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The first Bailaphosphetane was synthetized by reaction of butyllithium with 
a &chlorosilylphosphine, followed by intramolecular cyclisation. Physicochemi- 
cal data show the existence of an equilibrium between the monomeric form (2- 
silaphosphetane) and the dimeric form (2,6-disila-1,5cliphosphocane). Thermic 
decomposition under reduced pressure of the 2dimethylsila-l-phenylphosphet- 
ane, through a &elimination process, leads to the dimethylsilaphenylphosphimine; 
this new species with a Si-P double bond has been characterized by formation 
of the dimer (Me,SiPPh)l and by insertion reaction of the 2-silaphosphetane into 
the Si-P bond. 

R&urn& 

Le premier sila-2 phosphgtanne a 6% synthetise par action du butyllithium sur 
une phosphine /3-chlorosiliciee suivie d’une reaction de cyclisation intramolku- 
lake. Les don&es physicochimiques montrent l’existence d’un equilibre entre 
les formes monomer-e (sila-2 phosphetanne) et dim&e (disila-2,6 diphosphocanne- 
1,5). La decomposition thermique sous pression rgduite du dim&thylsila-2 phen- 
~1-1 phosphetanne conduit par un processus de p-elimination 2 la dimethylsila- 
phenylphosphimine; cette nouvelle espece 5 double liaison Si-P a 6th caract&- 
i&e par la formation du dim&e (Me2SiPPh-,)-t et par reaction d’insertion dans la 
liaison Si-P du sila-2 phosphetanne. 

Introduction 

Nous avons dkrit rkemment la synthke et la caracterisation d’une germa- 
phosphimine [MezGe=PPh] premier exemple d’entite B germanium doublement 
lie et phosphore dicoordine, obtenue par reaction d’echange entre un disila-2,5 
ph&rylphospholanne et le dim&hyldichlorogermane [1] _ 

Les h&&ocycles organom&alliques h 4 chainons peuvent constituer egale- 
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ment d’excellents pr&urseurs d’especes a double liaison ps-prr metal IVB- 
heteroelement. Ainsi les germa- oxetannes conduisent apres decomposition 
thermique aux germanones [ R,Ge=O] [ 2,3], des intermediaires germa- thiocy- 
clobutanes ont et& postules comme precurseurs de germathiones [ R,Ge=S] [3,4 ] 
et les germa- azetidines ont constitue la premiere source de germa-imines 
[ R?Ge=NR’] [ 5]- 

Dans le domaine du silicium la therrnolyse de cyclodisilazanes offre une voie 
d’acces aux sila-imines [ R$i=NR’] [6]; la formation de silanones [R,Si=O] [‘?- 
II] a souvent 6% invoquee dans la decomposition de sila-2 ox&mnes et celle 
de silathiones [ RSi=S] a partir de sila-2 thiocyclobutanes [ 12 ] ou de cyclodisila- 
thianes [ 131. 

Dans ce memoire nous decrivons la synthese du premier sila-2 phosphetanne 
qui conduit par une reaction de &Xmination 2 la dim&hylsilaph&ylphos- 
phimine [ Me,Si= PPh] intermediaire de structure originale 6 double liaison 
silicum-phosphore _ 

Resultats et discussion 

Le dimethylsila-2 ph&nyl-1 phosphetanne a ete synthetise par action d’un 
organolithien sur le phenylphosphino-1 (dim&hylchlorosila)-2 ethane; cette 
phosphine @-chlorosiliciee est obtenue par addition radicalaire de la phenylphos- 
phine au dim&hylvinylchlorosilane: 

Me2Si(Cl)CH=CH2 f PhPH? x Me,Si(Cl)CHICH,P(H)Ph 
80°C 

Dans cette demiere reaction on note la formation d’une certaine quantite 
(~30%) de derive de diaddition [Me7_Si(Cl)CH2CHz]lPPh qui peut etre facile- 
ment sipar-e du produit principal par distillation fraction&e. 

