréme sensibilité a 'hydrolyse.
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9 peut également étre préparé par addition de chlore & la dichlorophosphine 2:

Cl Cl

2 e 2 e
8§ ——i (Me331)3CPk,14 ——— (Me3S1)3CPC12
9 2
H20
(Me351)3CP(O)C12
10

9: 8P = —20.2 &"H Me,Si: 0.40 (s)
10: 8'P = +28.0 8'H Me;,Si: 0.32 (s)
La spectrométrie de masse en particulier permet de caractériser 9 m/z: 402 et 10
m/z: 348.

Le diphosphene 1 réagit avec le soufre moléculaire apres chauffage en tube scellé
au sein du benzéne. Il conduit quantitativement au diphosphathiiranne 11:

1/8 58 MeSSMe
. . i\
1 ———»(MeBSL) 3C P\/P C(Sl‘1e3)3 D e ——————— |
11 (-MeSMe)

La structure de 11 est a rapprocher de celle d’autres diphosphathiirannes
connus 5819

Signalons que 11 peut &tre également obtenu par chauffage du mélange de 1 et de
disulfure de méthyle, réaction différente de celles décrites par Lappert et al. qui, &
partir du bis(tri tert-butyl-2, 4, 6phényl)diphosphéne et de disulfures plus encombrés,
ont mis en évidence la formation de radicaux phosphorés stables.?

11 a été recristallisé dans le pentane (PF 252-262°C); il présente les caractéris-
tiques suivantes:

8%'P: —53.9, 8"H(Me,Si): 0.40 (s) (masse m/z: 556)

Un chauffage prolongé en tube scellé 4 150°C dans un solvant tel que le THF ou
Iéther isopropylique transforme totalement le diphosphéne 1 en (Me,Si);C—PH,
12: (102) ‘

150°¢C

1 ~p  (Me
THF ou (iPr) 2O

Si) 3C-PI-I
12

3 2

La formation de 12 peut s’expliquer par une abstraction d’hydrogéne au solvant
par la forme phosphinidéne, comme cela a déja été observé a partir d’'un autre

diphosphéne (R = @) et de nitrénes.®
La réactivité chimique du diphosphéne 1 établit clairement Pexistence d’une

double liaison phosphore-phosphore; cette observation est confirmée par I'étude
cristallographique de la molécule et la détermination de sa structure.
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ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE ET DETERMINATION DE LA
STRUCTURE

Le cristal choisi se présente sous la forme d’un prisme dont la plus grande dimension
est d'environ 0.3 mm. Une étude préliminaire a été effectuée sur chambre de
précession (rayonnement MoK ,). L’étude radiocristallographique compléte a été
faite 4 I'aide d’un diffractométre automatique Enraf-Nonius de type CAD4. La
mesure de I'intensité des réflexions hkl a été réalisée 4 la température ambiante; elle
a été corrigée des facteurs de Lorentz et de la polarisation et remise systématique-
ment & I'échelle pour tenir compte d’une décroissance de 18% de 'intensité observée
sur des réflexions choisies comme référence. Cette décroissance étant linéaire en
fonction du temps d’irradiation, la correction appliquée est directement lice au
temps de mesure.

Compte tenu de la faible valeur du coefficient d’absorption p = 3.11 cm™',
aucune correction n’a été effectuée; une justification a été également apportée
expérimentalement par la mesure de I'intensité par rotation autour du vecteur
diffusant, d’une dizaine de réflexions dans des domaines de Bragg différents, celle-ci
n’étant pas affectée de maniére significative.

L’ensemble des caractéristiques cristallographiques du compos¢ et les conditions
de mesurages définies dans une précédente publication’! sont regroupées dans le
Tableau I.

Tous les calculs ont été effectués sur ordinateur CII Iris 80 a I'aide des pro-
grammes CAD4 CICT 10,22 MULTAN,? NUCLS,* FOURIER,” ORFFE?* et
ORTEP.? Les facteurs de diffusion de Cromer et Waber?® ont été utilisés pour tous
les atomes, & I'exception de ceux d’hydrogene (Stewart, Davidson et Simpson®®).
Enfin la diffusion anomale a été introduite pour les atomes de phosphore et de
silicium. La détermination de la structure et 'affinement ont été conduits de la
maniére suivante:

—Affinement avec contribution isotrope de Pagitation thermique des deux atomes
de phosphore, des six atomes de silicium et de quatre atomes de carbone repérés
directement aprés utilisation du programme MULTAN R = 0.295.

