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Abstract : Thir paper reports the reaction of chlorophospheniw cations R-N-et-C1 AlCl; (R = iPr, 
Et) with siiyl reagents l4e Six (X = -NMe LN=PW!e 1 ‘ 
leading to 10 new mixed phkphenium cati&-r;o 11). 

-N-O aid OCH t-Bu) 
Fi8e3~f-Nt%Sil to are stxbje, in 

particular with the phosphazenyl group : iPr N-Pf-N=PUWe I (1) the stability is due to 
the delocalization of the positive charge onlthe [-P-N-P]‘s&tem. Trimethylsilyl trifluoro 
methane sulfonate acts as a versatile rcaqent towards chlorophosphines ; it reacts wish 
(R NJ 
as 2 a 

PC1 leading to the corresponding phospheniun cation with the triflate anion CF SO 3 
co nter ion, but not with iPr,NPCl i;‘. Nevertheless the mixture iPr2NPC12, Me SlOS $F 

generates the chlorophosphenium Eatro rn presence of Fle3SiX giving rrse 
(He NJ’:‘a$‘-;t 

to 
CFaSOa in a one pot reaction. Surprisingly, the chlorophosphentum = 
un er oes a charge transfer wrth t$e transient generation of a functronalized kcaordinated 
phosphorus derivative 
diaradiphosphetidine a. 

l!4e2N)3P -N=PCl which dimerizes into the corresponding 

Resume : Dans ce travail nous presentons une reaction de condensation de chlorophospheniums R2N-Pt- 
CL Al$l (R =_iPr, Et) avec des rdactifs silyles Me Six. 
RaN-F -d AlCl (1 d u) ont et& prepares. Cinq d’en re 2 

Dix nouveaux phospheniums nrxtes 
eux (1 8 &J sont stables. en 

p rtrculier d&s le cas du compose (Me N) PEN-P+-NiPr 1 la stabilife 
delocalisation de la charge positive sur21e3fraqnent mo&ulaire [P-N-P] . 

rCsulte de la 
Le triflate de 

trimethylsilyle reagit sur 1~s chlorophosphines pour conduire aux cations phospheniums 
(RZNJaP avec l’anion CFaSO comme contre ion. Cette reaction n’a pas lieu avec iPr2NPCl ; 
pa c ntre le melange de d&x reactifs : 

iPrZNPC12 
et Me SrOSO CF 

precurseur du chlorophosphenium lorsqu’on ajou e Be SrX 
se comport? I COB e 

: 12 phoiphkium iPr N-P -X est 
ainsi obtenu en une seule operation. Le chlorop ospheniun a (Me N13P=N-P+-Cl2 

18 
subit un 

transfert de la charye positive avec formation transitoire d n derive du phosphore 
dicoordonne (Me2NJ3P -N=P-Cl qui se dimerise en diazadiphosphetidine 21. 

L.rnteret dans l’btude des catrons du phosphore dicoordonne - les ions phospheniums -8’est 

considerableaent developpe ces derniires an&es comme le montre la recente monographie de Cowley 

et Kemp 1 
consacree a ces especes. 

A quelques rares exceptions 2 
la preparation de ces cations releve d’une seule et m&me rCac_ 

tion : l’heterolyse d’une liaison phosphore-halogene (en general P-Cl) par un acide de Lewis 

(AlC13). 

[11 R2PCl + AlC13 - R P+ AlCl; 
2 

Cette reaction presente deux inconvenient8 dds, d’une part a la difficult6 d’arrachement de 

l’ion Cl- suivant la nature des restes R sur la chl,orophosphine, d’autre part a l’instabilite de 

l’anion tetrachloroaluminate qui participe, en lib&rant un ion Cl-, a 
3 

la formation de produits 

secondaires . 

Dans le but de trouver d’autres methodes de synthese qui conduiraient a des entites aussi 

diversifiees que possible et comportant un contre ion stable et peu reactif, nous avons exploit6 
la rCactivitC des d6rivC.s silylbs. 
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En effet les reactions d’echange entre des composes il liaison Si-N , Si-0, Si-S et des 

derives halogen& neutres du bore 4, de l’arsenic et du phosphore 5 ont Ct.6 utilisees dans den 

reactions de substitution. Nous avons done applique ces reactions aux chlorophosphCniu8s puis aux 

chlorophosphines. 

