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Abstract : This paper reports the reaction of chlorophosphenium cations R N-P*-Cl AlCl, (R = iPr,
Et) with silyl reagents Me,SiX (X = -NMe_, -CwN, -N=P(NMe )3s -N=C=S, -N_0 and OCH,t-Bu)
leading to 10 new mixed phgsphenium catigns (3 to 12). Fiae of them (3 to 8) are stabfe, in
particular with the phosphazenyl group : iPr N-P -N*P(Nnezl (1) the stability is. due to
the delocalization of the positive charge on“the [-P-N-P] s;sten. Trimethylsilyl trifluoxo
methane sulfonate acts as a versatile reagent towards chlorophosphines ; it reacts with
(RZN) PCl leading to the corresponding phosphenium cation with the triflate anion CF.SO 3
as coanter ion, but not with iPr,NPCl,. Nevertheless the mixture iPr NPclz, Me,S1050,¢F
generates the chlorophosphenium tatioa in presence of Me.SiX giving “rise” to iPr N- -i
CF,S0, in a one pot reaction. Surprisingly, the chlorophosphenium (Me_N) P=§-P -Cl
unaeraoes a charge transfer with tge transient generation of a functionalized aicgordinated
phosphorus derivative (HeZN)39 -N=PCl which dimerizes into the corresponding
diazadiphosphetidine 21.

Résumé : Dans ce travail nous présentons une réaction de condensation de chlorophosphéniums R N-p*-
Ct AlCl (R =_iPr, Et) avec des réactifs silylés Me SiX. Dix nouveaux phosphéniums mixtes
R,N-P -X AlCl (3 & 12) ont été préparés. Cing d;en re eux (3 4 §) sont stables. en
pgrticulier dﬂns le cas du composé (HezN) P=N-P -NiPr, 7 la stabili;é résulte de la
délocalisation de la charge positive sur“le”fragment noféculaire (P-N-P] . Le triflate de
trinéthxlsilyle réagit sur les chlorophosphines pour conduire aux cations phosphéniums
(R N).,P avec l'anion CF.SO comme contre ion. Cette réaction n'a pas lieu avec iPrZNPCI H
pa; cgntre le mélange deg dgux réactifs : iPr NPCl2 et Me,S510SO.CF se conportg con&e
précurseur du chlorophosphénium lorsqu'on ajouge MelSiX : lg phogphgnium iPr N-P -X est
ainsi obtenu en une seule opération. Le chloropﬂosphéniun (Me N)BP=N-P -Cly subit un
transfert de la charge positive avec formation transitoire d'an dérivé du phosphore
dicoordonné (HezN)JP -N=P-Cl qu) se dimérise en diazadiphosphétidine 21.

(' 1ntérét dans 1'étude des cations du phosphore dicoordonné - les ions phosphéniums -s'est
considérablement développé ces derniéres années comme le montre la récente nonographie de Cowley
et Kemp 1 consacrée 4 ces espéces.

. 2 . .
A quelques rares exceptions la préparation de ces cations reléve d'une seule et méme réac.

tion : 1'hétérolyse d'une liaison phosphore-halogéne (en général P-Cl) par un acide de Lewis

(AlClJ).

(1 RPCL + AlCl, ——— azp" alcL,

Cette réaction présente deux inconvénients dids, d'une part & la difficulté d'arrachement de
1'ion C1 suivant la nature des restes R sur la chlorophosphine, d'autre part & 1l'instabilité de
1'anion tétrachloroaluminate qui participe, en libérant un ion Cl™, 4 la formation de

: produits
secondaires

Dans le but de trouver d'autres méthodes de synthése qui conduiraient a4 des entités aussi

diversifiées que possible et comportant un contre ion stable et peu réactif, nous avons
la réactivité des dérivés silylés.

exploité
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Zn effet les réactions d'échange entre des composés 4 liaison Si-N , 8i-0, Si-S et des
dérivés halogénés neutres du bore 4, de 1l'arsenic et du phosphore 5 ont été utilisées dans des
réactions de substitution. Nous avons dont appliqué ces réactions aux chlorophosphéniums puis aux
chlorophosphines.