A ce stade de la résolution, il apparait que la maille comporte deux molécules
indépendantes, chacune d’entre elles étant centro-symeétrique avec les centres de
symétrie au milieu de la double liaison P=P.

—Localisation des atomes manquants a ’aide d’une série de Fourier.

—Affinement avec contribution isotrope de I’agitation thermique pour 'ensemble
des atomes R = 0.178; le passage 4 une agitation thermique anisotrope de ces
mémes atomes conduisant 4 R = 0.112,

—Localisation sur série de Fourier différence des atomes d’hydrogene, calcul
théorique afin d’affiner leurs positions.

—Introduction des atomes d’hydrogéne dans le calcul avec une agitation ther-
mique isotrope (By; = 1.2 B, o B, est I'agitation thermique isotrope équivalente du
carbone portant ’hydrogéne) et une position fixée. Les autres atomes sont affinés
avec leur agitation thermique anisotrope

R =0.092
—A ce stade de laffinement, la série de Fourier différence montre trois pics

(A, B,C), correspondant a environ deux électrons, se trouvant a 1.25 A des atomes
de silicium Si(51), Si(52) et Si(53) (voir Figure 1).
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TABLEAU 1
1. Données physiques et cristallographiques
formule: P,SigCyHyy masse moléculaire: 525.12
systeme cristallin: triclinique groupe spatial: P
a=91315 A a = 68.53(4) V = 1656.8(6) A®
b = 12481(4) A B = 89.98(4) Z=2
c=15617(8) A y = 88.40(5) F(000) = 576
pexp = 1.10(5) px= 1053 g/cm’

coefficient d’absorption: pmex, = 3.11 cm ™!

morphologie: forme prismatique 0.3 X 0.1 x 0.05

2. Conditions d’enregistrement
temperature: 20°C
radiation: molybdene K ,
monochromatisation: lame de graphite orientee
distance cristal-detecteur: 207 mm
fenétre du détecteur: hauteur: 4 mm; largeur = 4 mm
angle de “take-off™: 3.5°
mode de balayage: 8,/26
angle de Bragg maximum: 24°
amplitude de balayage: (0.85 + 0.347 tg ) sur omega
valeurs déterminant la vitesse de balayage:
SIGPRE = .750 SIGMA = 018 VPRE=10°/mm TMAX =90s

controles: —d’intensite —d’orientation
reflexions choisies: 211, 210, 006 611, 315, 303
peériodicite: toutes les heures toutes les 100 taches

d’irradiation
3. Conditions d’affinement
nombre de reflexions pour affinement des parametres reticulaires: 25
nombre de réflexions enregistrees: 5412
nombre de reflexions indépendantes: 5327
nombre de reflexions utilisees: 3228 avec I > 3o(l)
nombre de variables affinees: 266
facteurs de reliabilite: R = Z)Jkﬁ, - |Fc|j/):kF0 = 0.0562
R, = [Tw2(kF, ~ |F.)*/Zwk?F$1/? = 0.0603

L’examen des angles P(51)—C(51)—A, P(51)—C(51)—B et P(51)—C(51)—C, et
des longueurs C(51)—A, C(51)—B, C(51)—C indique assez clairement que ces trois
pics correspondent & des positions statistiques. De plus, si I’agitation thermique des
atomes de phosphore P(1) et P(51) ainsi que des atomes de carbone C(1) et C(51)
sont trés comparables, celles affectant les autres atomes sont sensiblement diffé-
rentes de la molécule A a la molécule B.

Pour tenir compte de ce désordre, des atomes de silicium ont été introduits sur le
couple de solutions correspondant aux sites cristallographiques Si(51), Si(52), Si(53)
et Si(15), Si(25), Si(35) avec des taux d’occupation variables. L’affinement ainsi
effectué, pour des taux d’occupation statistiques de:

Si(51): 0.834 Si (15): 0.166
Si(52): 0.839 }83.5%  Si(25): 0.161 16.5%
Si(53): 0.832 Si(35): 0.168

conduit a un facteur de reliabilité R = 0.066.
Une partie de la molécule B est donc désordonnée, seuls n’étant pas affectés par
ce désordre les atomes P(51) et C(51).
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Molecule A Molecule B
FIGURE 1

L’affinement final a donc été effectué en introduisant deux positions pour chacun
des atomes de silicium, en laissant une agitation thermique isotrope pour les atomes
de silicium sur les sites occupés seulement & 16.5%. Le facteur d’occupation de
I'ensemble des atomes de la molécule B a I'exception des atomes P(51) et C(51) est
laissé fixe et égal & 83.5%. Ce calcul a permis d’affiner la structure jusqu’a la valeur
R = 0.056. L’ensemble des atomes de la molécule B posséde alors une agitation
thermique dont la valeur est tres voisine de celle de la molécule A.