Le but de cet article est de presenter et de discuter de nouvelles voies de synthese des ca_ 

tions phosphknium nixtes de formule (R2N-P+-X) (Y-1 dont l’originalite se caracterise tant par la 

grande diversite du substituant X que par la nature de l’anron Y-. 

RESULTITS ET DISCUSSION 

A - Beactions des cations sur des ~ 

Rappelons la reaction de synthbse classique [2] des chlorophospheniums : 
CH2C12 

r21 R2NPC12 + AIClj - R2N-P+-Cl AWL; 

T.A 1 

Dans cette famille, le diisopropylamino chlorophosphenium 1 (II = iPr) est stable B la tempe, 

rature ambiante, en solution 

reactif de base. 

Dana un premier travail 

lement sur le triabthylsilyl 

tion caracterise en solution 

[3] iPr2N-P%l 

1 

dans CH2Cl2 ; c’est pour cette raison que nous’l’avons utilisk coue 

6 , nous avons aontre que le chlorophosphenium 1 reagissait faci_ 

azoture Pour donner l’azido phosphenium 2 intermediaire de rCac_ 

par RAIN de 31P : 

““1; + Re3SiN3 
-A!e3SiC1 

CH2Cl2 ’ [ iPr2N-Pt-N3 AlCl; ] 
1 
L 

Cette reaction de substitution est a l’origine du developpement de notre travail puisque nous 

awns cherchd d l’etendre d d’autres substituants X suivant le schema general [4 3. 

[4] R2N-P+-Cl AlCl4 t Ale3SiX 

-A!e3SiCl 

CH2C12 ’ R2N-P+-X AlCl; 

Pour tester cette nouvelle methode d’obtention de cations phospheniums, nous avons rep&e la 

synthese du compose 1 deja connu et prepare par la reaction classique : 

iPr2N-P(C1)NAfe2 t A1C13 - iPr N-Pt-NMe 
2 2 AlCl; 

1 

La aise en oeuvre de la reaction [4] dans le cas oti R=iPr et X=Nne2 nous permet d’obtenir 

quantitativeaent le compose 2 iPr2N-Pt-NAle2 (6”P = 290). De 8&e, d partir du chlorophosphenium 

Et2N-P+-Cl, moins stable que 1, nous avons decele en solution la formation du cation : 
NRe2 4 l631 

Et2N-P+- 

P = 265,s). 

L’efficacite de la methode &ant ainsi prouvee, nous l’avons appliquee a d’autres reactifs 

srlyles. Les resultats peuvent &tre classes en deux categories:d’une part ceux qui conduisent a de 

nouveaux phospheniums stables, bien isoles et caracterisds (tableau 1) et d’autre part, ceux pour 

lesquels les cations phospheniums ont ete uniquement ddceles en solution car ils se decomposent 

rapidement en donnant des coapos6s du phosphore tetracoordonne (tableau 2). 
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Parmi les resultats interessants du tableau 1 nous presenterons ccux qui concernent les 

derives 5 et I. 

I) diiropropylamino, cyanophospheniur : iPr2N-P+-CM AlCl; I 

Deux faits exptrimentaux nous ont incites a preparer ce phosphenium mixte : 
i - i’observation du pit de base correspondant a l’ion fHe2N-P--N)+ dans It spectre de masse 

de I¶e2NPfCNf2 7 

ii - i’echec de la synthese de (NC)?P+ ’ dil 8 la disproportionation des chlorophosphines 

fNCI,PC13_n a basse temperature. 

Nous avons done suivant le schema [S] ajoute A une solution dans CH2Cl2 du chlorophosphenium 

1, a la temperature ambiante, le cyanure de trimethylsilyle h l’etat pur 

[S] iPr2N-P+-Cl AlCl; 

CH*Cl2 

+ He3SiO’rN - 
-!Ie,SiCl 

iPr2N-P+-CN AlCl; 

Par RHN de 31 P nous avons constate SUK le spectre du melange brut, la disparition du signal 

correspondant au co~posC 1, remplace par un singulet B 8 = 78,2. Cette valeur est la plus -blind&e 

que nous connaissons pour un phospheniun, mais elle est compatible avec l’effet de blindage connu 

du groupe DIN. Par exenple dans la serie des phosphoranures nous avons releve les valeurs de g3’P 

suivantes : PCl- : - 209,s 4 ; PCl_,CN- : 9,s soit un A8 de 218,8 ppm. De a&e dans notre cas nous 

observons une variation de 8 comparable puisque le passage de iPr2N-P+-Cl (3301 a iPr2N-P+-C-N 

(78,2) se traduit par un A6 de 250,8 ppa. 

