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ETUDE DE L'ACTION DE L'AZODICARBOXYLATE DE DIETHYLE SUR LA TRIS(TERT-BUTYL)PHERYLPHOSPHIb!E 

J. NAVECH ti M. REVEL 

U.A. 454, Universite Paul Sabatier, 118, Route de Rarbonne, 31062 Toulouse Cedex (FRANCE). 

The reacti!n of diethylazodicarboxylate with tris(tert-butyl)phenylphosphine gives 
rise to a 03, h - phosphorane. Evidence is given for the transient formation of a diaza- 
phosphiridine derivative. 

Le tris(tert-butyl)phenylphosphinidene 2 a ete postule dans differentes reactions - 
mettant en jeu par exemple la dichlorophosphine ou le sulfure de dichlorophosphine corres- 

pondants(" 2). En revanche, toute tentative de le generer par photolyse de la tris(tert- 

butyl)phenyl(dim6thylaminomethylene)phosphine s'est t-&Glee vaine (3). Son obtention dans 

des conditions deuces pouvait etre envisagee a partir de la phosphine 1 au moyen d'un 

reactif accepteur d'hydrogene. 

La reaction en solution benzenique de l'azodicarboxylate de diethyle (ADD) sur la 

tris(tert-butyl)phenylphosphine 1 en proportions equimoleculaires,effectuee a la tempera- 

ture ordinaire et sous atmosphere inerte, conduit a deux composes phosphor& dont les 

deplacements chimiques de 31P sont respectivement 104 ppm (s) et 12,7 ppm (d, JPH = 597,l 

Hz). 

La proportion relative du compose correspondant au pit a 104 ppm augmente quand on 

emploie deux moles du derive monoazoPque pour une de phosphine : on obtient alors 80% de 

ce compose pour 20% de l'autre. 

Le compose majoritaire a pu etre isole par concentration a siccite du melange reaction- 

nel, extraction a l'hexane et recristallisation dans le methanol du solide obtenu par eva- 

poration de l'hexane (rendement d'environ 6u%). Ce compose possede la structure 5 (RMN 1~ 

dans C6D6, 6= 0,9;,(6H), 1,25 (18H), 1,28_1(9H), 3,94 (4H), massif,vers 7,3 (2H aromatiques); 

;P ;,;Cp an~:y2~e:mcorCe~~~~)anti = 1278 cm , VP+ sym = 1020 cm ; sPectre de masse : 

11 faut noter que la valeur du deplacement chimique de 31 P presente un deblindage assez 

grand par rapport a celui des diimidophosphoranes actuellement connus ( 4a7 ). La presence 

des bandes vPzN et l'absence de bande vp_N vers 900 cm 
-1 

en infrarouge permettent d'eliminer 

une structure ,9 a phosphore tricoordonne trivalent qui ne differ-e d'un point de vue analyti- 

que de la structure 2 que par deux atomes d'hydrogene. 

Le compose minoritaire (6 = 12,7 ppm) n'a pas pu etre isole, ni caracterise. 
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Le compose dont le deplacement chimique de 31 P est de + 15,6 ppm est bien un inter- 

mediaire reactionnel. I1 ne peut s'agir que de la diazaphosphiridine 4. Certes on observe - 

un deblindage par rapport aux diazaphosphiridines 

-9 et + 3ppm) (8), qui, 

connues a ce jour (S3'P compris entre 

il est vrai, possedent un troisieme substituant amino sur le 

phosphore . 

Nous avons essay6 de pieger le phosphinidene 1. Pour cela, nous avons effect& la 

reaction en presence de dibenzyle. Nous avons observe la formation majoritaire du phos- 

phorane 2 coaune precedemnent. Cependant, un petit pit a -IO,9 ppm identifid au spirophos- 

phorane 11 (') montre que le dibenzyle n'a piege qu'metres faible partie du phosphini- 

dene. 11 y aurait done competition entre le dibenzyle et l'azodicarboxylate de diethyle, 

tres nettement en faveur du deuxieme, ce qui peut s'expliquer par un facteur sterique. 

-L'essai du piegeage du phosphinidene par le disulfure de dimethyle permet d'obtenir 

une plus grande proportion dela dithiophosphine 12 (lo) mais, ici aussi, il y a competi- - 

tion avec l'azodicarboxylate de diethyle. 

H SMe 
Ar-P, 

SMe 

12 

11 faut noter que nous n'avons pas pu mettre 

m&w faibles du diphosphene 2. 11 faut croire que 

dicarboxylate de diethyle est trop rapide. 

L'eau et le methanol sontsans action sur le 

en evidence la formation de quantites 

la reaction du phosphinidene sur l'azo- 

phosphorane 2. Cela montre bien qu'il 

ne peut s'agir du derive du phosphore tricoordonne 9. Ce manque de reactivite doit &tre 

dir a une forte delocalisation Clectronique. 

Par effet thermique, ce compose 5 donne un melange des deux isomer-es de la diazadi- - 

phosphetidine-1,3,2,4 correspondante 6a et g (631P = 57,2 et 42,6 ppm) dans la proportion - 

de 1 pour 4. Si l'on chauffe pendant plusieurs heures a 110 "C apparait le compose dispiran- 

nique 1 (631P = -35,3 ppm) resultant de la migration d'un hydrogene d'un reste tert-butyle 

sur un azote suivie d'une cyclisation intramoleculaire (12). 
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de ce compose 12 a et6 realisee en faisant reagir le disulfure de - 
phosphine 1 a 105 "C dans le toluene pendant une dizaine d'heures. 

'1, 
Nous avons mis en evidence la formation intermediaire de la thiophosphine 13 (B'"P = - 

-32,7 ; JpH = 221,4 ; JpSCH = 11,l Hz) puis obtenu le derive 12 (63'P = 54,0). Cette - 
m&e reaction effect&e-a femperature ordinaire est beaucoup plus lente et ne permet 

d'obtenir au bout de deux jours qu'une tres faible proportion de 12 (5%) par rapport 

a I3 (95%) - 

Ar-P 
. SMe 

'H 

13 

La presence de ce compose 12 dans la reaction de la phosphine 1 sur l'azodicarboxy- - 

late de diethyle en presence de disulfure de dimethyle n'est done pas probante de la 

formation intermediaire de phosphinidene (I'). Cependant, il faut remarquer que c?tte 

reaction est effectuee 

12 au bout de quelques - 
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a temperature ordinaire et permet d'obtenir la thiophosphine 
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