La série différence finale associée aux atomes de silicium Si(15), Si(25), Si(35)
laisse apparaitre autour des atomes de carbone terminaux, des pics faibles (0.9
électron) qui correspondent, raisonnablement, & 16.5% de la contribution d’un atome
de carbone. Le calcul a été arrété a ce stade, le désordre affectant la molécule B
ayant été diment établi.

Description de la structure

Le label des différents atomes est indiqué sur la Figure 1; la Figure 2 montre la
conformation des deux molécules A et B sur une vue stéréoscopique avec une
orientation choisie de maniére a rendre plus aisée leur comparaison.

Les coordonnées atomiques avec les agitations thermiques sont regroupées dans le
Tableau II et les distances et angles interatomiques dans les Tableaux III et IV.

Le point absolument fondamental révélé par cette étude est la présence de la
double liaison phosphore-phosphore:

P(1)—P(1) = 2.003(3) A

P(51)—P(51) = 2.001(3) A
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Molécule A

Molécule B

FIGURE 2

Ces deux distances, presque identiques dans les deux molécules, ont une valeur
trés comparable a celle trouvée pour le bis(tri-tert-butyl-2,4,6-phényl)diphosphene’
(2.034(2) A); de méme les distances P(1)—C(1) = 1.866(5) et P(S1)—C(51) = 1.855(5)
sont trés proches de la valeur correspondante dans ce méme composé: 1.862(2) A.

La conformation des molécules A et B correspond bien a celle que laisse présager
leur formule chimique, seuls les angles P—C—Si s’écartent de facon significative de
109°. Ce phénomeéne peut &tre raisonnablement li¢ & 'encombrement stérique des
groupements méthyles puisque les deux molécules indépendantes se comportent de
facon identique.
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TABLEAU III

Longueurs de liaisons en A

Molecule A

Molecule B

P()—P(1'): 2.003 (3)
P(1)—C(1): 1.866 (5)
C(1)—Si(1): 1.924 (5)
C(1)—Si(2): 1.893 (5)
C(1)—Si(3): 1.942 (5)

P(51)—P(51"): 2.001 (3)
P(51)—C(51): 1.855 (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 (1)
C(51)—Si(25): 1.93 (1)
C(51)—Si(35): 1.95 (1)

Si(1)—C(2): 1.883 (7)

Si(1)—C(3): 1

874 (6)

Si(1)—C(4): 1.849 (7)
Si(2)—C(5): 1.864 (7)

Si(2)—C(6): 1
Si(2)—C(7): 1

892 (7)
874 (7)

Si(3)—C(8): 1.863 (7)

Si(3)—C(9): 1
Si(3)—C(10):

871 (D
1.871 (7)

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(33)—C(58): 1.885 (7)
Si(53)—C(59): 1.864 (8)
Si(53)—C(60): 1.907 (9)

TABLEAU IV
Angles de liaisons en degres

Molécule A

B(1)—P(1)—C(1): 108.1 (2)
P(1)—C(1)—Si(2): 115.5 (3)
Si(1)—C(D)—Si(2): 110.5 (3)
Si(2)—C(1)—Si(3): 112.3 (3)
C(H—Si(1)—C3): 114.5 (3)
C(2)—Si(1)~C(3): 106.0 (3)
C(3)—Si(1)—C(4): 104.8 (3)
C(1H)—Si(2)—C(6): 112.9 (3)
C(5)—Si2)—C(6): 106.6 (3)
C(6)—Si(2)—C(7): 106.1 (3)
C(1)—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)—P(51)—C(51):
P(51)—C(51)—Si(15):
P(51)—C(51)—Si(25):
P(51)—C(51)—Si(35):
Si(51)—C(51)—Si(53):
Si(15)—C(51)—Si(25):
$i(25)—C(51)—Si(35):
C(51)—Si(51)—C(53):
C(52)—Si(51)—C(53):
C(53)—Si(51)—C(54):
C(51)—Si(52)—C(56):
C(55)—Si(52)—C(56):
C(56)—Si(52)—C(57):
C(51)—Si(53)— C(59):
C(58)—Si(53)—C(59):
C(59)—Si(53)—C(60):

