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summary 

The crystal structure of bis[tris(trimethylsilyl)methyl] diphosphene has 
been investigated and the characteristic parameters determined. 

Les diphosphenes RP=PR, molecules possedant 2 atomes de phosphore di- 
coordonnes doublement lies, sont l’objet d’un inter& croissant depuis l’ob- 

tention du premier derive stable de ce type ( R = 

4 

0 ) par Y oshifuji 

et al. en 1981 [l] et par d’autres auteurs ultkrieurement [ 2,3] . 
Nous avons plus recemment [ 41 rapportk la synthese d’un deuxibme di- 

phosphene stable, le bis [tris(trim&hylsilyl)m&hyl]diphosph~ne, & partir de 
la dichlorophosphine correspondante et du t-butyllithium: 

-2t-BuCl 
(Me,Si),C-PCl, + 2 t-BuLi _2Licl - (Me3Si)3C-P=P-C(SiMe3)J 

La structure diphosphbne a 6th clairement Qtablie a 1’Qtat liquide par RMN, 
‘H, r3C, 2gSi et 31P [ 41 et par spectroscopic photoelectronique [ 51. 

Simultanement a nos travaux, Cowley et al. ont obtenu le m$me derive a 
partir de la tris(trim&hylsilyl)m6thyldichlorophosphine et du naphtalene- 
sodium [6]. 

La structure du bis[tris(trim&hylsilylm&hyl] diphosphkne $ l’etat solide 
a 6th determike par diffraction des RX. 
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Le cristal choisi pour cette etude se presente sow la forme d’un prisme 
rose-orange dont la plus grande dimension est d’environ 0.3 mm. La mesure de 
l’intensite des reflexions h k 1 a Bte r&.lisee a la temperature ambiante au 
moyen d’un diffractometre automatique Enraf-Nonius de type CAD 4 
(radiation MO-K, ). L’intensite de ces reflexions a ete corrigee des facteurs 
de Lorentz et de polarisation, ainsi que d’une decroissance de 18% constatee 
sur l’intensite des reflexions de reference. 

Compte tenu de la faible valeur du coefficient d’absorption (3.4 cm-’ ) 
aucune correction n’a et6 effect&e. 

3228 reflexions superieures a 30(I) ont Cte utilisees pour la determination 
et l’affinement de la structure (ceci pour 266 variables affinees). 

Le diphosphene cristallise dans le systeme triclinique, groupe d’espace 
Pi ; les parametres sont: a = 9.137(6), b = 12.481(4), c = 15.619(S) A; (Y, 
68.53(4); /3,89.98(4); y, 88.40(4) ’ ; V 1657 A3. 

La determination de la structure a QtQ effect&e par utilisation des methodes 
directes (programme Multan) [ 71, et affinee par matrice complete (programme 
NUCLS) [ 81. Les facteurs de reliabilites sont: R = 0.0562, R, = 0.0593. 

Deux molecules independantes sont presentes dans la maille, chacune 
d’elles &ant centro-symetrique. 

Fig. 1. 

La conformation d’une des deux molecules independantes (A) est montree 
sur la vue perspective (Fig. 1). L’autre molecule (B) presente un desordre, au 
niveau des atomes de silicium et des groupements methyles, le squelette 
C-P-P-C restant toujours dans la mgme position cristallographique. La con- 
formation de cette molecule, dans 83% des cas, est quasi identique a la prece- 
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dente. Dans les 17% restants, une rotation de 35” des 3 atomes de silicium 
autour de la direction de la liaison P-C a Qtk mise en dvidence. 

Les parametres caractkistiques sont les suivant: 

MoldcuIe A Molecule B 

P-P (A, 2.003(3) 2.001(3) 

P-C (A) 1.866(6) 1.865(S) 
P-P-C (“) 10&l(2) 108.9(2) 
C-P-P-C (” ) 180.0 180.0 

La structure cristalline dCtaillQe de ce diphosphtine, ainsi que divers aspects 
de sa r6activit6 seront publi& prochainement . 
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