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COMPOSES DU PHOSPHORE DICOORDONNE
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Abstract

Mes-P=N-R Chemical properties of these oligomers are investigated

H
and disubstituted amines (XH) gives
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The reaction of Mes~PC]2 with several amines gives new compounds, oligomers of

action of alcohols

Mes-?:NR , the formation of which are only consistent

with the presence of a dicoordinated phosphorus compound, Mes—P=N-R,in equilibrium with a

tetramer (Mesr - N - R)4
|

Ces derniéres années, on a mentionné

dicoordonne avec des atomes aussi divers que C, N, P, 0 (1), Ge (2), S1 (3), etc

la formation de composés acycliques du phosphore

Mais, a

notre connaissance, on a seulement 1solé des composés a liaison PIII=C (4), tres peu de

composés a Tiaison PIII:N (5) et encore moins de composés a liaison P=P (6)

Tout récemment, E

Niecke mentionne la preparation de (tBu)P=N(tBu) (7)

De notre

c6té nous avons, dans des conditions différentes, obtenu des produits dont nous montrons

qu'1ls derivent de composés du phosphore dicoordonné

C'est ains1 que nous avons fait réagir la dichloromésitylénylphosphine sur diverses
amines et nous avons obtenu la chlorophosphine 1 (tableau I) suivant la réaction (A)

- HCT DBU 1
(A) Mes-PC12 + H2NR —_— Mes—? - v -R — P—— Na—

+ NEty o1 SHO 1 es g n

1 Zet 2!
31, & 31
R N° F°C §°P PNH Ne 8P % 2,2
tBu la  110-14 115,8 14,5 |(2,2')a 102-97 2/1 huile non distillée
pC]CGH4 1b 73 109 14,5 [(2,2')b 72-70,7 /1 huile non distillée
C6H5 1c 91-92 107 14 (2,2')c 1/1 non 1solé
Tableau I
A -70 °C, 1'action sur 1 d'une base forte, non protique, entraine une deshydrohalogé-

nation avec formation de deux composés phosphorés 2 et 2', (réaction A , tableau I) .
['analyse elementaire du mélange conduit a la formule {P———N , le mélange 2,2' est
stable a la température ordinaire, en atmosphére Mes R d'argon, lorsque

R = tBu ou pC]-CGH4 , 11 se transforme rapidement en diazadiphosphetidine trans lorsque

= CgMg
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On peut penser qu'1l s'agit de deux composes formés a partir du méme motif  Mes-P-N-R

L'etude du spectre de RMN de 13

ments méthyles dans Je reste tertiobutyle apparait dans les deux composés 2a et 2'a sous for-

C a 62,8 MHz montre gue le carbone porteur des groupe-

me d'un triplet (ZJ1I3CP =~ 9,2 Hz pour chacun d'eux) et semble indiquer un couplage avec deux
atomes de phosphore magnétiquement équivalents 11 s'agit 1a, certainement, d'oligoméres du
composé du phosphore dicoocrdonné monomére  Mes-P=NR, 7

La spectrométrie de masse par impact électronique a 70 ev donne n = 1 L'analyse du
spectre de masse par désorption de champ montre 1'existence du monomére qui désorbe trés rapi-
dement sans chauffage, d'un dimére et d'un tétramere.

Remarquons enfin que les proportions relatives de 2a et 2'a ne sont pas modifiées entre
-50 °C et + 110 °C (RMN de 31P dans le toluéne)} A ce stade de 1'étude, on pourrait penser
que 2 et 2' correspondent a une diazadiphosphétidine et au tétramére de 7

Nous avons étudié quelques-unes de Teurs propriétés pour essayer de préciser ces conclu-
sions

Le mélange 2, 2' est transformé quantitativement par chauffage en diazadiphosphétidines

trans (8) curieusement trés colorées 3

31

| &' | F °c
3a 245 255-56 rouge
3b 222 293-303 orange
3c 219 230-5 orangé

Nous avons aussi obtenu ces diazadiphosphétidines suivant la réaction B (9)

(B) Mes—f - w - R '(P—-ﬁ}—
C1 Side, - C‘S‘Me Mes R ,

Action de la diéthylamine

La diéthylamine, réagit sur le mélange 2a, 2'a, dans le benzéne a la température ordinair
en donnant deux composés 5 (2/3 , 631 = 0,43 1JPH = 536 Hz) et 5' ( 1/3 831P 71,4).