Le cation 5 a 6th isole et analyse par les methodes spcctroscopiques classiques qui confir_ 

aent notte attribution de structure. 

- MN de 27A1 : singulet : 1 = 104 ppa, caracteristique de l’anion AlCl;. 

- RHN de 13C : doublet a 8 = 121,s ‘JC_p = 149 HE attribue au carbone du groupe CW. 

- Infrarouge vCN = 2100 cm -1 
IVl-N = 2180 cm-’ dans AIe3SiCNI. 

Du point de vue chimique, il est interessant de remarquer que He3SiCN ne reagit pas sur la 

dichlorophosphine dans les m&es conditions de la reaction [S] (temperature ambiante, solution 

drns CH2C121. Cela montre bien que la synthese de 2 releverait du chenin rdactionnel (A) et non 

(91, l’espdce reactive &ant le chlorophosphenium 1 : 

rPr2NPC12 + AlCl3 - l iPr2N-P+-Cl AlCl; 
1 

[61 (8) t Me_,SiCN t Me3SiCN ] (A) 

jcl 

iPr2NP\CN 
t AK13 p iPr2N-P+CN AlCl; 

s 

+ Me3SiCl 

2 - Diisopropylaaino, tris dim6thylaminophosphazenyl phosphenium iPr2N-P+-N=PINne2f3 :! 

Ce compose appartient a la 

prepare pour la premiere fois 9 

phosphine tertiaire : 

famille des cations phosphenium de type R,ff-P+N=PR, que nous avons 

par action de N3SiRe3 sur l’adduit du chlorophospheniua avec la 



(71’ [ 
iPr2N\ 

C1,P-PR3 ]+ AlCl; + NjSiWej -N2 
-he$iCl * iPrPN-Pt-N=PR9 AlCl; 

Cctte reaction est simple dans le car) dts adduits de triaryl et trialkyl phosphines, mais 

dans le cas de P(NHe219, des reactions de redistribution des groupes Cl et NR2 interviennent et 

compliquent la synthtse de 1. Celle-ci a et& aentc 8 bien suivant le schema [83 : 

-He9SiCl 

181 (~e2N)~P~NSiHe~ + Cl-Pt-NiPr2 AlCl; - U4e2NIjP=N-P+-NiPr2 AlCi; 

La rCaction est instantanbe ; la rCIactivitC du chlorophosph6nium est encore ici’ dCmontr6e : 

celle-cl peut s’expliquer d’une part par la polarisation de la liaison P b+-No”SiUe3 et d’autre 

part par l’electrophilie du cation phosphenium : P+ ces deux facteurs contribuent a la formation 

de l’&At de transition et d l’elimination aisle de Re$iCl : 

GF=N-Sine, t - 

2 

Dans le tableau 1 figurent les paraudtres de RHN du phosphorc des couposbs 2 et 6. tes gran, 

dews sont ies plus siynificatives dans l’attribution de structure. En effat, en considerant la 

localisation de la charge positive SW l’un 

lraites pcuvent Ctre considarees : 
:,P=N-P+ 

(a) 

Les deplacements chisiques du doublet a 

peuvent correspondre d un atome de phosphore 

des trois atoms de la chafne P-N-P, trois formes 

:P=N+.P- 
I 

;P+-N=P- 

(b) (c) 

champ faible (6 - 304 pour 1 et (I = 289,s pour 8) 

dicoordonne charge tel qus (a) ou neutre tel que (b) 

ou (cl. Par ailleurs il est bien connu 10 que ies aminophosphatenes tels que (cl ont unc tendance 

maw&e d se d&&riser en diazadiphosphetidine 

/ 
NRk2 

2 RJP+-HP;-NR’ 2 - .R3P+ - NYPkN - P+R, 
‘P/ 

Ri N’ 

Nous n’avons pas observe ce phenomene dans les coaposds 1 et & ; il est done probable que la 

structure de ces composCs est de type phospheniua (a) ou immonium tb) ; nous cherchons a lever 

cette indetermination a partir de la connaissance de la geonetrie du fragment moleculaire P ‘“_R_ 

PI1 par une determination de structure aux rayons X. 

