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Summary

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 diphosphénes RP=PR’, molécules contenant deux atomdes de phos-
phore dicoordonnés doublement liés, étaient inconnus jusqu’a une date trés ré-
cente. La présence de telles espéces avait été seulement évoquée dans des
cyclopolyphosphines liquides (C¢HsP), aprés une étude par spectrométrie de
RMN 3!P [1]; la synthése du bis(tri-t-butyl-2,4,6 phényl)diphosphéne et sa
caractérisation par diffractoméirie de RX a levé le doute sur la possibilité
d’existence de telles molécules [Z].

Nous rapportons ici une nouvelle source de diphosphénes.

Les réactions d’échange entre phosphines disiliciées et dérivés organométal-
liques dihalogénés ont déja permis la synthése d’espéces a phosphore dicoor-
donné telles que les germaphosphimines R,Ge=PR’ [3] et les stannaphosphi-
mines R,Sn=PR’ [4]:
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Ge ou Sn)
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Des réactions d’échange du méme type entre phosphines disiliciées et dihalo-
phosphines conduisent aux diphosphénes correspondants qui, en Pabsence de
réactif de piégeage, évoluent rapidement vers les formes cyclopolyphosphines
polyméres.

En présence d’un diéne conjugué tel que le diméthyl-2,3 butadiéne (DMB),
ces espéces donnent des réactions de cycloaddition quantitatives avec forma-
tion des hétérocycles a 6 chainons:

25*
(Me,Si), PR + R'Pciy — 75€ o [R——Pz?-—k'] —_
-2 Me,Sict DMB

(I:R = R'= t-Bu;
IR = Mesityl.R' = t-Bu)
I. Eb.: 138—139°C/2 mmHg; RMN 'H (solvant CsDg, § (ppm), J (Hz) (réf.
int. TMS): t-Bu, 1.28 (pseudo triplet; systéme X,AA'X;) 3J + 3J(P—H) 12.2;
CH,—C, 2.07 a 2.40(m); Me—C, 1.77(s); RMN 3'P (véf. ext. H;PO, 3 85%):
—11.4%.
IL. Eb.: 165°C/3.5 mmHg; RMN 'H: Mesityl: C;H, 6.75(s); Me, 2.68(s);
Mep, 2.08(s); t-Bu, 1.12(d); 3J(P—t-Bu), 12.2; CH,, 2.20 i 2.53(m); Me—C,
1.63(s); RMN 3!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 produits de la réaction, des phospho-
lénes a et b et dans la synthése de II, des diphosphorinénes symétriques ¢ et d
exclut la participation des formes phosphinidénes.

t-Bu t-8u Mes Mes
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L’étude de 1a synthése et de la réactivité de plusieurs diphosphénes de struc-
ture nouvelle est actuellement en cours.

*Les déplacements chimiques sont comptés positifs vers les champs faibles.
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