Le but de cet article est de présenter et de discuter de nouvelles voies de synthése des ca_
tions phosphénium mixtes de formule (RZN-P+-X) (Y') dont 1'originalité se caractérise tant par la
grande diversité du substituant X que par la nature de l'anion Y .

RESULTATS ET DISCUSSION

Rappelons la réaction de synthése classique [2] des chlorophosphéniums :

CH2C12
+ -
[2) RZNPCI2 + AlCl3 _— RZN-P -Cl1 AlCl‘
T.A 1

Dans cette famille, le diisopropylamino chlorophosphénium 1 (R = iPr) est stable & la tempé_
rature ambiante, en solution dans CH2C12 ; c'est pour cette raison que nous l'avons utilisé comme
réactif de base.

Dans un premier travail 6' nous avons montré que le chlorophosphénium 1 réagissait faci_
lement sur le triméthylsilyl azoture pour donner 1'azido phosphénium 2 intermédiaire de réac.

tion caractérisé en solution par RMN de 31? :

. N . _ ~Mejsicl ' +
[3] iPr,N-P-Cl AlCl, + Me,SiN, ‘"Eﬁ;ET;‘* [ iPr N-P"-N

1 2

Cette réaction de substitution est & 1'origine du développement de notre travail puisque nous
avons cherché & 1'étendre i d'autres substituants X suivant le schéma général [4 ).

5 ALcl ]

-He3SiCl

+ - .
pto -_—
[4] R N-P cl Alcl4 + Me,sSiX el R

N-p'-x alcl,
2%

2

Pour tester cette nouvelle méthode d'obtention de cations phosphéniums, nous avons répété la
synthése du composé ] déjd connu et préparé par la réaction classique :

iPr,N-P(CL)NMe, + AICl; — iPr N-BT-NMe_ Alcl]

2 2 4
3

2

La mise en oeuvre de la réaction [4] dans le cas ol R=iPr et x:une2 nous permet d'obtenir
quantitativement le composé 3 iPer-P+—NHe2 (6319 = 290). De méme, & partir du chlorophosphénium
EtZN-P‘-Cig moins stable que 1, nous avons décelé en solution la formation du cation : EtzN-P*-
NMez 4 (67 P = 265,8). A

L'efficacité de la méthode étant ainsi prouvée, nous l'avons appliquée a d‘'autres réactifs
silylés. Les résultats peuvent &tre classés en deux catégories:d’une part ceux qui conduisent & de
nouveaux phosphéniums stables, bien isolés et caractérisés (tableau 1) et d'autre part, ceux pour
lesquels les cations phosphéniums ont été uniquement décelés en solution car ils se décomposent

rapidement en donnant des composés du phosphore tétracoordonné (tableau 2).
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parmi les résultats intéressants du tableau 1 nous présenterons ceux qui concernent les
dérivés § et 1.

1) diisopropylamino, cyanophosphénium : iPr N-P*-omn Alcl; 5

2

Deux faits expérimentaux nous ont incités & préparer ce phosphénium mixte :

i ~ 1'observation du pic de base correspondant 3 1l'ion {!!ezN—P-C-N)+ dans le spectre de masse
de HezﬂP(CN)z !

ii - 1l'échec de la synthése de (NC)2P§ 8 dd & 1la disproportionation des chlorophosphines
(NC)"PC13‘n a4 basse température.