108.9 (2)
113.9 (4)
110.1 (4)
103.6 (4)
1112 (3)
110.4 (6)
110.5 (6)
115.1(3)
106.5 (3)
106.6 (5)
110.1 (3)
106.8 (4)
106.4 (4)
1135 (3)
105.7 (4)
106.6 (5)

P(1)—C(1)—Si(1): 107.5 (2)
P(1)—C(1)—Si(3): 99.6 (2)
Si(1)—C(1)—Si(3): 110.9 (3)
C(H—Si(1)—C(2): 112.3 (3)
C(1)—Si(1)—C(4): 111.4 (3)
C(2)—Si(1)—C(4): 107.3 (4)
C()—Si(2)—C(5): 112.5 (3)
C(1)—Si(2)—C(7): 112.6 (3)
C(5)—Si(2)—C(7): 105.5 (3)
C(1)—Si(3)—C(8): 113.2(3)
C(1)—Si(3)—C(10): 111.2 (3)
C(8)—Si(3)—C(10): 104.1 (3)

P(5 )—C(51)—Si(51): 107.5 (2)
P(51)—C(51)—Si(52): 113.1 (3)
P(31)—C(51)—Si(53): 101.5 (2)
Si(51)—C(5H—Si(52): 112.7 (3)
Si(52)—C(51)—Si(53): 110.2 (3)
Si(15)—C(51)—Si(35): 108.1 (6)

C(51)—Si(51)—C(52):
C(51)—Si(51)—C(54):
C(52)—Si(51)—C(54):
C(51)—Si(52)—C(55):
C(51)—Si(52)—C(5T):
C(55)—Si(52)—C(5T):
C(51)—Si(53)—C(58):
C(31)—Si(53)—C(60):
C(58)—Si(53)—C(60):

1112 (3)
110.5 (4)
106.4 (4)
115 (3)
115.0 (3)
106.4 (4)
1133 (3)
108.3 (4)
108.1 (4)
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN 'H ont été enregistrés sur spectrometre VARIAN EM 360A a 60 MHz et les
specires de RMN 3C sur BRUKER WH 90 a 22.63 MHz; dans les deux cas, les valeurs des
déplacements chimiques (8 10~ %) sont donnees par rapport au TMS pris comme reference interne.

Les spectres de RMN *'P ont été réalisés sur spectrometre BRUKER WH 90 a 36.44 MHz; les
déplacements chimiques sont donnes par rapport a H 3PO, pris comme reference externe et comptes
positivement vers les champs faibles. Le solvant est le benzene

Les spectres de masse ont été enregistres sur spectrometre VARIAN MAT 311A par impact électronique
a70eV.

Les analyses e¢lémentaires ont été effectuces au laboratoire central de microanalyse du CNRS a
Vernaison. Les analyses du phosphore, parfois variables en présence de silicium, n’ont pas été rapportees

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

Synthese de 1. Une solution 1.6 N de tert-butyllithium dans I’hexane: (8.7 ml, 14.0 mmoles) est ajoutée
goutte a goutte a une solution de tris(trimethylsilyl)methyldichlorophosphine 2 (4.20 g: 12.6 mmoles) dans
10 mt! de pentane, a la température ambiante.

Le melange réactionnel se colore rapidement en rose-orangé en méme temps qu'apparait un precipité
de LiCl. Une analyse de RMN 3P montre 1a formation de 1 et d’'un faible pourcentage (~ 10%) de
tns(trlmethylsﬂ?'])methyl tert-butylchlorophosphine (Me; Si);C—P(t-Bu)Cl identifiée par ses données de
la littérature."*® 1 est purifié par lavage au methanol puis chromatographié¢ sur colonne de silice (¢luant
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: CyoHs,P,Siq: Calc.: C, 45.74; H,
10.37. Tr.: C, 46.02; H, 10.48.