L’action du butyllithium sur le phenylphosphino-1 (dimethylchlorosila)-2 
ethane conduit i la cyclisation attendue, apres elimination de chlorure de lithium 
& partir du derive P-lithie initialement forme; on observe toutefois un faible pour- 
centage d’alkylation directe du silicium par l’organolithienr 

BuLi 
Me2SiKI)CH2CH2P(H)Ph p 

hexane 
Me,Si(CI)CH2CH2P(Li)Ph -I- MqSi(BU)CH,CH,P(HlPh 

THF 

Me2Si-PPh 

L-l 
(85%) 

Etude strrrcturale du dime’thylsila-2 phenyl-I phosphe’tanne 
Les etudes chimiques et physicochimiques ci-apres montrent I’existence d’un 

equilibre entre les formes monomer-e (sila-2 phosphetanne) et dim&e (disila-2,6 
diphosphocanne-15) _ 

Le derive obtenu presente une assez grande viscosite qui peut decouler d’un 
certain degre d’association intermoleculaire dans un etat intermediaire (A) entre 
la forme monomer-e et la forme dim&e ou de la presence preponderante de la 
forme dim&e. 
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Le spectre de RMN ‘lP pr&ente un signal unique A 6 -78 ppm/H3P0, (sol- 

(A) Ph 

vant C6H6) compatible avec la forme dirt&e; cependant la RMN du phosphore 
devrait distinguer les diaslkeoisomkes comme cela a &S notammerit observb 
dans la dimkisation d’h&%rocycles phosphor& h 5 [ 14],6 [ 151 et 7 chakons 
[ 161, mais il est possible que la sym&rie de la molkule dim&e et I’~loignement 
des centres chiraux att@nuent leur diffkenciation. 

En RMN du proton, les groupements m&.hyles lies au silicium rkonnent sous 
la forme d’un massif complexe (de -0.02 & 0.41 ppm) plutG,t compatible avec 
la forme dim&e (existence de diast&r&oisom&-es). I1 a en effet kt& observe sur 
divers exemples d’h&rocycles siliciks ou germani& homologues tels que les 
dimgthylsila-2 et germa- phospholannes [20,21], que les groupements mgthyles 
diast&Gotopes li& au m&al prkentent des signaux simples (doublets) analysa- 
bles au premier ordre. 

Le spectre de masse montre la prkence d’un pit h m/e 194 attribuable au pit 
mol&z~laire du phosph&mne silicik; on ne note, par contre, aucun signal carac- 
tkistique de la forme dim&e B m/e 388. 

L’action du soufre sur le dim&hylsila-2 phkyl-1 phosph&anne conduit au 
dithiophosphinate silici& correspondant: 

Me2S; -PPh 

L-l 
+ I/‘4 Sl3 

Me,S _ 

Le benzaldGhyde donne & partir du mGme d&iv&, apr& addition 1,2 sur la 
liaison silicium-phosphore, l’h&&ocycle .G 6 chakons attendu sous ses deux 
formes diast&&oisomGres: 

Ph 

I 

Me2Si-PPh 

l-l 
+ PhCHO - 

Ces deux dernikes r&actions ne peuvent toutefois constituer un argument 
dkisif en faveur de la forme monom&e h 4 chakons puisqu’il a 6% montre, no- 
tamment dans le cas des ox&knnes germani&, que les cycles monomkes ou 
dim&es conduisent g&&alement, aprk expansion de cycle, aux seuls adduits 
de la forme monomke [ 17-191. 

L’existence de 1’Gquilibre entre les formes monomke et dim&e est confirm& 
par l’influence de la pression sur la stabilitg thermique de cet h&kocycle. En 
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effet le chauffage prolong6 a 150°C sous pression (tube scelle) ne provoque 
aucune decomposition, I’dquihbre Ctant deplace vers la forme dim&e a 8 char- 
nons tres stable thermiquement. Par contre sous pression reduite cet equihbre 
est normalement deplace vers la forme monotiere, qui se decompose apres quel- 
ques minutes h 100°C par un processus de j3-elimination. La distillation sous 0-l 
mmHg conduit ainsi au dim&hylsiIa-3 diphenyl-1,2 diphospholanne-1,2 et au 
bis (dim&hylsiIa)-2,4 diphgnyl-1,3 diphosphetanne-1,3 (Schema 1). 

SCHI?MA 1 

r-1; 

Ph Ph 

!_,! 

- Me25 I 
Me,Si -PPh Me+ 

u 

/ 

> 9 Me,Si 
3 

a - 90% 

M+Si-PPh 

iI- _,,,,,, L!-~s~=pphl - b_ ,o% 

-\ Me,Si -PPh 

I I 
PhP-SiMe* 

La siIaphosphimine intermkiiaire peut reagir ensuite sur une deuxieme mole- 
cuIe de GIaphosphetanne (voie a) avec formation de disila-2,4 diphosphorinanne- 
1,3, ce dernier conduisant, apres perte d’une molecule de dim&hylsilylene, au 
sila-2 diphospholanne-1,3. 

