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OXYDATION ET ISOMERISATION DE
DIPHOSPHENE

A.M. CAMINADE? F. EL KHATIB®?, C. ADES®, M. VERRIERS,
N. PAILLOUS® et M. KOENIG*?

Université Paul Sabatier-31 062 Toulouse Cédex.
“Laboratoire “Synthése, Structure et Réactivité de Molécules Phosphorées” UA
454
»Laboratoire de Recherche sur I’Energie
‘Laboratoire des L M.R.C.P. UA 470

The oxidation and isomerization properties of bisftris(2.4,6-r-butyl)phenyl]diphosphene are reported.

Depuis 1981 le développement de la chimie des diphosphénes a permis de faire apparaitre les propriétés
particuliéres de ces nouveaux modéles dues a la présence des doublets libres du phosphore et au caractére
multiple de la liaison P=P.

OXYDATION DE DIPHOSPHENE

Nous avons étudié récemment la réactivité d’oxydants puissants comme 'ozone sur
ces substrats insaturés.2 Nous présentons ici les résultats de I'oxydation du diphos-
phéne 1a par 'oxygéne a I’état fondamental et a I’état singulet.

L’oxygéne moléculaire dans son état fondamental ne réagit pas avec le diphosphéne
1a 2 température ambiante, seul le chauffage prolongé en présence d’oxygeéne (3
jours 4 + 80°C) permet une oxydation totale selon la réaction I:

. /' ll _H
P=F_g +% o ‘on
O
15/

" 2 (g.,q 4 (3s1)
S =114 S 35 L4 $-65.8
Ipyz 4SoHa Jpy = 48O He ()

La rupture de la liaison P—P, dans ces conditions expérimentales, est due a la
thermolyse plutdt qu’a I'action de 'oxygéne. L’intermédiaire le plus probable est le
phosphinidéne 5. _

La présence des hydrogénes liés & P ou & O proviennent soit de la réactivité
particuliére de 5 sur le solvant soit du réarrangement du CH, du groupement ¢Bu en
ortho.? Les calculs théoriques récents font apparaitre que le phosphinidéne H—P:

*Author to whom all correspondence should be adressed.
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est une entité thermodynamiquement accessible a partir du diphosphéne HP=PH
(AE = 30 kcal - mole™!).?

|
sont P: 0 2 2
__.,@} @ %, 3
b P*‘o 4

L’oxygéne activé sous sa forme singulet 'Ag est par contre beaucoup plus réactif,
puisqu’il réagit instantanément sur 1a.

Nous avons d’abord généré 'O, chimiquement & partir de trioxophosphétanes
variés 6a—c. Le mélange réactionnel (la + 6) préalablement refroidi est ramené i
température ordinaire. Le diphosphéne 1a est oxydé et conduit aprés une lente
hydrolyse 4 un mélange équimoléculaire d’acide phosphonique 9 et phosphinique 10
(réaction II):

la {Ro) P P Wt <g,cm 3 /
+ 3 \0, _ — T * “on ¢-\RO)3P:O

6a—c 9 10
S 2269 EPRTY {17 580 Ml
(RO), . o (PhO), . 326 m 310
b QC,0m ¢
<) (Qw,o; (H)

Lorsque 'O, est généré photochimiquement i température ambiante (sensitox,
toluéne) 'oxydation de 1a conduit quantitativement 2 I'intermédiaire 8, anhydride
mixte d’acide phosphonique et phosphinique détecté par RMN %P (8: §, = 15.6;
Jp,u = 627 Hz, 85 = 18.3, Jp p, = 21 Hz). Celui-¢i s’hydrolyse lentement en 9 et
10.

Lorsque la photooxydation a lieu a4 basse température (—78°C) le produit
principal 8 (90%) est présent avec I'oxyde de diphosphéne 7 (10%) (8, = 70,
8y = 206, Jp, p, = 684 H2). 3 Cet oxyde 7, représente une des premiéres étapes de
loxydatlon et est le résultat de la réaction d’un des doublets libres de la sur
'oxygéne. Les électrons « de la double liaison subissent ensuite 'oxydation de 'O,
conduisant 4 la rupture de la double liaison. Le produit d’oxydation de 7 est
instantanément hydrolysé en 8 et ce malgré les précautions expérimentales.
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L’acide phosphinique 4, obtenu par chauffage en présence de *O,, ne se forme phs '
lors de I'oxydation par !0, 2 basse température.