Nous avons donc suivant le schéma [5] ajouté & une solution dans CHzcl2 du chlorophosphénium
1, & la température ambiante, le cyanure de trimethylsilyle & 1'état pur

CH,C1
- 2772 -
[s5] ipxzu-p*-a AICL, + MejSiCeN — iprZN-P*-cu Alcl,
-Me,SiCl
1 } 5

Par RMN de 31? nous avons constaté sur le spectre du mélange brut, la disparition du signal

correspondant au composé !, remsplacé par un singulet 4 3 = 78,2. Cette valeur est la plus blindée
que nous connaissons pour un phosphénium, mais elle est compatible avec l'effet de blindage connu

du groupe OsN. Par exemple dans la série des phosphoranures nous avons relevé les valeurs de 63‘P
suivantes : PC1; : - 209,5 ; PCIJCN— : 9,8 soit un A3 de 218,8 ppm. De méme dans notre cas nous
observons une variation de 3 comparable puisque le passage de iPer-P*-Cl (330) A& iPer-P+-C-N

(78,2) se traduit par un A5 de 250,8 ppm.

Le cation 5 a été isolé et analysé par les méthodes spectroscopiques classiques qui confir_
ment notre attribution de structure.

~ RMN de 27A1 : singulet : & = 104 ppm, caractéristique de 1l'anion AICI;.

- RMN de ’BC : doublet & & = 121,5 ‘JC-P = 149 Hz attribué au carbone du groupe CmN.
-1 -1 .

- Infrarouge Yoy = 2100 cm (“CN = 2180 ¢m  dans He3SxCN}.

Du point de vue chimique, il est intéressant de remarquer que HeBSiCN ne réagit pas sur la
dichlorophosphine dans les mémes conditions de la réaction [5] (température ambiante, sclution
dans CH2C12)‘ Cela montre bien que la synthése de 5 reléverait du chemin réactionnel (A) et non
(B), 1l'espéce réactive étant le chlorophosphénium 1 :

1PI,NECL, + AlCl, T iPrZN-P+-C1 alc1,
1
(6] (8) + + Me,SicN + Me,SicN ()
a . B
ipz Ne + AICl; —————  iPr,N-BICN AICL, + Me,Sicl
CcN s

2. - Dirisopropylamino, tris diméthylaminophosphazenyl phosphenium iPrzx-P*—N=P(Nle2}3 I

Ce composé appartient 3 la famille des cations phosphénium de type 82N~P:N=PR3 que nous avons
préparé pour la premiére fois 3 par action de Nasine3 sur 1'adduit du chlorophosphénium avec la
phosphine tertiaire :
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LRI N + _ -N, + .
{1 [ o1 -P-PRy ] AlCl, + N Sime, Eouuy iPr,N-P"-N=PR, AICL,

Cette réaction est simple dans le cas des adduits de triaryl et trialkyl phosphines, mais
dans le cas de P(NHe2)3, des réactions de redistribution des groupes Cl et ”RZ interviennent et
compliquent la synthése de 1. Celle-ci a été menée 4 bien suivant le schéma [8] :

-HQ3SLC1

: + .. - + o, -
(8] (Ke23)3P=NSLHe3 + C1-P —Nz?!z AlCl4 ——— (HezN)3PvN~P ~RxPrz .\lCl4

La réaction est instantanée ; la réactivité du chlorophosphénium est encore ici démontrée ;
6‘“—166‘511«53 et d‘autre
part par 1l'électrophilie du cation phosphénium : P+ ces deux facteurs contribuent & la formation

de 1'état de transition et & 1l'élimination aisée de He3sic1 :

celle-ci peut s'expliquer d'une part par la polarisation de la liaison P

~-Me_ SiCl
\ + 3 N .
—t {79:._.._....3,:.1) -] ————— s ~paN-P -NR
[ : Id 2
M Si- C1

Cl
+ :’P/
\an

N\ .
—P=N-SiNe,

Dans le tableau 1 figurent les paramétres de RMN du phosphore des composés 7 et 8. Ces gran_
deurs sont les plus significatives dans l'attribution de structure. En effet, en considérant la
localisation de la charge positive sur l'un des trois atomes de la chaine P-N-P, trois formes
limites peuvent &tre considérées :