3 - Nouveaux cations phospheniums instables, caract&is& unique8ent en solution 

Le tableau 2 presente l’ensemble de ces conposes. 11s possddent tous un substituant diiso, 

ProPYiaaino qui par effet donneur et stbrique stabilise la cation phosphor&. Nalgr& cela les phos, 

ph&niurr 2 a 12 sont peu stables, ils se decomposent rapidement en solution et il est difficile da 

Its iroler 1 l-&at pur. 

Par exemple dans le cas de 9, 1p et 11 la decompositon est initiee par une complexation de 

AlCl, SUL les sites basiques tels que thiocarbonyle et ether. 

Dans le cas de l’alcoxyphosphenrum J.2 en solution dans CR2C12, la decomposition intervient 

rapidemcnt avec formation de nombreux composes du phosphore t&racoordonne. 
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Formules N’ 63’P JP-P 

iPr2N-P+-Nl4e2 1 290 

Et2N-P+-N14e2 4 265,S 

iPr2N-P+-GIN 5 10,2 

Et2N-P+-C-N 6 75,4 

iPr2N-P+-N=P(NMe2)3 1 35,l et 304 73 Hz 

Me2N-P+-N=P(NHe2) 3 j3 34,2 et 209,5 60 Hz 

Tableau: Phospheniuas stables Pt UC14 

Foraules N’ a3’P 

iPr2N-Pt-N=C=S 9 246 

Et2N-P+-N=C=S lo 265 

iPr2N-P+NcO - 11 271 

lPr2N-P+-0CH2tBu - 12 291 

Tableau : Phosphenrums_identifiCs unlquement en solution 
(anion AlC14) 

hines sur les derives silvles, 

1 - Trrfluoromethane sulfonate de trimethylsilyle : acces aux phospheniuns avec l’anion CF3SOm3 

L’existence de cations phospheniums comportant un anion trifluoromethane sulfonate a bte 

dccrrte par Dahl 
2 : de plus Ndth et ~011. ” utilisent le triflate d’argent dans la synthese 

d’ions borfniums. Ces deux faits nous ont amen6 a penser que le sulfonate de trimethylsilyle Ctait 

un reactif approprre h la synthbse de cations phospheniums presentant l’anion CF3SO; comme contre 

lo*. 

La reaction mise en oeuvre est la suivante : 

!91 

-Me3SiC1 

(R2N)2P-C1 + Me3SiCF3S03 * [(R~N)~P-oSO~CF~I - (R2N)2P 
t 

CF3S03 

L’etude de cette reaction par RUN du phosphore a differentes temperatures a montre sur un 

exemple Meh-CH CH -N(Fle)-PC1 que la forme covalente n’est pas favorisee a basse 
2 2 temperature. De 

plus, SL l’addition de 14e3SiCl modifie le d&placement chimique de 31 P, cette variation (Al - 25) 

ne tradurt pas la reversrbilite de la reaction [9_l ; ce qui est bien demontrd par des experiences 

de RblN du ‘if. (voir partie experimentale). 

Selon le schema [91, nous avons done prepare lea cations bis(dialkylaaino)phosphCnium du 

tableau 3 dont les caracteristiques spectroscopiques sont les nCmes que celles des cations p&pa_ 

r&l par la methode classique (schema [l]) avec MC14 comme anion. 

Oans le m&me esprrt nous avons tent6 sans succds d’obtenir les chlorophospheniums a partir du 

schema : 
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L Formules 

“1” 
‘N\ + - 1 L N/p x 
lie 

I 631P 

No8 X-= AlCl; X-= CF3SO; 

_11 313 302 

!! 263 263 

II 264 264 

Tableau 3 : Comparaison des b 
31 

P des phosphkniums selon la 

nature du contre ion : X- = AlCl; et X-= CFJSO; 

Fornules 63’P (ppm) JP-P (Hz) RMN ‘II 

F’ 

W2Nl )P=N-qNne 2 

16 

28,2 6 = 2,48 I 

15 

3JHH= 11,SHz We2N-PC 

196,7 b=2,60 3 JHH= 10,2Hz (Me2N-P= I 

(Me2N13P=N-P\NiPr YC1 2 

17 - 

27,9 

199 07 

b = 1,3 3JHH=6.5HzU4eiPr) 

b = 2,6 3JHp= (NMe21 1lHz 

6 : 3,8 12th (N-CH) 3JHp= 

33,1 

186;l 

60 
6 = 1,o 3JHp= 12Hz (tBu) 