ISOMERISATION DE DIPHOSPHENE

Afin d’améliorer le rendement des photooxydations a basse température nous avons

“utilisé une source laser émettant 2 514 nm. Lorsque le diphosphéne trans la est

irradié & —78°C dans CH,Cl, ou C,H,, de nombreux changements apparaissent,
détectables en UV et RMN. Ces modifications sont caractéristiques de la formation
de I'isomére le plus encombré: le diphosphéne cis, 1b.” Plusieurs calculs récents ont
montré que le cis diphosphéne était énergétiquement accessible.* 8-

T s g

Le spectre UV-visible de 1a irradié, présente un déplacement ipsochrome et
hypochrome de la transition n — 7* (Tableau I). Un résultat analogue est obtenu
lors de I'irradiation des disilénes trans.'?

En RMN P, Pirradiation provoque Vapparition d’un signal singulet 2 § = 368
correspondant i 1b. Ce glissement vers les champs forts (A8 = 124) de la valeur de 8
3P, caractéristique de I'isomére le plus encombré, est confirmé par les calculs

TABLEAU I

Paramétres RMN et UV des isoméres 1a et 1b

1 o,
§7H (0°C) UV (2.5°C)
- §31P(0°C) tBu (o) tBu(p) A max
1a 492 1.57 1.31 463 (1360)
347 (7700)
ib 368 1.39 1.27 452 (1230)
1.78 o
1{0.98 a4 —80°C 343 (7460)

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

théoriques menés récemment par V. Galasso.'! Le rapport 1b/la = 70/30 est
obtenu 2 —78°C au bout de 10 mn et représente un équilibre photo-stationnaire
(Figure 1).

La RMN de 'H confirme la présence de 1b; & basse température ( — 70°C) les CH,
des groupements tBu placés en ortho de 1b se dédoublent. Ce dédoublement
correspond 4 un empéchement & la rotation des Bu en ortho dans I'isomére le plus
encombré (AG* = 11.3 kcal mole™!),

Lorsque la solution du mélange 1a, 1b est ramenée a température ordinaire, on
observe la réaction 1b — 1a et on retrouve 'isomére la inchangé. Les cinétiques de
cette réaction ont été suivies par UV, RMN 'H et 3'P (Figure 2).

Ln [‘-‘-é] + UV-visible Az L20nm ’2'5.[:
« RMN, P 0 °C
. RMN. “H 0 °C

0

.

J ]
20 mmut?S

FIGURE 2 Cinétiques de la réaction 1b — 1a obtenues par RMN et UV.
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Ces trois méthodes conduisent 2 une valeur de I'enthalpie libre d’activation
AG* = 20.3 kcal - mole ™, & 0°C. Cette barriére d’isomérisation est plus basse que
la barriére d’isomérisation cis = trans des diazénes (AG* = 23 kcal - mole™!) ou
des disilénes (26 kcal - mole~!) correspondants.

Plusieurs mécanismes sont envisageables:

un mécanisme avec rupture de la liaison P=P et recombinaison.

un mécanisme d’isomérisation de moindre énergie, sans rupture de liaison, con-
duisant par inversion ou par rotation 4 'isomére cis. Les calculs théoriques menés
par T. K. Ha® sur le modéle H—P=P—H montrent que dans ce cas, I'inversion de
la molécule nécessite plus d’énergie que la rotation (respectivement 60 et 70
kcal - mole™!).

Ces valeurs théoriques sont beaucoup plus élevées que la valeur expérimentale.

La photoisomérisation de diphosphéne, confirmée par un résultat récent'? rend
donc accessible la forme dans laquelle les deux doublets libres sont placés en
configuration cis et pose le probléme de la réactivité de ce nouveau type de
diphosphéne.
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