Zp=n-pt N p=N*ap- Set-Nap-
{a) (b) (c)

Les déplacements chimiques du doublet & champ faible (8§ = 304 pour 7 et § = 289,5 pour B8)

peuvent correspondre a un atome de phosphore dicoordonné chargé tel que (a) ou neutre tel que (b)

10

ou (¢). Par ailleurs il est bien connu que les aminophosphazénes tels que (c) ont une tendance

marquée & se dimériser en diazadiphosphétidine

/,NR‘z
R R Ryp* - N<::N - 'R,
Y
R2 N
Nous n'avons pas observé ce phénoméne dans les composés 7 et 8 ; il est donc probable que 1la
structure de ces composés est de type phosphénium (a) ou immonium (b) ; nous cherchons & lever
cette indétermination 4 partir de la connaissance de la géométrie du fragment moléculaire PIV-N-

PII par une détermination de structure aux rayons X.

3 - Nouveaux cations phosphéniums instables, caractérisés uniquement en solution

Le tableau Z présente 1'ensemble de ces composés. Ils possédent tous un substituant diiso_
propylamino qui par effet donneur et stérique stabilise le cation phosphoré. Malgré cela les phos.
phéniums § 2 12 sont peu stables, jils se décomposent rapidement en solution et il est difficile de
les isoler & 1'état pur.

Par exemple dans le cas de 3, 10 et 11 la décompositon est initiée par une complexation de
AlClJ sur les sites basiques tels gue thiocarbonyle et éther.

Dans le cas de 1'alcoxyphosphénium 12 en solution dans CH2c12, la décomposition intervient
rapidement avec formation de nombreux composés du phosphore tétracoordonné.
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. ¥ I .
Formules N 5§ P P-P
iPr N-p*-NMe 3 290
2 2 2
#
-pt- 265,8
Et,N-P'-NMe, 4
iPr N-P*-CaN H 78,2
Et,N-P"-CoN 6 75,4
iPr N-P*-N=P(NMe,)y | 7 35,7 et 304 73 Hz
Me N-P"-N=P(NMe,) 8 34,2 et 289,5 | 60 Hz

. + -
Tableau 1 : Phosphéniums stables P AlCl4

Formules N° 6319
: +
iPr,N-P -N=C=§ Ed 246
Et N-B'-N=C=S 10 265
ier N-p*8 0 11 M
191, N-P*-0CH, tBu 12 297

Tableau 2 : Phosphéniums_identifiés uniquement en solution
{anion A1C14)

V' - Trifluorométhane sulfonate de triméthylsilyle : accés aux phosphéniums avec l‘anion CF3SO'

L'existence de cations phosphéniums comportant un anion trifluorométhane sulfonate a été
décrite par Dahl 2 ; de plus Noth et coll. " utilisent le triflate d'argent dans la synthése
d'ions boriniums. Ces deux faits nous ont amené i penser que le sulfonate de triméthylsilyle était
un réactif approprié a la synthése de cations phosphéniums présentant 1l'anion craso' comme contre

3
ion.
La réaction mise en oeuvre est la suivante :
-HeJSiCI
I - 1 —_—— - + -
19] (RzN)zP Cl + He3SLCF3SO3 [(R2N)ZP OSOZCF3] — (RZN)ZP CF3$O3

L'étude de cette réaction par RMN du phosphore i différentes températures a montré sur un
exemple HeN-CH2CH2—N(He)-PC1 que la forme covalente n'est pas favorisée 4 basse température. De
plus, si l'addition de He3SiC1 nodifie le déplacement chimique de 31?, cette variation (As -« 25)
ne traduit pas la réversibilité de la réaction {9) ; ce qui est bien démontré par des expériences
de RMN du 1H. {voir partie expérimentale).

