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NOUVEAUX DIPHOSPHENES: SYNTHESE ET CARACJYERISATION 
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(Rgu le 22 dkembre 1981) 

Two new diphosphenes (RP=PR’) are obtained quantitatively in exchange 
reactions between disilylated phosphines and dichlorophosphines; the products 
are characterized by their cycloadducts on 2,3_dimethylbutadiene. 

Les diphosphkes RP=PR’, mol&ules contenant deux atomdes de phos- 
phore dicoordonnes doublement lies, etaient inconnus jusqu’a une date tr& re- 
cente_ La presence de telles especes avait et& seulement evoquee dans des 
cyclopolyphosphines liquides (CsHSP), apres une etude par spectrometrie de 
RMN 31P [l] ; la syntlke du bis(tri-t-butyl-2,4,6 ph&yl)diphosphkne et sa 
caractkisation par diffractom&rie de RX a leve le doute SW: la possibili% 
d’existence de telles molecules [Z]. 

Nous rapportons ici une nouvelle source de diphosphkes. 
L&s reactions d’echange entre phosphines disiliciees et derives organometal- 

liques dihalogenes ont dej’l permis la synthese d’especes h phosphor-e dicoor- 
donne telles que les germaphosphimines &Ge=PR’ [3] et les stannaphosphi- 
mines R#n=PR’ [4] : 
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SiCi 
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CR = Me,R’= Ph; 

M = Ge ou Sn) 
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Des r&actions d’echange du miZme type entre phosphines disiliciees et dibalo- 
phosphines conduisent anx diphosphenes correspondants qui, en l’absence de 
reactif de piegeage, evoluent rapidement vers les formes cyclopolyphosphines 
polymeres. 

En prkence d’un dike conjug& tel que le di&thyl-2,3 butadiene (DMB), 
ces especes donnent des reactions de cycIoaddition quantitatives avec forma- 
tion des heterocycles a 6 chz&ons: 

R R’ 
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CMe_p2PR + R’PC+ -&&- CR--==P--‘I oMe_ 
3 

CI:R = R’= t-e” ; 

IIIR = Mesityl .R’= t-eu, 

I. Eb.: 138-139%/Z mmHg; RMN ‘H (solvant C,D,, 6 (ppm), J (Hz) (ref. 
int. TMS): t-Ru, 1.23 (pseudo triplet; syst&me X,AA’z ) 3J + 4J(P-H) 12.2; 
CH,-C, 2.07 a 2.40(m); Me-C, 1.77(s); RMN 31P (ref. ext. H3P04 & 85%): 
-11.4*. 

II. Eb.: 165OW3.5 mmHg; RMN ‘H: Mesityl: C,H, 6.75(s); Me, 2.68(s); 

Mep, 2.08(s); t-Bu; 1.12(d); ‘J(P-~Bu), 12.2; CH,, 2.20 1 2.53(m); Me+, 
1.63(s); RMN “P: MesP, -58.8(d); ‘J(P--P), 229.4 Hz; t-BuP, -12.5(d). 
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L’absence dans tous les cas, parmi les prodnits de la reaction, des phospho- 
l&es a et b et dans la synthese de II, des diphosphorinenes symetriques c et d 
exclut la participation des formes phosphinidenes. 

Mes Mes 

(cl Cd) 
L%tude de la synthbe et de la r&&ivitG de plusieurs diphosphenes de struc- 

ture nouvelie est actuellement en cows. 

*Les d6pkements chimiques sont compt& po5itifs vers les ChamPs faibles. 
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