Un premier argument en faveur de ce mecanisme de decomposition est apporte 
par la presence, a cot6 des produits de la r&action, d’un faible pourcentage du 
derive MelSi(Bu)CH,CH,P(Ph)Si(H)Mel (IR: v(Si-H) 2130 cm-‘; 6(31P) -90 
ppm) dont la formation ne peut decouler que d’une insertion de dim&hylsilylene 
dans la liaison P-H du derive Me,Si(Bu)CH,CH,P(Ph)H present dans le milieu. 

MezSi(Ci)CHZC~zP(HjPh t 
-LiCI 

PhPHLi p 
THF 

Me,SiCH,Cli,P(H)Ph 

I 
PhPH 

+ 2 BULB 
I 

Et,0 t-8O’C) 

SCHt?LXA 2 

* A 
Me2SiCH,CH,P(LI)Ph 

I 
M~,S~(BU)CYC~~~P(H)P~ 

PhPL, 
+ 

I 

PhPHLi 

+ MezSiClz - 2 LiCl 

Ph 

Kl ‘i 

M,,.~ - A 
-Me& 

MqSiaPh 

* Nous avons note B ce stade de la synthdse une r&action annexe de clivage (30%) de la liaison silici- 
urn-phosphore par le butyllithium. 
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Afin de verifier notre hypothese, nous avons r&.lis~ la synthese du mgme disila- 
2,4 diphosphorinanne-1,3 par une autre voie, selon le Schema 2. 

Le bis(dimethylsila)-2.4 diphenyl-1,3 diphosphorinanne-1,3 a et& parfaitement 
caract&% (cf. partie experimentale); chauffe a 150°C sous pression reduite 
(10m2 mmHg) il conduit, apres depart de dimethylsilylene, au dimethylsila-3 
diphenyl-1,2 diphospholanne-1,2, identique a celui obtenu dans la d&omposi- 
tion du dim&hylsila-2 phenyl-1 phosph&mne (voie a). 

Le bis(dim&hylsila)-2,4 diphenyl-1,3 diphosph&anne-1,3 (Me$iPPh)? carac- 
t&i& dans la reaction de decomposition du dimethylsila-2 phenyl-1 phosphetanne 
constitue le produit de dirnerisation de la sila-phosphimine intermediaire (voie b). 

Partie expkimentde 

Les analyses chromatographiques en phase vapeur ont Cte realisees sur chroma- 
tographe Aerograph A 90 P, gaz vecteur h&lium, d&ection.par thermistance, 
colonne SE 30 sur chromosorb_ 

Les spectres IR ont &C effectues sur spectrophotom&re 457 a reseaux. Les 
spectres de RMN ‘H ont et& enregistres sur spectrometres Varian T60 a 60 me- 
gacycles ou Bruker WP 90 h 90 MHz; les dGplacements chimiques (6, ppm) sont 
don&s par rapport au TMS pris comme reference inteme; seuls les signaux carac- 
teristiques ont et& d&its. Les spectres de RMN 3*P ont t+te realises sur spectro- 
metres Perkin-Elmer R 10 h 24.3 MHz ou Bruker WP 90 h 36.4 IMHz; les deplace- 
ments chimiques sont don&s par rapport h H,PO, a 85% pris comme reference 
externe et not& nhgatifs vers les champs forts. 

Les analyses elementaires ont et& effect&es au laboratoire de microanalyse du 
CNRS a Montpellier; le dosage du phosphore, parfois variable en presence de sili- 
cium, n’a pas 6th report& 

