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UN NOUVEAU DIPHOSPHENE STABLE LE BIS(TRIS(TRIMETHYLSILYL)METHYQ}DIPHOSPHENE
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Summary A new stable diphosphene (Me381)3C—P=P-C(SlMe3)3 has been 1solated and characterized
particularly by 1ts NMR data , the 31P NMR chemical shift appears to be the largest

ever observed

Les diphosph&nes RP=PR', molécules contenant deux atomes de phosphore dicoordonnés dou-
blement 1i1és, sont connus depuis peu , ainsi les di-tert-butyl- et tert-butylmésityldiphosphé-
nes ont &té récemment caract@risés dans des réactions d'échange entre des phosphines disili-
c1ées et des dichlorophosphines (1) et le bis(tri-tert-butylphényl-2,4,6)diphosphéne, qul cons-—
tituait & ce jour le seul exemple de diphosphéne stable, a été& décrit en 1981 par YOSHIFUJI et
coll (2). Ce méme dérivé vient d'@tre obtenu par d'autres voles (3)

Nous rapportons 1c1l la synth&se d'un nouveau diphosph&ne stable, le b1s|&r1s(tr1méthy1—
sllyl)méthy{jdlphosphéne 3

La synth&se de 3 a été réalisée par action du tert-butyllithium sur 1a[trls(tr1méthy1-

[
sllyl)méthyiqdlchlorophosphlne 1 (4), au sein du tétrahydrofuranne i - 78°C (5)

-2tBuCl L1 -2L1C1

/
_ _ E—— —P=Pe
Z(MeBSl)BC PCl2 + 2 tBulLl —— - 2(Me351)3C P\C1 (Me351)3C P=P C(SlMe3)3

. -

Cette réaction semble débuter par un &change lithium/halogéne, avec passage par une
P-chloro, P-lithio phosphine intermédiaire 2 , suivl d'une &limination intra- ou inter-—

moléculaire de chlorure de lithium (6)

Le diphosphéne 3 recristallise dans le pentane sous la forme de minces plaquettes
rose-orangé (P F 235-236°C)

Sa masse moléculaire a &té déterminée par osmométrie dans le benzé&ne 528 (théor 524)

Les spectres de RMN 1H, 130, 2981 et 31P confirment la structure de 3 , notamment les
spectres 13C et 2981 du type XnAA'X'n , RMN (solvant C6H6) (7) lH § = 0,34 ppm (singulet)
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13C 31Hg . §H3—Sl § = 4,66 ppm (pseudo-triplet, systéme X9AA'X'9 : (3J + AJ)C—P = 8,8 Hz (8))
C-P = 0,40 ppm (pseudo-triplet, syst@me XAA'X' (1J + 2J)C—P = 35,3 Hz) , 2981 31H§ .

§ = - 0,93 ppm (pseudo-triplet, systéme X3AA'X3 (2J + 3J)Sl-P = 14,7 Hz) , 31P 31H$

§ = + 598,6 ppm.

Le signal 31P exceptionnellement déblindé (3) semble caractéristique d'une structure
diphosphéne ; c'est 3 notre connaissance le plus important déplacement chimique jamals obser-—
vé (9).

La synthése de nouveaux diphosphénes est en cours et la réactivité de 3 est étudiée

intensivement
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