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The electronic characteristics of the stable phosphorus compounds having a 
P=P bond (bis(2,4,6-tri-t-butyylphenyl)diphosphene and bis(tris(trimethylsilyl)- 
methyl)diphosphene) have been determined by photoelectron spectroscopy. 

Deux composes stables a liaison double entre atomes de phosphore viennent 
d’&re ri?cemment isoles: le bis(tri-t-butyl-2,4,6 phenyI)diphosphene (I) [ 1,2,3] 
et le bis [ tris(trim&hylsilyl)m&hyl Idiphosphbne (II) [ 4,5 1. Dans cette note, 
nous rapportons les caract&istiques electroniques de cette double liaison phos- 
phorephosphore determikes par spectroscopic photoelectronique. 

Les spectres photoelectroniques de ces deux diphosphenes sont pr&ent& sur 
les Fig. 1 et 2. Dans les conditions operatoires utilikes 15O’C et 2OO”C, lo-’ 
mbar ces composes sont stables: nous avons en effet vQifie dans le cas du com- 
pose I que le spectre observe etait different de celui de la (tri-t-butyl-2,4,6 phenyl)- 
phosphine, compose dont la formation pouvait Gtre envisagee lors d’une scission 
de la liaison P=P et reaction d’abstraction d’hydrogene 1 partir de la forme phos- 
phylidene (III) (P.I. observes: 7.90, 8.35, 9.45 et 10.10 eV). 

Le compose II pkente dans la region des basses energies deux bandes caract& 
(suite *ur la p. C20) 

*Pour partie XVI voir ret 12. 
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Fig. 1. Spectra photo6lectronkn.w du bis(tri-t-butyl-2.4,6 ph4nyl)diphosphdne. 
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Fig. 2. Spectre photodlectronique du bis[tris(trim4thYlsiIvl)meUlylldipho~h~ne. 



TABLEAU 1 

POTENTIELS D’IONISATION EXPERIMENTAUX ET CALCULES POUR LES DEUX DIPHOSPHENES 

compose’ x CornpoSe II 

P.f. expkimentaux P.I. calcul4s Nature P.I. expkimentaux P.I. cail?uls Nature 

a b e 

7.27 9.10* 9.29 d 7.66 9.67 d n;. O(P-0 

9.69 8.10 ( 9.69 ’ 9.67 1 9.67 

“$7 6; 

“& 9 O”62 a(P-P) 

9.87 9.74 1% 10.16 11.28 

,&b; 

o(P-c)* ow--c). o(Sf--H) 

8.75 ld63* 10.66# 11.46 “1T(SiHs y 

9.6 10.29 9.79 MP-P) 11.47d “$, o(P--c). U(Si-c). u(Si-H) 

w-11 

-12 

12.86 1204 @(P--c), ~w--c) 11.49 o(P-C). o(Si-H) 

1236 12.08 a@--Q* ~w--C) 10.80 11.64 “ff(SiH, )” 

12.76 1270 U(C-H) 11.98 u(Si--I-I) 

12.8 12.72 o(c--H) 11.97 019~H) 

i Paxam&res dom&&ues o~timiaiss pour le b~~h~y~~pho~h4~: d(P-P) 1.863 A, d(P-C) 1.708 A, a@e CPP lO8.4o. 
paramatms e6om4triques d4tamlin4s Par rayons x [ll. c Pamm8tras gBom&ripues optimises pour le bis(triellyl)methyl~ho~hgne: 

d(P--P) X.862 A, d(P-C) 1.714 A, angle CPP 110’. Les variations des param&.res gGom&riques optimis& entre II et I sent en accord 
avec teller obsarvties exp&mentalement [1,12~. * Effet de pobwisation maw& DOW ces ionisations (-2 ev). s Ces vsleum correspon- 
dent aux ionisatious du benek non substitue’ (9.24 eV). 
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ristiques du motif P=P respectivement a 7.55 et 9 eV. La premiere bande large 
structuree et de faible intensite correspond h l’ejection d’un electron localise sur 
la combinaison ns des paires libres du phosphore alors que la seconde bande plus 
intense est associe B celle d’un electron A de la double liaison. Elle apparait avant 
un massif large et intense recouvrant les ionisations mettant en jeu les electrons 
des liaisons Si-C, P-C, C-H et de la combination antisymetrique des paires 
libres du phosphore. 

Le spectre du compose I presente une allure differente provenant des diff& 
rents potentiels d’ionisation du motif tri-t-butylphenyl. Compte tenu de l’en- 
combrement stirique, l’orientation des noyaux phenyle correspondant a la mini- 
misation des contacts de Van der Waals est estimee aux environs de 90”. La 
bande intense a 8.10 eV provient ainsi des Btats ioniques g&i&es par l’ejection 
d’un electron des deux orbitales de symetrie a2 (combinaisons symetrique et anti- 
symetrique) et de l’orbitale combinaison symetrique des orbitales de type b2. La 
destabilisation observee a 8.10 eV par rapport au tri-t-butylbenzene a 8.46 eV 
correspond bien au car-act&e electropositif du groupement phosphinidene. Les 
ionisations mettent en jeu les electrons des orbitales moleculaires provenant de 
l’interaction de la combinaison antisymetrique b2 avec n+ sont a l’origine des 
deux bandes de mGme intensite observees a 7.27 eV et 855 eV. 

Le potentiel d’ionisation caractkistique de la liaison 41 est associe a la bande a 
9.6 eV apparaissant avant le massif large et intense recouvrant les ionisations fai- 
sant intervenir les electrons des liaisons C-C et P-C. 

L’ensemble de ces attributions est confirme par des calculs MNDO [ 61 compte 
tenu de l’effet de polarisation que l’on sait important pour l’ionisation des paires 
libres et de la surestimation des energies des orbitales moleculaires localisees sur 
le phosphore provenant de la non prise en consideration des interactions entre les 
orbitales atomiques du phosphore 3s 3p avec les orbitales de coeur (ls,2s,2p) 
(Tableau 1). 

Ces potentiels d’ionisation caractkistiques de la liaison P=P peuvent Btre com- 
pares i ceux observes pour les derives azoiques [ 7-l 11. La difference la plus mar- 
quante est la valeur energetique plus faible du potentiel d’ionisation relatif a l’ejec- 
tion d’un electron de la liaison n-P=P par rapport a celle observee pour la liaison 
N=N qui traduit bien la difference de stabilite entre ces deux derives. 
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