Au cours du temps 11 n'y a pas transformation de 5 en 5' ou 1nversement , de méme entre
-20 °C et +50 °C

I1 ne semble donc pas qu'il y ait équilibre entre les 2 composés L'action du soufre,

dans le benzéne, a la température ordinaire transforme instantanément 5' en 8' (6 = 57,4)
qu1l a eté 1dent1f1é par comparaison avec un échantillon préparé et 1501é a partir de_l,
2
HNEt2 et S comme étant Mes—f - NHtBu , au bout de 48 heures environ 5 donne un composé 8
NEt2
(631P = 48,7) , 1'analyse élémentaire du mélange 8, 8' (hurle) donne Ta méme composition

centesimale que 8' On pourrait expliquer cette réaction par le schéma (C)
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H

HNEt2 1
1/4 ‘6? - ﬁl»j— = Mes-P=NtBu S Mes—{’ = NtBu
Mes tBull NEt

?
2 7 5 5
?H
(© Mes—f = NtBu
NEt2
8
Mes tBu
Sp—en” HNEL, 1/4 S B
b e S 2 Mes—F" - NHtBu ——eom 2 Mes-r - NHtBu
N—P,
tBu” \Mes NEtZ NEtZ
Za' 5' 8|

Action des alcools

On obtient deux composés d'addition, 6 et 6' ce dernier présentant une liaison PH (ta-
bleau II) ; la réaction pourrait s'écrire,par exemple dans le cas de R = tBu (réaction D) :

H
4 1
174 f’~—- l}!}-g == Mes-P=N-tBu ——j——gﬂ«) Mes-!? = NtBu
Mes gy OrR1
(0) A s
Mes - P—N - tBu 1
(] 2R OH S 2Mes-P - NHtBy
|
tBu ~ N=—P - Mes OR1 ﬁ.i
R = we | R! - a8u
o 31 1 o 31 o 31 1 . o 31 .
N §7'p Jpy Py| N éPAN s2'p Jpyty % | Ne o 7lp %
6 +2,6 538 6 1161, 6 +3,5 537 60 | &' 106-108 30

Tableau II

Dans Te cas du butanol secondaire on observe deux diastéréoisomeres pour &' et un seul
pour 6. Les composés 6' ont été caractérisés dans Te mélange par comparaison avec des échan-

tillons authentiques prépares & partir d'alcools st de 1.
A -20 °C Tes pourcentages relatifs de 6'et 6 (respectivement 30 et 60) ne varient pas.
Le mélange 6' , 6 laissé & la température ordinaire ou 1égérement chauffé évolue irréversible-
ment vers &' ; d'autre part Mres-gD - NHtBu 6' préparé directement a partir de 1 et d'alcool
or!
ne se transforme pas dans les conditions précédentes en 6 ; ainsi il ne semble pas que 6 et
&' svient en équilibre tautomere.
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L'addition 1 1 d'aicool a déja été observee dans le cas du composé du phosphore dicoor-
donne (S1Me3)2N-P=NS1Me3 (5a) et d'un triazaphosphole (10)
En conclusion on peut remarquer que
1 - le mélange 2, 2' est constitué d'un dimére et d'un tétramére qui ne sont pas en

equilibre
2 - T'action d'alcool ou d'amine secondaire (HX) sur le melange 2, 2' conduisant a la

H
formation de Mes-P=NR (aur n'est pas en équilibre avec Mes- P NHR ) ne peut s'expliquer

que par la présenée du monomére Mes-P=N-R , ce composé du phoéphore dicoordonné est en

équilibre avec Te tétramére (11) mais en gquantité insuffisante pour &tre détecté par RMN de
31
p

3 - la comparaison des pourcentages des composés d'addition "1 1" (5 et 6) et "t 2"

(5' et 6') respectivement & ceux de 2a et 2'a nous incite a attribuer la formule du tétra-

31p

mére et le signal de RMN § = 102 ppm & 2a alors gue 2'a serait le dimére avec 6 P S7ppm

Enfin 1'action de la chaleur sur le mélange 2, 2' s'explique facilement (12)

P-H (c1s) Mes- P - N-R (trans)
Lo
Mes R

57 R~N - P—Mes
'
- "ﬁ’—!}l y — 2 Mes-P=N-R

2

La synthese et 1'étude d'autres composés de ce type est en cours
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