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Summary A new stable dlphosphene (Me3Sl)3C-P=P-C(SlMe3)3 has been Isolated and characterized 

particularly by Its NMR data , the 31 P NMR cbemlcal shift appears to be the largest 

ever observed 

Les dlphosphsnes RP=PR', molscules contenant deux atomes de phosphore dlcoordonngs dou- 

blement 11&s, sont connus depuls peu , alnsl les dl-tert-butyl- et tert-butylm&ltyldlphosphg- 

nes ont 6tG rccemment caract6rlsEs dans des r6actlons dIGchange entre des phosphlnes dlslll- 
1 

cages et des dlchlorophosphines ( ) et le bx(trl-tert-butylphEnyl-2,4,6)dlphosphPne, qul cons- 

tltualt h ce Jour le seul exemple de dlphosphsne stable, a GtG dscrlt en 1981 par YOSHIFUJI et 

co11 (2). Ce m8me dBrlvG vlent d'stre obtenu par d'autres voles (3) 

Nous rapportons 1~1 la synthke d'un nouveau diphosph&e stable, le bls rtrls(trlmgthyl- 

s~lyl)mGthyl~dlphosphBne 3 

La synthsse de 3 a etd rsallsce par actlon du tert-butylllthlum sur laitrls(trlm&?thyl- 

s~lyl)m~thyl?dichlorophosphlne 1 C4), 
'-5 

au seln du tgtrahydrofuranne 2 - 78'C ( ) 

-2tBuCl /L1 -2L1Cl 
2(Me3Sl)3C-PC12 + 2 tBuLi - 2(Me3Si)3C-P, 

Cl 

- (Me3S1)3C-P=P-C(SiMe3)3 

2 

1 2 3 

Cette r6actron semble debuter par un gchange lithlum/halog~ne, avec passage par une 

P-chloro, P-llthlo phosphlne lntermgdlalre 2 , sulvl d'une &llmlnation intra- ou inter- 

molgculalre de chlorure de llthlum (6) 

Le dlphosphsne 3 recrlstallise dans le pentane sous la forme de minces plaquettes 

rose-orangG (P F 235-236°C) 

Sa masse mol&culaire a Ltc dGtermln& par osmomCtrle dans le benz&e 528 (thgor 524) 

Les spectres de RMN 
1 
H, 13C 2gS1 et 31 , P conferment la structure de 3 

spectres 
13 

C et 2g Si du type XnAA'X'n , 
7 

RMN (solvant C6H6) ( ) 'H 6 = 0,34 

, notamment les 

ppm (srngulet) , 

4941 



4942 

13c PHI * 
C-P = 0,40 

6 = - 0,93 

cH3-S1 6 = 4,66 ppm (pseudo-trlplet, systsme XgAA'Xtg : (3J + 4J)C-P = 8,8 Hz (8)) 

ppm (pseudo-trlplet, systsme XAA'X' (15 + 
2 
J)C-P = 35,3 Hz) , "81 ilH1 * 

ppm (pseudo-trlplet, systsme X3AA'X3 (*J + 
3 
J)S1-P = 14,7 Hz) , 31P ilHi - 

6 = + 598,6 ppm. 

Le signal 
31 

P exceptlonnellement d6bllndg (3) semble caractsrlstlque d'une structure 

dlphosphsne ; c'est 1 notre connalssance le plus Important dgplacement chlmlque Jamals obser- 

VB (g). 

La synthese de nouveaux dlphosphPnes est en tours et la r8actlvltb de 3 est QtudlEe 

lntenslvement 
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n'est pas applicable en effet 1 ne rgaglt pas avec le magrkium, mCme aprk un 

chauffage prolong6 au reflux au THF. 

L'utlllsatlon d'un llthlen encombrd tel que le tert-butylllthlum semble essentlelle ; en 

effet, l'actlon du m6thylllthlum sur la ~r~s(tr~mPthyls~lyl)m~thyl~d~chlorophosph~ne 1 

conduit prlnclpalement au dgrlvC de monosubstitution (Me3S1)3C-P(Me)C1 , avec le 

n-butyllithlum, un falble pourcentage de dlphosphSne est obtenu 1 cat6 de 

(Me3S1)3C-P(n-Bu)C1. 

RMN 'H, 13C et *'Si r6fsrence interne TMS , RMN 31P rGf6rence externe H PO 3 4z85%, 

les slgnaux sont compt6s posltlvement vers les champs falbles. 

Lorsque les spectres du type XnAA'Xtn (JxX, = 0) se rgdulsent 2 un pseudo-triplet, seule 
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gtait celul de l'lon phosph&lum tBu(Me*N)P+ P 
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