6 = 2,6 3Jgp= 1OHz (We21 

/Cl 
lMe2N)3P=N-P,CI 

19 

24,4 
145,9 77 6 = 2,7 3Jgp= 1OHz (NMe2) 

/Cl 
Ph3P=N-P, 

Cl 

zo 

15,6 

166,8 
73,s 7,7 ( b ( 7,2 (m) 

Tableau 4 : ParasCtres MN des chlorophosphines. 
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[‘Ol R2NPCl2 + CF3SO3SiHe3 &* R2NPkl CF3SO-3 + llc3SiCl 

Quelles que soient les conditions opkatoires, nous n’avons jamais dCcelC par RlQl de 31P 

i’existence du chlorophosphenium avec l’anion triflate CF3SO;. Cependant potentiellement le me, 

lange des deux reactifs ‘R2NPCl2 t CF3S03SiHe3 ’ peut Ctre consider& coue precurseur du chloro, 

phosphenium, entite extrkmement reactive qui peut Ctre alors utilisee dans une deuxidme reaction. 

C’est ainsi que nous avons prepare le cation 5 suivant la reaction [ll] : 

[ill iPr2NPC12 + CF3S03SiUe3 t Me3SiCN 
-Z!4e3SiCl + 

* iPr2N-P -C-N CF3S03 

s 

Cette synthese est menbe en une seule fois 8 la temperature aabiante (voir partie experiaen- 

tale). 

La nature du substituant sur l’atome de phosphore joue un role decisif. En effet lorsque la 

reaction [lo] est realisee avec (14e.2N)3P=N-PC12 u on observe la formation de Me3SiC1, ce qui 

laisserait supposer l’existence du chlorophosphenium m ; en fait ceiui-ci n’est qu’un interme_ 

diaire a courte duree de vie qui par transfert de la charge positive evolue vers la chlorophospha- 

imine m qui se dim&rise en diazadiphosphetidine 2 : 

[I21 

(Ne2N)3P=N-PC12 + CF3S03SiMe3 
-14e3SiC1 

* [01e2N)3P=N-P+-Cl] CF3SO; 

I 
19a - 

[(Me2N)3P+N=P-C1] CF3SO3 
1 

Cl’ x CF3S03 

21 - 

19b - 

6A = 33,s (t) Ax = 198,6 (t) 2J P-P 
= 20,6 Hz (t) = triplet 

Nous avons tent&, sans succes, de caracteriser les foaes chlorophospheniuas l!& ou chloro_ 

phosphaimine 1pp par RUN du phosphore a basse te8perature (-80 ‘C). Le schema 1121 postule 

l’existence de la forme phosphaimine (m) et sa grande reactivite l xpliquant par la a&me l’abs_ 

ence de donnies dans la littirature SW de tels derives du phosphore dicoordonne & double liaison 

P=N- alors que l’homologue double liaison -P=C est bien connu IL. 

2 - Action des dichlorophosphines sur les N-trimethylsilyliminophosphoranes : R3P=NSi14e3 

Dans une premrdre &ape nous avons utilisd le schema rdactionnel [13] ddcrit par plusieurs 

auteurs ‘3 : 

(131 R’3P=NSi14e3 t C12PR2 

-Fle3SrCl 
1 jcl 

R3P=N-P\R2 

Par cette Gthode les chlorophosphines, s a Zp du tableau 4 comportant un groupe phosphazk 

nyl ont ete synthetisees. Ces chlorophosphines ont CtC ensuite trait&es selon les reactions [14] 

soit par le trichlorure d’aluminium soit par le triflate de trimbthylsilyle dans le but d’obtenir 

les cations phosphenium correspondants : 

Cl41 
1 /l 

R3PH-P\R2 + 

a - AlCl3 - R;P.N-et-R2 AlCl; 

b - He3SiS03CF3 - R;P=N-P+-R2 CF$O- 3 
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Nous avons arnsi prepare’& nouveau ies co8poses 1 (R’ = He, R2=NiPr21 et 1 (R’ = Me, R2 = 

NMe21 suivant la reaction [14b], mais d l’exception des cas oil le substituant R2 est un groupe 

dialkylamino, ces reactions Slav&rent tres complexes et nous n’avons pas pu isoler le phosphenium 

attendu : en particulier dans le cas du derive J_Q IR2 = t.Bu) oil le groupe (Me2N)3P=N- considCrC 

comme un Clectrodonneur puissant aurait pu stabiliser le cation (Me2N)3P=N-P+-t.Bu. 