Syn th&se du dime’thylsila-2 phtkyl-1 phosphe’tane 

Prcfparation du ph@nylphosphino-1 (dime’thyIchlorosila)-2 kthane. Un melange 
de 19.09 g (0.1584 mol) de dimethylvinylchlorosilane MeSi(Cl)CH=CH,, de 
17-41 g (0.1584 mol) de phenylphosphine et de 0.1 g d’azobis(isobutyronitrile) 
est chauffe pendant 15 h a 80°C en tube scelle- La distillation du melange reac- 
tionnel conduit ensuite a 14.92 g de phenylphosphino-1 (dimethylchlorosila)-2 
ethane Me,Si(C1)CH2CH2P(H)Ph (rdt. 41%) (Eb. lOl”C/O.8 mmHg; IR v(PH) 
2300 cm-‘; RMN (sans solvant): Me$i O-30 (s) 6( ‘IP) -41.5 ppm. Analyse Tr.: 
C, 51.93; H, 6.88; Cl, 15.60. ClOHitiCIPSi talc.: C, 52.05; H, 6.99; Cl, 15.37%) 
et a 6.50 g de derive de diaddition [MelSi(C1)CH,CH,],PPh (rdt. 28%) (Eb. 
149-15O”C/O_8 mmHg; RMN (solvant C,D,)r Me,Si 0.33 (s); 6(3’P) -13 ppm. 
Analyse: Tr.: C, 47.62; H, 7.07; Cl, 20.33 C1-JH2jC12PSi2 talc.: C, 47.84; H, 7.17; 
Cl, 20.19%. 

Frgparation du sila-2 phosphe’tanne. 3.32 g de phknylphosphino-l(dimhthyl- 
chlorosila)-2 ethane (0.0144 mol), en solution dans 30 ml de THF, sont places 
dans un ballon sous forte agitation; 10.93 ml d’une solution a 83.2 g 1 de butylli- 
thium dans l’ether (o-0144 mol) sont ajoutis en 1 h. La coloration orange ephe- 
m&e du milieu reactionnel et le dggagement du butane confirment la formation 
du derive Me2Si(C1)CH2CH,P(Li)Ph qui se cyclise presque instantanement en 
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sila-2 phosphetanne avec elimination de chlorure de lithium. Le chlorure de 
lithium est S&XC~ par centrifugation et le solvant est &apore sous vide; il reste 
un melange visqueux qui est identifie par RMN (solvant C&D,) au phenylphos- 
phino-l (&methyl-n-butylsila)-2 ethane Me,Si(Bu)CH,CH,P(H)Ph (15%) 
(Me,Si 0.01 (s); S(3’P) -40 ppm (‘J(P-H) 204 Hz)) et au dimethylsila-2 phenyl-1 
phosphetanne (85%) (Me,Si -0.02-0.41 (m); S(3’P) -78 ppm). 

La distillation du melange reactionnel permet d’isoler le phenylphosphino-1 
(dimethyl-n-butylsila)-2 ethane (0.44 g; rdt. 12%) (Eb. 105-llO”C/O.2 mmHg. 
Analyse: Tr.: C, 62-17; H, 9.97. C,,HZ5PSi talc.: C, 62.62; H, 9.98%), ie dimeth- 
ylsila-3 diphenyl-1,2 diphospholanne-1,2 (1.59 g; rdt. 73%) (Eb. 135-14O”C/O.2 
mmHg. Analyse: Tr.: C, 63.08; H, 6.41. ClbHloPISi talc.: C, 63.56; H, 6.67%. 
RMN (solvant C,D,): Me,Si -0.18 (d) (3J(P-H) 2.0 Hz) et 0.15 (d) (3J(P-H) 
8.2 Hz); g(31P) P(Si) -105 ppm (‘J(P-P) 253.1 Hz); P(C) -0.35 (lJ(P-P): 
253.1 Hz) *) et Ie bis(dim&hylsila)-2,4 diphenyl-1,3 diphosphetanne-1,3 (0.12 g; 
rdt_ 5%) (Eb. 165-170°C/0.2 mmHg; 6( 31P) -124.4 (solvant C,D,) .**). 

Action du soufre sur le dimkthylsila-2 ph&yl-I phosphe’tanne 
Le soufre (0.48 g) est ajoute par petites fractions d 1.48 g (0.0076 mol) de 

dimethylsila-2 phenyl-1 phosphetanne en solution dans 5 ml de THF; la reaction 
est exothermique (35°C). A la fin de l’addition le solvant est evapore sous vide 
et la distillation conduit 5 1.53 g (rdt. 78%) du dithiophosphinate silicie 

J\ 
Me,Si ’ ‘\ ,P(=S)Ph; Eb. 115-118”C/O.5 mmHg; RMN (solvant C,D,): Me,Si 

- 

0.25 (s) et 0.37 (s); S(3’P) +I35 ppm. Analyse: Tr.: C, 46.62; H, 5.93. CIOHIjPS,Si 
caic.: C, 46.47; H, 5.85%. 