Selon le schéma [9], nous avons donc préparé 1les cations bis{dialkylamino)phosphénium du
tableau 3 dont les caractéristiques spectroscopiques sont les mémes que celles des cations prépa.
rés par la méthode classique (schéma [1]) avec AlCI; comme anion.

Dans le méme esprit nous avons tenté sans succés d'obtenir les chlorophosphéniums & partir du
schéma :

3
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631
08 - - - -
Formules N = AlCl4 X CF3SO3
(irr Ny PT Y 13 313 302
iPr,N), 13
(Et,N) "% 14 263 263
Me
1
AN i
L p'x 15 264 264
N
)
Me
Tableau 3 : Comparaison des 631P des phosphéniums selon la
nature du contre ion : X = AICI; et X = crsso;
Formules 83'p (pom) "p-p (H2) RMN H
- 3, . _p’
/Cl 28,2 6 = 2,48 JHH 11,5Hz (Hezﬂ P )
(HezN)3P=N-P\ 75 3
NMe2 196,7 § = 2,60 JHH= 10, 2Hz (HezN"P=)
16
_a 27,9 5= 1,3 33,26 50z (MeiPr)
(HezN)3P=N~P\ 87 3
N1Pr2 199 5 = 2,6 JHP= 11Hz (NMez)
. 3, . -
17 5 3,8 “Jgo= 12Hz (N-CH)
c1 33,1 5= 1,0 3= 124z (tBu)
(HeZN)3P=N-P\ 60
tBu 186,7 _ 3, .
5 =2,6 JHP 10Hz (NHez)
18
/Cl 24,4 3
(HezN)3P=N-P\ 77 8§ = 2,7 an't 10Hz (Nﬂez)
Ccl 145,9
19
/Cl 15,6
Ph3P=N-P 73,5 7,7<¢ 86 <¢7,2 (m)
cl 166,8
20
Tableau 4 : Paramétres RMN des chlorophosphines.
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. + - .
[10] R,NECl, + CF,S0,SiMe, —f——s R,NP-CL CF,S07, + Me,SiCl

. . . 1
Quelles que soient les conditions opératoires, nous n'avons jamais décelé par RMN de 3 P

1'existence du chlorophosphénium avec 1'anion triflate CF3SO

5. Cependant potentiellement le mé.
lange des deux réactifs 'R2NPC12 + CFJSOJSiHe3' peut étre considéré comme précurseur du chloro.
phosphénium, entité extrémement réactive qui peut étre alors utilisée dans une deuxiéme réaction.

C'est ainsi que nous avons préparé le cation S suivant la réaction [11] :

-2Me,SiCl

[11] iPIZNPC12 + CF35035iHe3 + HeJSiCN — iPr N-P+~CIN CF S0,

2 3773
S

Cette synthése est menée en une seule fois 4 la température ambiante (voir partie expérimen.
tale).

La nature du substituant sur l'atome de phosphore joue un réle décisif. En effet lorsque la
réaction [10] est réalisée avec (He2N)3P=N-PC12 19 on observe la formation de HeasiCI, ce qui
laisserait supposer l'existence du chlorophosphénium 193 ; en fait celui-ci n'est qu‘un intermé_
diaire & courte durée de vie qui par transfert de la charge positive évolue vers la chlorophospha.
1mine 19b qui se dimérise en diazadiphosphétidine 21 :

-Me,SiCl + R
(Me,N) ,P=N-PCl, + CF,50;SiMe, [(Me,N) ;p=N-P -C1] CF,S0,
19 ~Cl | 1
P
+ SN + + -
- - ——— e -N=P~
(12} 172 (Me,N) P, N\P/N P"(NMe,), [ (Me,N) ,p-N=P-C1] CF,50,
) -
1’ X CF,S0, 190
2
6, = 33,5 (1) 8y = 198,6 (t) ZJP_P = 20,6 Hz (t) = triplet

Nous avons tenté, sans succés, de caractériser les formes chlorophosphéniums 19a ou chloro.
phosphaimine 19b par RMN du phosphore i basse température (-80 °C). Le schéma ([12] postule
1'existence de la forme phosphaimine (13b) et sa grande réactivité expliquant par 14 méme 1'abs_
ence de données dans la littérature sur de tels dérivés du phosphore dicoordonné a4 double liaison

p=N- alors que l'homologue double liaison -P=C est bien connu 12.

