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The oxidation and isomerization properties of bi~tris(2.4.6-r-butyI)phenyl)diphosphene are reported 

Depuis 1981’ le dkveloppement de la chimie des diphosphenes a permis de faire apparaitre les proprittts 
particulihres de ces nouveaux modeles dues a la presence des doublets libres du phosphore et au caractere 
multiple de la liaison P=P. 

OXYDATION DE DIPHOSPHENE 

Nous avons Ctudit rkemment la rtactivitt d’oxydants puissants comme l’ozone sur 
ces substrats insatur&.* Nous prtsentons ici les rtsultats de l’oxydation du diphos- 
phtne l a  par l’oxygtne h 1’Ctat fondamental et h l’ttat singulet. 

L‘oxygtne molkulaire dans son &at fondamental ne rtagit pas avec le diphosphkne 
la  h temptrature ambiante, seul le chauffage prolong6 en prtsence d’oxygene (3 
jours h + 80°C) permet une oxydation totale selon la rtaction I: 

La rupture de la liaison P-P, dans ces conditions exgrimentales, est due a la 
thermolyse plut6t qu’h l’action de l’oxygbne. L’intermtdiaire le plus probable est le 
phosphinidtne 5. 

La prdsence des hydroghes l i b  h P ou A 0 proviennent soit de la rtactivitt 
particulibre de 5 sur le solvant soit du rtarrangement du CH, du groupement tBu en 
~ r t h o . ~  Les calculs thtonques r k n t s  font apparaitre que le phosphinidbne H-P: 

*Author to whom all correspondence should be adressed 

91 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
8
:
2
0
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



92 A. M. CAMINADE et 01. 

est une entitt thermodynamiquement accessible B partir du diphosphhe HP=PH 
(AE = 30 kcal . mole-’).4 

la 

O2 
t 

L’oxyg&ne activk sous sa forme singulet ‘Ag est par contre beaucoup plus rkactif, 
puisqu’il rkagit instantankment sur la. 

Nous avons d’abord gCnkrk 0, chmiquement partir de trioxophosphktanes 
varies 6a-c. Le mClange rkactionnel (la + 6 )  prhlablement refroidi est ramenk a 
tempkrature ordinaire. Le diphosphhe la est oxydk et conduit a p r b  une lente 
hydrolyse A un mklange kquimolkculaire d’acide phosphonique 9 et phosphinique 10 
(rkaction 11): 

6a-c 

Lorsque lo, est gknkrC photochimiquement B tempkrature ambiante (sensitox, 
toluhe)  I’oxydation de l a  conduit quantitativement B I’intermtdiaire 8, anhydride 
mixte d’acide phosphonique et phosphinique detect6 par FWN 31P (8: 6, = 15.6; 
J, ,  = 627 Hz, 8 ,  = 18.3, .IPAP,, = 21 Hz). Celui-@ s’hydrolyse lentement en 9 et 
10. 

Lorsque la photooxydation a lieu a basse tempkrature ( - 78°C) le produit 
principal 8 (90%) est prksent avec l’oxyde de diphosphtne 7 (10%) (6, = 70, 
6, = 206, JpApB = 684 Hz).’ Cet oxyde 7, reprksente une des premikres Ctapes de 
l’oxydation et est le rksultat de la rkaction d’un des doublets libres de la  sur 
l’oxygche. Les Clectrons T de la double liaison subissent ensuite I’oxydation de ‘0, 
conduisant B la rupture de la double liaison. Le produit d’oxydation de 7 est 
instantankment hydrolyst en 8 et ce malgrt les prkautions exPCrimentales. 
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DIPHOSPHENE 93 

L’acide phosphinique 4, obtenu par chauffage en prtsence de 30,, ne se forme pas 
lors de l’oxydation par lo, A basse tempkrature.6 

