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Abstract The f%r.st stable heterocumulene wzth dzcoordznated phosphorus t-BuP=C=NBu-t uxx 

obtazned from t-BuPlSzMe3)-CiOSuVe3!=NBu-t The I R and Mass Spectrum as well 

as the NMR (IH, 13C, 31p) data are dzscussed The chemz-ca7, propertzes of the 

new heterocumulene are also descrzbed 

La chlmie des composes du phosphore comportant des llalsons multiples (3p-2p) Ta 

commence a se developper assez recemment 
1 

En 1964, DIMROTH a realIs@ la synthese des sels de 

phosphamethynecyanlnes possedant une liaison delocallsee C---P---C ' et un peu plus tard, 

MARKL a obtenu un 2,4,6-tnph@nyl-phosphabenzene 3 En 1973-1974, NICKE et al 4, SCHERER et 

al. 
5 

ont d&rit des amino lmlnophosphanes R2N-P=NR' Dans les dernleres annees, BECKER6, 

BICKELHAUPT7, et d'autres' ont @tudlG en detail des composes du phosphore dlcoordonne du 

type RP = CR'2 Et enfin, BECKER went de d&r-ire la synthese du premier compose stable 

contenant une triple liaison phosphore-carbone t-Bu-C I P 
8 

Dans cette communication, nous decnvons le premier h@t@roall@ne stable comportant 

une atome de phosphore (PII) doublement 116 a un carbone sp (=C=) le dz-t-butylcarbo- 

zmzdophosphBne 

Le carbolmldophosphene 1 a et.6 obtenu a partlr d'une sllylphosphlne 1 par elimination _ 

d'hexam@thyldlsiloxane La r&action s'effectue facilement en solution dans le THF en pr@- 

sence de NaOH 
NaOH,THF,25"C 

tBu - P -- C = N - tBu ______) tBuP = C = NtBu 
1 I 

Me3S1 0SiMe3 -(Me3S1)20 

1 - 

Le carboimidophosphtine encombre 2 est un compos@ stable. Dans les condltlons ordlnalres, _ 
c'est un liqulde mobile de couleur Jaune 11 distllle facilement sous pression reduite et se 

conserve a temperature amblante Le rendement en product isol@ par rapport a la phosphlne de 

depart 1 est 50% La structure de 2 est en accord avec les r&ultats de l'analyse elemen- _ - 
talre, avec la determination de la masse mol@culalre, avec les spectres de masse, I R et de 
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R.M N (IH, 13C, 3'P). (CH3j3C-P = C = N-C(CH3)3 

Eb ,O 65-66" C, nD*' 1.4900 

Analyse 
C9H18NP 

Calcule % C 63.14, H IO 59, N 8 18, P 18 09 , 

Trouve % C 62.86, H 10.45, N. 7 75, P 17 98 

Masse molkulaire calculee 171.14, trouvGe cryoscopiquement dans le benzene 178 

Dans le spectre d'impact Glectronique (70 eV), on observe 

(59%). Les autres fragments importants observes sont m/e 115 

M+ - C4HgN , 57 (lOO%), C4H9 , 41 (28%), C3H5 

En Infra-Rouge, ce compose possede une bande d'absorption 

le pit molkulaire M+ 171 

28%), M+ - C4H8 , 100 (12 5%) 

tres forte a 1895 cm 
-1 

attnbuable a la vibration du groupe P = C = N. Cette frequence est comparee avec les 

valeurs des wbrations antisym&nques de valence des groupes X = C = Y (X, Y = C,N,O,S) des 

carbodiimides et des autres hGt@roallenes (2000-2250 cm-'). 
I 1 

” 

3100 2700 2300 1900 1500 1100 
-1 

cm 

FZJUI'Q, Spectre I R ifzlml du dz-tbutyl-earbozmzdophosph8ne 2 

Le spectre de R M.N 
1 H (solution en CDC13) montre les deux signaux correspondant aux 

groupes (CH3)3C-P (I 36 ppm, doublet 3J (PHI 12 Hz) et (CH3j3C-N (1 35 ppm, singulet) La 

proportion des slgnaux est 1 1. 