Reduction de 1 par LiAIH,: synthese de 5. Un mélange de 580 mg de 1 (1.11 mmole), d’un large exces
d alunnnohydrure de lithium (200 mg, 5.3 mmoles) et de 20 ml d’ether eththue est porté au reflux du
solvant jusqu’a deco]orauon du milieu réactionnel initialement rose-orange (environ 3 h). Le mélange est
ensuite hydrolyse extrait a lcther et la phase organique est séchée sur Nast4 L’élimination du solvant
sous pression reduite conduit a 411 mg (Rdt.: 71%) de 5, un solide blanc qui peut étre recristallise dans le
pentane. Analyse: C,oHsP,Sig: Cale.: C, 45.57; H, 10.71. Tr.: C, 45.78; H, 11.01.

Action de I’ acide chiorhydrique sur 1

@ Synthese de 6. 1.20 ml d’une solution 1 N d’acide chlorhydrique dans T'éther (1.20 mmole) est aJouté
a une solution de 628 mg de 1 (1.20 mmole) dans 10 ml du méme solvant. La coloration rose-orange
initiale du melange réactionnel disparait rapidement. Le solvant est eliminé sous pression reduite et le
residu recristallise dans le pentane, conduisant a 424 mg de cristaux blancs identifies a 6 (Rdt. 64%).
Analyse: C,oHssCIP,Siq: Cale.: C, 42.77; H, 9.87; Cl, 6.31. Tr.: C, 43.02; H, 10.08; Cl, 6.71.

(b) Synthese de 7. Un mélange de 803 mg de 1 (1.53 mmole) et de 3.10 ml d’une solution 1 N d"acide
chlorhydrique dans T'éther (3.10 mmoles) est chauffe en tube scellé 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: C,oH,4CIPSiy: Calc.: C, 40.17; H, 9.44; C1, 11.86. Tr.: C, 39.77; H, 9.20; Cl, 12.01.

Action du chlore sur 1

(a) Synthese de 8. Une solution de 930 mg de 1(1.77 mmole) dans 10 ml d’ether est placée dans un
ballon sous agitation magnenque et traversée par un faible courant de chlore gazeux, prealablemem seche
par. passage dans des flacons a acide sulfurique. La réaction est poursmvw jusqu’a disparition de la
coloration initiale rose-orange. L’analyse du melange réactionnel par RMN 3!'P montre alors la formation
prcponderante de 8, et d’une faible quantite de 9. La presence de ce dernier peut étre évitée en utilisant un
large defaut de chlore. 8 est séparé de 9 par cristallisation fractionnée dans le pentane; 406 mg de cristaux
de 8 sont ainsi obtenus (Rdt.: 38%). Analyse: C,,H,C1,P,Siq: Cale.: 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 réaction est legerement exothermique. L’ evaporauon du solvant sous pression
reduite conduit ensuite a un residu cristallise blanc, 1denuf1e a9 par RMN 'Het3'Pet spectrométrie de
masse. Dans tous les cas, un faible pourcentage de 10 (5 a 10%) est présent.
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Synthese de 9 par action du chiore sur (Me;Si);CPCl,. Dans les mémes conditions experimentales que
precedemment, on fait barboter du chlore dans une solution de tris(trimethylsilyl)methyldichloro-
phosphine 2 (1.20 g, 3.60 mmoles) dans I'ether. La réaction est tres exothermique. L’analyse de RMN 'H
et >'P montre a la fin de la réaction la formation d’un mélange de 9 et de 10 dans les proportions relatives
90,/10.

Reéduction de 8 par I’ aluminohydrure de lithium. Une solution de 520 mg de 8 (1.00 mmole) dans 10 ml
d’ether est ajoutée progressivement a une suspension de 106 mg d’aluminohydrure de lithium (2.8
mmoles) dans 10 ml du méme solvant. Le melange réactionnel est ensuite porté au reflux de I'éther
pendant 2 h, puis hydrolyse. La phase organique est sechee sur Na, SO, et évaporée, conduisant a 320 mg
de 5 (Rdt.: 62%).

Action du tert-buryllithium sur 8. 1.4 ml d’une solution 1.6 N de tert-butyllithium dans I'hexane (2.25
mmoles) est ajouté a une solution de 106 mg de 8 (2.02 mmoles, 10% de defaut) dans 3 ml du méme
solvant. Une coloration rose-orangé apparait instantanement, en meéme temps qu’un précipite de LiCL
L’analyse du mélange réactionnel par RMN *'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 Sq
(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 3'P montre la formation quasi exclusive de 11. Ce dernier est purifié
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: C,qHs,P,SSi4: Cale.: C,
43.11; H, 9.77; §, 5.75. Tr.: C, 43.90; H, 9.62; S, 5.50.
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