CONCLUSION 

En conclusion, ce travail met en evidence la reactivite particuliere des chlorophospheniums 

vis-a-vis des derives silgles, pernettant par une reaction de condensation, l’accbs 8 de nouveaux 

cations mixtes du phosphore dicoordonne R2N-Pt-X AlCliLe melange des reactifs ‘dichlorophosphine 

et triflate de trimCthylsilyle* s’est avere un bon precurseur de chlorophospheniuas et a permis 

l’obtention en une seule &ape de nouveaux cations du phosphore dicoordonne comportant l’anion 

CF3SO;. Celui-ci est stable, peu nucleophile et permet d’eviter les reactions secondaires obser_ 

v6es i partir de AlCl;. L’etude des phospheniums (Rip-N-P+-R2) portant un groupe phosphazenyl a 

mis l’accent sur un interessant probleme de structure entre des formes phosphenium (R:P=N-Pt-R21, 

immonium (RlP=N+=PR’) et phosphonium phosphaimine (Rip+-N=P -R2). Dans le cas 06 R’ 

R2 

= NNe2 et 

= Cl, nous avons postule l’existence d’une forme originale phosphonium-phosphaimine 

(Me2N)3P+-N=PCl pour interpreter la formation de la dichlorodiazadiphosphetidine a. 
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1 -RCactlfs 

La plupart des reactifs employ& &ant tres sensible5 

PAUTIE EXPERI~ALE 

a l’hydrolyse, nous avons realise tou, 
tes nos experiences sous atmosphere d’argon sec. . 

Les solvants usuels sont seches sur sodium, l’acetonitrile et le dichloromethane sont s&h&, 
distilles sur P-0, et conserves sous arqon en uresence de tamis moleculaire. 

re : 

ryx 
13,; 

Les reactifs’phosph r&s ont ete prdpares irlon les methodes mises au point dans la litteratu, 
;RJ;~~~;F’f;2N;;;~~ s~;t(144~12P=NSiMe~5 . 

e ciaux e ont et& utilises tels quels. 

2 -nesures 

Les spectres de resonance magnetique nucleaire ont et6 enre 
b Transformee d Fourier 

gfstres sur des appareils multino_ 

52,13 NH2 pour j7 
: Perkin Elmer 32 (36,46 YHz pour PI, 

All 
Brukg YH 90 (36,46 FlHz pour 

et Bruker AC 80 (60 MHz pour H, 32,44 HHz pour P et 20,15 NHz pour 
_I. 

Les d&placements chimiques so sf comptes positivement vers les champs faibles. jes 
P, le tetrambthylsilane pour la resonance de 

Les spectres infrarouge ont ete enregrstres sur un spectropraphe Perkin Elmer modele 125. 
8 3 - PreParation des dons pour lesw AlC14 . 

Synthose du diisopropylamino, cplorophosphenium tetrachloroaluminate : 
iPr2N-P -cl A1C14 1 

A une solution de 1,6 g (7,9.10-3 mole) de N-diisopropylaminodichl rophosphane dans 10 ml de 
dichloromithane, nous a3outons d la temperature aabiante 1,OSg (7,9.10 -9 

3v 

mole) de trichlorure d’a, 
minium a l’etat solide. Nous observons lj,dissolution instantanee d’AlC1 ’ 
P du produit revCle un seul singulet a 6 P - t327 (CH Cl ) ; litteratur! 

; 13pnalyse par,RMN de 

1 1 
: b P = 313 Le 

chlorophosphenium n’est pas isole. En solution dans CH2C 2 1 
la mise en oeuvre des reactions suivantes. 

est utilise d&s sa preparation ‘dans 
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- Synthese du diisopropylamino cy$nophosph$niun tetrachloroaluninate 
iPr2N-P -CN AlCl4 5 

A una solution de 2,Slg (7,5.10-’ mole) de chlorophosphenium 1 dans lo_?1 de dichloromathane, 
placee a 0 ‘c, nous ajoutons goutte a goutte une solution de Or75 g (7,5.10 mole) de cyanure de 
trimethylsilyle dans 5 ml de dichloromethanr. On3\aisse ensuite sous agitation pendant 2.heujts a 
la temoerature ambiante et l’analyse par RIN de P du produit monhre un seul slngulet a b P = 
t78 (CR2C12). Apres jytraction du gglvant le compose s5 presente so118 la forme d’une huile. 