Action du benzaldbhyde sur Ie dime’thylsila-2 phe’nyl-1 phosphe’tanne 
Le benzaldghyde (0.80 g, 0.0075 mol), en solution dans 2 ml de THF, est 

ajoutk progressivement 2 1.46 g (0.0075 mol) de silaphosph&anne, en solution 
dans 5 ml du mgme solvant; la reaction est legerement exothermique (30°C). Le 
mCIange est ensuite maintenu sous agitation pendant une heure. Apres avoir 
chasse Ie solvant sous vide, le residu est distill6 conduisant au siloxyphosphori- 

_ ,O-CWW, 
nanne: Me,Sr 

\ ,PPh (1.85 g, rdt. 82%) Eb. 141-145”C/O.5 mmHg; 

Analyse: Tr.: C, 67.45; H, 6-98. C,,H,,OPSi talc. C, 67.97; H, 7.05%. RMN (sol- 
vant CD,): isomere 2 (33%) MetSi 0.09 (s) et 0.12 (s); 0-CH 5.65 (d) (*J(P-H) 
15.2 Hz); S(31P) -7 ppm; isomer-e E (67%) Me2Si 0.18 (s) et 0.21 (s); OI-CH 
5.05 (d) (*J(P-H) 5.8 Hz); S(3’P) -18 ppm. 

Synthke du bis(dimt?thylsilaJ-2,4 diph&yl-1,3 diphosphorinanne-I,3 
A 3.76 g (0.0163 mol) de phenylphosphino-1 (dim&hyIchlorosila)-2 ethane 

Me,Si(Cl)CHZCHIP(H)Ph, en solution dans 10 ml d’ether, sont ajoutes goutte a 

* I1 est d noter hue comme dans le cas des sila-3 et germa- diphospho rinannes-1.2 
spectres de R-MN ‘H et 31P ne permet de ddceler qU’Un seul diast&~oisom&e. 

[ 221 I'analyse des 

** Get h6tGocycle a St& r&emment d&xit par West et al. [ 31. 
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goutte 10 ml d’une solution de lithiophknylphosphine PhP(H)Li prep&e 5 par- 
tir de 1.80 g (0.0163 mol) de phkylphosphine et. de 1.04 g (0.0163 mol) de 
butyllithium (solution B 15% dans I’hexane); A la fin de l’addition le chlorure 
de lithium form& est Glimine par centrifugation. Le spectre de RMN 31P de-la 
solution confirme la formation de l’adduit Me,Si[P(H)Ph]CH,CH,P(H)Ph (b(P- 
(H)Si) -126 (‘&P-H) 206 Hz); s(P(H)CH,) -40 (‘&P-H) 206.5 Hz)). 

A la solution pr&Qdente, refroidie h -SO%, sont ajoutk progressivement 
2.08 g (0.0325 mol) de butyllithium (solution h 15% dans l’hexane). Le melange 
est maintenu sous agitation pendant 1 h. 2.09 g (0.0162 mol) de dimethyldi- 
chlorosilane sont ensuite introduits puis on laisse le milieu rdactionnel revenir 
lentement h la temperature ambiante. La formation du disila-2,4 diphosphori- 

PhMe, 

I!-Si 
nanne-1,3 Me,%’ )PPh sous ses deux formes diast&oisomGres est confir- 

\_.._- 

m&e par RMN 31P: ler.for_me: S(Si-P-Si) -144.5; G(Si-P-C) -75 (‘J(P-P) 
39 Hz); 2eme forme: G(Si-P-Si) -145.7; S(Si-P-C) -76 (‘J(P-P) 40 Hz). 

La distillation du melange reactionnel conduit essentiellement au ph&ylphos- I.’ 
phino-l(dim&hyl n-butylsila)-2 &hane (0.70 g: rdt. 17%; Eb. 105-llO”C/O.2 
mmHg) et au dim&hylsila-3 diphenyl-1,2 diphospholanne-1,2 (l-72 g; rdt. 35%; 
Eb. 135-14O”C/O.2 mmHg, dkjjh isol& pr&Gdemment. 

MezSi(Bu)CH,CH,CH,P(Ph)Si(H)Mez, d&iv6 d’insertion de Me,Si dans la liai- 
son P-H de Me,Si(Bu)CHIC!HIP(H)Ph, a igalement et6 caractkise. 
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