ISOMERISATION DE DIPHOSPHENE 

Afin d’amkliorer le rendement des photooxydations A basse temptrature nous avons 
utilid une source laser kmettant a 514 nm. Lorsque le diphosphkne trans l a  est 
irradik h - 78°C dans CH,Cl, ou C,H,, de nombreux changements apparaissent, 
dttectables en UV et RMN. Ces modifications sont caracttristiques de la formation 
de l’isomtre le plus encombrk: le diphosphkne cis, lb.’ Plusieurs calculs rkents ont 
montrk que le cis diphosphkne Ctait tnergktiquement a c c e ~ s i b l e . ~ . ~ . ~  

la l b  

Le spectre UV-visible de I n  irradik, prkente un dkplacement ipsochrome et 
hypochrome de la transition n -, P* (Tableau I). Un rtsultat analogue est obtenu 
lors de l’irradiation des disilhes trans.” 

En RMN 31P, l’irradiation provoque l’apparition d’un signal singulet h 6 = 368 
correspondant a Ib. Ce ghssement vers les champs forts (A6 = 124) de la valeur de 6 
31P, caractkristique de l’isomkre le plus encombrt, est confirmt par les calculs 

TABLEAU I 

Paradtres R M N  et UV des isomeres la  et I b  

UV (2.5“C) 6’ H ( O T )  
~ ~ ‘ P ( O O C )  t ~ u ( ~ )  ~ ~ u ( p )  X max 

la 492 1.57 1.31 463 (1 360) 
347 (7700) 

Ib  368 1.39 1.27 452 (1230) 

343 (7460) 

P.S.- D 
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FIGURE 1 Variation de l b  en fonction du temps d’irradiation ( A  = 514.5 nm, t = - 78°C). 

thkoriques menks rtkemment par V. Galasso.” Le rapport lb/la = 70/30 est 
obtenu a -78°C au bout de 10 mn et reprksente un kquilibre photo-stationnaire 
(Figure 1). 

La RMN de ’H confirme la prksence de Ib; a basse tempkrature ( - 70°C) les CH, 
des groupements rBu p lads  en ortho de lb  se dkdoublent. Ce dkdoublement 
correspond A un empkhement ?i la rotation des rBu en ortho dans l’isombe le plus 
encombrt (AG* = 11.3 kcal mole-’). 

Lorsque la solution du mklange la, lb  est ramenke ?i tempkrature ordinaire, on 
observe la rkaction lb  + la  et on retrouve l’isomkre la  inchangt. Les cinttiques de 
cette rkaction ont CtC suivies par UV, RMN ‘H et 31P (Figure 2). 

FIGURE 2 Cinetiques de la reaction l b  + la obtenues par RMN et UV. . 
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DIPHOSPHENE 95 

Ces trois mtthodes conduisent B une valeur de l’enthalpie libre d’activation 
AG* = 20.3 kcal . mole-’, i 0°C. Cette bambre d’isomCrisation est plus b a s e  que 
la bamkre d’isomCrisation cis + trans des diazknes (AG* = 23 kcal . mole-’) ou 
des disilknes (26 kcal . mole-’) correspondants. 

Plusieurs mkanismes sont envisageables: 
un micanisme avec rupture de la liaison P=P et recombinaison. 
un micanisme d’isomtrisation de moindre Cnergie, sans rupture de liaison, con- 

duisant par inversion ou par rotation B l’isomtre cis. Les calculs thkoriques men& 
par T. K. Ha9 sur le modkle H-P=P-H montrent que dans ce cas, l’inversion de 
la molkule n k s s i t e  plus d’tnergie que la rotation (respectivement 60 et 70 
kcal . mole-’). 

Ces valeurs thbriques sont beaucoup plus ClevCes que la valeur expirimentale. 
La photoisomirisation de diphosphbne, confirm& par un rksultat rkcent12 rend 

donc accessible la forme dans laquelle les deux doublets libres sont placts en 
configuration cis et pose le problkme de la rCactivitC de ce nouveau type de 
diphosphhe. 
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