2 - Action des dichlorophosphines sur les N-trimethylsilyliminophosphoranes : R3P=NSiHe3

Dans une premiére étape nous avons utilisé le schéma réactionnel {13] décrit par plusieurs
auteurs 3 :

) —Me351C1 c1

1 . 1
{13) R jP=NSiMe, + C1,PR RyP=N-2 2

Par cette méthode les chlorophosphines, 16 & 2Q du tableau 4 comportant un groupe phosphazé_
nyl ont été synthétisées. Ces chlorophosphines ont été ensuite traitées selon les réactions [14]
soit par le trichlorure d'aluminium soit par le triflate de triméthylsilyle dans le but d'obtenir
les cations phosphénium correspondants :

2 -
AlCl4

. Pl a - Alcl, — Rlpan-p*-r
[14} R, P=N-P + 2

1
3
3 Ng? ; CF,SO

. .
b - He351503CF P=N-P -R 350 4

-~ R

3
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Nous avons ainsi préparé ‘& nouveau les composés 7 (R1 = Me, R2=NiPrz) et 8 (R1 = Me, Rz =

Nnez) suivant la réaction [14b], mais & 1'exception des cas ol le substituant Rz est un groupe

dialkylamino, ces réactions s'avérent trés complexes et nous n'avons pas pu isoler le phosphénium
attendu ; en particulier dans le cas du dérivé 18 (R2 = t.Bu) ol le groupe (HeZN)3P=N- congidéré

comme un électrodonneur puissant aurait pu stabiliser le cation (HezN)3P=N-P+-t.Bu.
CONCLUSION

En conclusion, ce travail met en évidence la réactivité particuliére des chlorophosphéniums
vis-d-vis des dérivés silylés, permettant par une réaction de condensation, l'accés 4 de nouveaux
cations mixtes du phosphore dicoordonpé RZN-P+-X AICI;Le mélange des réactifs “dichlorophosphine
et triflate de triméthylsilyle® s'est avéré un bon précurseur de chlorophosphéniums et a permis
1'obtention en une seule étape de nouveaux cations du phosphqre dicoordonné comportant 1‘'anion

CF350;. Celui-ci est stable, peu nucléophile et permet d'éviter les réactions secondaires obser.
vées a partir de AlCl;. L'étude des phosphéniums (R;PaN-P+-R2) portant un groupe phosphazény12 a
pis l'accent sur un intéressant probléme de structure entre des formes phosphénium (R;P=N-P*-R ),
ismonium (R;P=N’=PR2) et phosphonium phosphaimine (R;P+-N=P -Rz). Dans le cas ou R1 = NHe2 et
R®™ = Cl, nous avons postulé 1'existence d‘une forme originale phosphonium-phosphaimine

(HezN)3P+-N=PC1 pour interpréter la formation de la dichlorodiazadiphosphétidine 21.
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PARTIE EXPERIMENTALE
' - Reactafs

La plupart des réactifs employés étant trés sensibles 4 1'hydrolyse, nous avons réalisé tou.
tes nos expériences sous atmosphére d'argon sec.

Les solvants usuels sont séchés sur sodium, 1'acétonitrile et le dichlorométhane sont séchés,
distillés sur P 05 et conservés sous argon en présence de tamis moléculaire.

Les réactifs phosphorés ont été préparés selon les méthodes mises au point dans la littératu_
re : (R,N),PCl, R NECl T3 et (Me N).PoNSiMelS |

Le rgactifs silyfés sont cogue ciaux e% ont été utilisés tels quels.

