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a un derive du phosphore dicoordonne trivalent a liaison P=P ou encore, d'un derive du phos- 

phore dicoordonne a liaison P=C au diphosphene puisque la premiere synthese du phosphorane 

2 a et@ realisee a partir du compose 8 (' a 3). _ 
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La reaction d'isomerisation du compose 2 d&rite plus haut confirme l'hypothese de - 
Cowley et al. (4) selon laquelle la sulfuration du diphosphene 7 a reflux du toluene se - 
ferait par l'intermediaire de ce phosphorane 2. Compte tenu de nos resultats precedents, il - 
semble qu'on puisse envisager deux chemins reactionnels pour cette reaction de sulfuration. 

Ou bien, dans un premier tenps, le diphosphene 1 est transform& en sulfure 5 deja decrit par 

Yoshifuji et al. 18) puis ce dernier compose est clive par le soufre pour conduit-e au dithio- 

phosphorane 2. Ou bien la reaction de sulfuration de ce compose 7 est exactement la reaction - _ 
inverse de celle que nous avons observee avec la triphenylphosphine, avec passage par le 

trim&e 6. _ 
Nous avions precedemment suggere (3) que le fort deblindage du signal de RMN 3'P de 2 - 

etait plutot caracteristique d'une hybridation sp2 du phosphore, ce qui, en d'autres termes, 

signifie une participation, du moins en solution, de la forme limite 
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Dans ces conditions, l'atome de phosphore devrait posseder une assez grande electrophilie. 

La reaction de la triphenylphosphine pourrait d'ailleurs @tre consideree, dans une premiere 

etape, comme une attaque nucleophile de la phosphine sur 2 suivie d'un rearrangement et du - 

depart de sulfure de phosphine. 

L'electrophilie de l'atome de phosphore aurait et@ tres bien illustree par l'action des 

amines primaires, secondaires ou tertiaires (butylamine,diethylamine , pyridine, triethyla- 

mine) dans la mesure air elles auraient donne soit une addition-l,2 96, soit un adduit 96 

apparente au derive isole par Meisel et Grunze ('). 

++ 

0 
0s 

P’ 
p 

2 

9a - 4 S 
0 P'- 

1;s sb 
NR3 

En fait, c'est la reaction d'isomerisation du phosphorane 1 en 3 qui a eu lieu a tempe- 

rature ordinaire, avec salification de la fonction SH : ainsi ont ete obtenus les composes 

10a a IOd. En revanche, la diphenylamine ne donne pas de reaction . -- 
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IOa NR3 = NH2Bu (s3'P = 72,2 dans CH2C12). 

1Ub NR3 = NHEt2 (S3'P = 72,6 dans CH2C12 , 72,0 dans C6H6 ; RMN 'H dans C6D6 ;6 = 0,93 

(6~, t, 3JHH = 7,7 Hz), I,07 (9H), 1,30 (6H) I,88 (9H), 2,23 (4H, quadr., 3J 
HH = 

7,7 Hz), massif a 2,67 (2H), massif a 7,l (2H aromatiques) ; F = 145-6 "C ; analyse 

correcte). 

IOC NR3 = NC5H5 (631P = 72,6 dans CH2C12 , 68,9 dans C6H6 ; RMN 'H dans C6D6 : 6 = I,30 

(9H), I,42 (6H), 2,03 (9H), massif a 2,93 (2H), massif a 7,l (2H aromatiques), massif 

entre 6,8 et 8,4 (5H pyridiniques) ; F = 280-I "C ; analyse correcte). 

1Dd NR3 = NEt3 (631P = 72,8 dans CH2C12). 

L'existence de l'ion >iH2 ou $H est prouvee par la presence en infrarouge de bandes 

de vibration de valence vers 2700-2800 cm -' (lob) ou 2850-2900 cm-' (10~) et d'une bande de 

vibration de deformation a 1600 cm -' ('0). L e compose IOb a pu etre obtenu par action direc- 

te de la diethylamine sur le dithiophosphinate 2 , B temperature ordinaire. 

Ce resultat est tres different de celui que nous avions obtenu dans le cas de l'action 

du methanol air nous avions observe une addition-l,2 (' a 3, ou dans le cas de l'eau qui con- 

duit a l'acide dithiophosphonique 11. L'utilisation des amines rendrait done la reaction - 
d'isomerisation 2 -3 plus rapide , B temperature plus basse, en favorisant le depart - - 
electrofuge d'un proton d'un groupe tertiobutyle en ortho et, par suite, cyclisation du car- 

banion ainsi forme sur l'atome de phosphore electrophile. 
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POS2H2 
11 (S3'P = +47 . huile , - ; analyse correcte) 

L'electrophilie du phosphore est egalement mise en evidence par l'action du chlorure de 

tetraphenylarsonium qui donne le derive du phosphore tetracoordonne 12 qui pourrait presen- - 
ter des proprietes analogues aux derives synthetises d'une part par Roesky et al. ( 

11 et 12) 
, 

d'autre part par Meisel et Donath (13). Le chlorure d'aluminium lib&-e a nouveau le phospho- 

ranne 2 de ce sel. _ 

Ph4As+ 3, 
12 (6 P = 67,9 dans CH2C12 ; F = 132-3 "C ; - 

analyse correcte) 
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