Le spectre de R M.N. 
13 C (6, ppm, sans solvant) confirme sans ambiguit4 la structure 

de l'heterocumulene 2 Le signal du carbone sp (=C=) est deplace vers les champs faibles 
1 

et se trouve a + 199 96, doublet dont le couplage avec le phosphore J (PC) 76 HZ. Les 

autres signaux sont aussi en accord avec la structure proposee t62.62, d 3J (PC) 11 Hz/ 

(CH313CN/ , + 32 44, s/(gH3J3CN/ , + 35 9 d *J (PC) 14 Hz/(CH~)~CP/ , + 24 73, d 'J (PC) 

19 Hz /(CH3j3CP/. 
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Le signal R.M N. 31 P de 2 est situ@ a champ fort a -64.47 ppm, d@cet dont la cons- 

tante de couplage 3J (PH) est 12 Hz. Comme on le salt, les deplacements chimiques 31P 

des composes du phosphore dlcoordonne dependent de la polarlsation de la liaison P=C, de 
1 

la charge partlelle sur l'atome de phosphore et des angles de valence . Les valeurs 6 

31P de ces composes vanent de +500 a +400 ppm (par exemple, les cations du phosphore dl- 

coordonne R2N-P-NR2) a -100 i -200 ppm (phosphamethynecyanlnes, P(CN)2 et les autres 

anions du phosphore dlcoordonne)'. 11 est probable que dans le cas du groupement P=C=N, la 

densite Glectronlque de la liaison P = C est deplacee vers l'atome de phosphore 

_ N“= C =r, -, X=O,N,P 

Les proprlCtes chlmlques du carbolmldophosphtine 2 a la structure d'h&Grocumul?we Le - 

carboimldophosphene r6aglt convenablement avec un exces de butylamlne (sans solvant, a 

+25 - +35O C pendant 10 Jours) pour donner le product d'addltion sur la liaison P = C. 

SUP = C = NBut + BuNH2 -)tBuPH - C(NHBu) = NtBu 

3 - 

3 Rdt 50% Eb o o8 80°C _ 

I R ( cm-', film) 1600 (C=N), 2280 (PH), 3400 (NH) 

R M N. 3'P, 6 - 35 ppm, doublet '5 (PH) 210 Hz 

La cycloaddltlon (2 + 2) du carbolmldophosphene 2 au phenyllsocyanate, realls@e dans 

le pentane, a -70°C conduit a la formation du compose cycllque i quatre chainons 4 Dans - 

les m@mes conditions, le dlph@nylcarbodllmlde avec l'h@teroallene 2 donne l'addult _ 

attendu 5 - 

NtBu 
II 

) tBuP<;>NPh 
Ph-N = C = 0 

I 

tBuP = C = NtBu 
-I 

jPh-N = C = N-Ph ) tBupy; 

\p/NPh 
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La structure des composes 4, 5 a et@ conflrmGe par les spectres de R.M N et 1.R 

ains que par les spectres de masse et l'analyse (C, H, N, P & 0 15% au plus). 

4 Rdt 55%, F 70-71°C (pentane), cristaux incolores _ 

I.R. (KBr, cm-') '630, 1670 (C=N), 1750, 1765 (C=O) 

R FI N 'H (6, ppm, CDC13) 1.71, s, 9H / (CH3)3CN/ , I 81, d 3J (PH) '2 Hz, 9H/(CH3)3 

CP/ , 7 7, m, 5H (C6H5) 

R M N 3'P, 6 + 64 ppm 

Masse (70 eV) m/e 290 (M+), 262 (M+ - CO) 

5 Rdt 50%, F 112" C (hexane), cnstaux Jaunes _ 

I R (Kbr, cm-'), '628, 1700 ( C = N) 

R M N 'H (6, ppm, CDC13) I 48, d 3J (PH) II.6 Hz, 9H/(CH3)3CP/ , 1 72, s, 9H/(CH3)3 

W , 7 7, m, IOH (C6H5) 

R M N 3'P, 6 + 68 ppm 

Masse (70 eV) m/e 365 (M+) 

Nous poursulvons actuellement l'etude des het@roall&nes comportant un atome de phosphore 

dlcoordonne. 
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