6 P = 78,2, 6 Al=lM.s, c : b = 23,40, d, S = 9,32 At (CH3rPr),I = 52,2, d, 
= 62,3 Hx_(CN-iPr), I = 121,9, d, Jc_p = 149 kPf(m). 

2JC-P 

“aN 
= 2100 cm (pur). 

- Synthese du diisopropy)amino tris(dimethylaminol phosphazenyl tetrachloroaluminate 
iPr2N-P -N=P(N14e2)3 MC14 1 

La preparation de ce derive a et& realisee par la mise en oeuvre des reactions [8] et [141._3 
Dans la premiere reaction noys avons pre+ablement prepare une solution de 2,55 g (7,610 

mole) de chlorophosphenrum 1 Cl-P -NiPr AlCl dans 10 ml de dichloromethane, 
aolutik dans 5 ml de CR Cl 

placee a -50 
puis nous ajoutons goutte a goutte une 

2 
de 1,9 g(7,6.10e3 

‘C 
mole) de 

l’iminophosphane (Me WI P=NSiFle3. 
; 1 ‘analyse plr &4N 

On laisse sous agitation pend nt22 heures a la temp6rature am_ 
biante de P du prcduit brut revele un prguit principal qui est le phospheaium 
attendu caracterise par deux doublets (6 = 304 et Q 
s’est forme egalement un produit phospho!e secondair 

= 35,7 J 
Z (10 \I ca!%terisC par un singulct A 6 P = 

= 73 Rr). Dans le melanqg il 

38. La purification de ce melange par extraction du produit secondaire en utilisant des solvants 
tels que benzene, toludne, acetonitrile, pentane, THF, a echoue. i 

Dans la deuxieae methode de synthese du cation phosphenium 1, selon la reaction [14a] nous 
avons commence pnr, preparer la chloxophosphine : iPr2N-P(C1~-N=P(Nne2) 16 *Pour cela h une solu_ 
tlon de 2g (8.10 ) P N-Sine dans 10 ml de CH Cl on a oute lentement h la temp& 

mo1e) de lYe&~)=de iPr?-PC1 pur. Le mC!an$ ’ rature ambiante 1,62 g (8.10 e est naintenu sous agitation 
pendant 2 heures. Apres evaporation du solv nt le2rCsidu solide est dissout dans 5 ml de CH3CN 
puis on extrait le compose phosphor6 par addition de pentane. Apris evaporation de la solution de 
pentane,3?n obtient une poudre blanche (Rdt 80\) qui correspond 

RMN “P : Isyst. A Xl WA = 
RMN’H :b 

303,9 6Px = 35 
2 

Jpp = 71 Hz 
1 44=e:,;5_:ld;7 ;JGR ;,:;,~f,(t; H,=(+le N1 1 ; b = 2,8 ; II, (2H, CH-iPrl ; b = 

HH 7 fir ?12 H, Me de iPr2N). 

I 4 - &@D& des cations pour ksauels 1 a- est CF3S03 

Preparation du N,N din&thy1 diazaphospholknium trifluoromethanesulfonate 

#e-N-CH2CH2_No-b+ CF3SO; II 

Selon la reaction [9] d une solution de 0,92 g (6,03.10-3) du N,N drm&hyldiajachlorophospho_ 
lane dans 5 ml de CH Cl 
flate de trimethylsl?ylt: 

nous ayoutons a la temperature ambiante 1,34 g (6,03.10- mole) de tri_ 
Le melange est maintenu sous agitation pendant une heure. Un spectre de 

RMN du melange brut donne un signal i 6 = 245, valeur differente de celle attendue pour ce compo. 
se. API&S extraction du sojjant et evaporation de t4e Sic1 form&, le residu huileux est renis en 
solution dans CH2C12. Le 6 P &gal a 269 est bien ce UI obtenu dans le cas ou l’anion est Alcl;. 1 

;;f: 19 ‘H F 

: :bF=-0,3pp+_f. 6 = 34,38, d, ‘J = 10,5 Hz 

:a = 3,46 14H, CH , cycle) CF 6 = 
CODH) 

2,76, d, 3JR_p = 11,5 Hz (6H, N-CH3). 