2 - Mesyres spectroscopiques

ges spectres de résonance magnétique nucléaire ont été enxeg%st:és sur des appareils multino_

yjux a Transformée d§7Fourier : Perkin Elmer 32 (36,46 §Hz pour ~ P), B:uks§ WH 90 (36,46 MHz pour

13P, 52,13 MHz pour “'Al) et Bruker AC 80 (80 MHz pour H, 32,44 MHz pour ° P et 20,15 MHz pour
C).

Les déplacements chimiques sog; comptés positivement vers les champs faibles. yes rétfsences

sont H Po4 5§olutiog7é 85 %) pour " 'P, le tétraméthylsilane pour la résonance de H et C et
AI(HZO;6 pour Al

Les spectres'infrarouge ont été enregistrés sur un spectrographe Perkin Elmer modéle 125.

3 - Prxéparation des cations pour lesquels l'anion est
alct, .

Synthése du diisopropylamino, cglorophosphéniun tétrachloroaluminate :
iPer-P -Cl AlCl4 1
A une solution de 1,6 g (7,9.10 3 nole) de N-diisopropylalinodichlgrophosphane dans 10 ml de
dichlorométhane, nous ajoutons & la température ambiante 1,05¢ (7,9.10 ° mole) de trichlorure d'a.
squnluu a 1'état solide. Nous observons 1§1dissolution instantanée d'AlCl3 : 1'1nalyse par_ RMN de
P du produit révéle un seul singulet a 6 P = +327 (CH.Cl.) ; littérature : 63 P = 313 ! . Le
chlorophosphénium n'est pas isolé. En solution dans CHZC%2 21 est utilisé dés sa préparation dans
la mise en oeuvre des réactions suivantes.
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- Zynthése du diisopropylamino cyanophosphénium tétrachloroaluminate
iPer~P'-CN A].Cl4 s

A une solution de 2,51¢g (7,5.10'3 mole) de chlorophosphénium | dans 10_31 de dichlorométhane,
placée & O °C, nous ajoutons goutte 4 goutte une solution de 0,75 g (7,5.10 ~ mole) de cyanure de
triméthylsilyle dans 5 ml de dichlorométhane. 0n3}aisse ensuite sous agitation pendant Z\heusqs a
la température ambiante et 1'analyse par RMN de ~ P du produit montre un seul singulet & 3 P =

+78 (CH,Cl,). Aprés gytraction du gglvant le composé s¢ présente sous la forae d'une huile.
5 P =78,2, 8" Al = 104 s, C: 6 =2340,4d, J p = 9,32 He (CHJiPx‘),b = 52,2, 4, JC-P
= 62,3 Hz-‘CH-iPI), 8§ = 121,9, 4, JC-P = 149 ﬁz (OmN) .

VoeN

- Synthése du diisopropy}lnino tris(diméthylamino) phosphazényl tétrachlorcaluminate
iPr_N-P -N=P(NMe,), AlCl, 1
2 2°3 4

La préparation de ce dérivé a été réalisée par la mise en oeuvre des réactions [8] et [14]._3

Dans la premiére réaction noys avons préalablement préparé une solution de 2,55 g (7,610
nole) de chlorophosphénium ) Cl-P -NiPr, AlCl, dans 10 ml de dichlorométhane, placée, & -50 °C
puis nous ajoutons goutte & goutte une golutian dans 5 ml de CH C12 de 1,9 g(7,6.10 mole) de
1'iminophosphane (Me N) P=Nsiue3. On laisse sous agitation penddnt®2 heures i la température anm_
biante ; 1l'analyse pgr aHN de P du produit brut révéle un ptoguit principal qui est le phosphénjium
attendu caractérisé par deux doublets (b, = 304 et 8, = 35,7 °J = 73 Hz). Dans le nélang? il
s‘est formé également un produit phosphoré secondairg (10%) cag§gtérisé par un singulet 4 8 P =
38, La purification de ce mélange par extraction du produit secondaire en utilisant des solvants
tels que benzéne, toluéne, acétonitrile, pentane, TBF, a échoué. :