RMN “C 6 = 121,6 : s?i,_, = 320,3 (2C, N-CH ) 6 = 55,8, d, 2Jc_p Hz (lc, sF3SO;). = 8,79 Hz (2C, N-W21 

- Etude de la reaction de synthese du phosphenium 15 

Le schema reactionnel [9] applique a la synthese du cation a est le suivant : 
I 

N\ 
P-Cl + He3SiOS02CF3 - 

k 

N’ N’ 
P-0S02CF3 1 t !4e,SiCl - P+ CF3S03 

I I xi 

Pour Ctudier cette reaction, nous avons rCalisC deux types d’experiences sur une sqfution 
dans CH Cl 
we add 1 tik de H 

du phosphenium pur : un cycle 97 tempkafure (t30, -60, t30) suivi par RHN de P et 
Sic1 suivie par R&IN de 

“2. 
P et3ge H. 

i) Dans le pr mier cas on constate que le 6 P de II. ne varie pas avec la temperature comme 
le nontre le tableau suivant : 
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t-c 30 0 -20 -40 -60 t30 

b3’P 
* 

266,46 266,56 266,60 266,5 266,55 266,50 

ii) Dans 37 deuxidme expbrience, 
variation de b P de l’ordre de 10%. 

l’addition de quantitbs croissantes de f4e3SiCl provoque une 

[14e3SiCl]/[Ptl 0 0,35 0,9 1,3 

b3’P 266,6 255,3 245,0 241,0 

Cependant en rCsonance de 
1 H, l’addition d’une mole de r4e3SiCl ne change pas les paramktres 

des protons CH3-N (b,l et CH2-N (b2) de U : 
\ + 
HP+ 
;p 

: 6, = 2,76 11,5 Hz 
t 14e3SiCl : ii, = 2,75 

:JHP = 
JHP 

= 12 Hz 
b2 = 3,46 
b2 = 3,43 

Ces experiences montrent d’une part qu’aux basses teopCratures la forme phosphite covalente 
est thermodynamiquement dCfavoris&e, d’autre part que les rbactiogg [9] ne constituent pas une 
suite d’bquilibres chimiques. Nous interpretons la variation de b P lors de l’addition de 14e3S1Cl 
comme rbsultant d’une modification du milieu jouant sur la s&aration des paires d’ions. 

D’autres experiences sont en cows pour verifier cette hypoth&se. 

- Synthdse du diisopropylamino cyanophosphdnium triflate : iPr2N-Pt-C-N CF3SO; 5 

La reaction est rCalis&e en une seule fois’par-tddition successive des reactifs ; dans un 
ballon mis sous argon, nous placons 2,07 g (1,02.10 mole) de iPriNPClz dissous. dans 2;;7 m; 8: 

A l’aide d’unq seringue, on ajoute goutte i goutte ?I la te p&a ure amblante 
mole) dans 3 ml de CH Cl puis toujours d l’aabiante on ajoute 

mole) dans 3 ml de CHgC$. ivaporation du solvant et de 14e~S~.i;.un”l%;~::%~ 
extraction des compos s eutres avec du toluene. Le compos 

soluble dans CH Cl et CH CN. 
vees dans la pripasation a 

Les caractkistiques spectroscopiques sont identiques a celles trou, 
e ce produit avec AlC14 comme anion. 

- Preparation du tris(dimCthylamino)phosphonium 1,3 dichloro 2,4 diazadiphosphetidine, 
trlflate : 21 : - 

/Cl 
P 

(Me2N)3P -N\P/ 
’ ’ ‘N-Pt(NMe2)3 2CF3S03 21 

Cl’ 

mole) de triflate de trimCtylsilyle dans 4 
ml de CH Cl . Le mClange est laisse sous agitation jusq’au retour i la temperature ambiante (2 h). 
Extracti& 8 u 
tltatif I. 

solvant et de kle3SlC1. Le produit est un solide blanc tr& hygroscopique (Rdt. quan_ 

RMN de ” P : fsystbme AX) : bA = 198,5 (t) ; bx = 35,5 (tl, ‘Jpp = 20,6 Hz 

Analyses : C,4C12F6H36N806P4S2 

Calc. : C : 21,42 H : 4,62 N : 14,27 P : 15,78 
TX. 22,09 4,00 13,98 15,63 
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