Dans la deuxiéme méthode de synthése du cation phosphénium 7, selon la réaction (14a) nous
avons commenceé pag préparer la chlorophosphine : iPx N—P(Cl)-N=P(NHe2) 16 - Pour cela & une solu.
tion de 29 (8.10 ~ mole) de ggegﬂ) P=N~SiHe3 dans 10°ml de CH,Cl, on agoute lentement 4 la tempé_
rature ambiante 1,62 g (8.10 olg) de iPr N-Pcl2 pur. Le léianae est maintenu sous agitation
pendant 2 heures. Aprés évaporation du solvgnt le“résidu solide est dissout dans S5 ml de CH,CN
puis on extrait le composé phosphoré par addition de pentane. Aprés évaporation de la solution “de
pentane,an obtient une poudre blanche (Rdt 80%) qui correspond au composé ift N-P(C1)-N=P(NMe \3
16. RMN |4 (systeme AX) BPA = 186 6Px = 27 JPP =89 Hz. RMN 'H : & = 3,8 ; g, (2H, CH-1P:2ﬁ),
5 =2,6 ;4d, J, ;=11 Hz (18°H -(Me N} -P , & ="1,3 ; d, J, , =7 Hz (12 H, CH3ig§2N).

Dans la pgégaration du cation pgosghénium 1. nous avon§ ﬂtilisé 0,254 g (1710 "“mole) de 1la
chlorophosphigs précédente 16, mise en solution dans 5 ml de CH Clz. On ajoute A& 1'état solide
0,133 g (1.10 ~ mole} de ALCl.. La solution est laissée une heuge a la température ambiante sous
agltation. Aprés extraction di solvant on obtient une huile (Rdt quantitatif) dont les caractéris.

2100 cm (pur).

tiques spectroscopiques sont celles du phosphénium 7 : iPer-P —N=P(NHe2)3 AlCl4
RMN ":119 : (syst. A X) bPA s 303,9 6Px = 3§ 2JPP = 71 Hz
RMN 'H : & = 2,15 ; 4, JH = 11"Hz (18 H, (Me ,N}.) ; & = 2,8 ; m, (2H, CH-iPx} ; & =

1,44 et 6 = 1,37 abif douvlets 3.,'= 7 fz {12'H, Me de iPr.N).

2
- 3 i 1 -

4 Synthése des cations pour lesquels l'anion est CF3503

Préparation du N,N diméthyl drazaphospholénium trifluorométhanesulfonate

e —— T -
Me-N-CH,CH,-N(Me)-P" CF,S0. 15

Selon la réaction {9] & une solution de 0,92 g (6,03.10_3) du N,N diméthyldiazachlorophospho.
lane dans $ ml de CH,Cl,, nous ajoutons 4 la température ambiante 1,34 g (6,03.10 °~ mole) de tri_
flate de trinéthylslzyl . Le mélange est maintenu sous agitation pendant une heure. Un spectre de
RMN du mélange brut donne un signal a § = 245, valeur différente de celle attendue pour ce compo.
sé. Apreés extraction du so&Yant et évaporation de HeiSiCI formé, le résidu huileux est remis en

solution dans CH2C12' Le 8 'P égal a 269 est bien celui obtenu dans le cas ou l'anion est AlCl].

4
RMN 1;u : 8 = 3,46 (4H, CH, cycle) & = 2,76, 4, 3JH_P = 11,5 He (6H, N-CH;).
RMN 13F : 8F = ~0,3 ppm ;éf. CF_,COOH) 2
RMN C : 5 =134,38, 4, 0 = 30,5 Hz (2C, N-CH.) & = 55,8, 4, “J = 8,79 Hz (2C, N-CH,)
6= 121,6 ; q,° N c-p 2

c-p = 320,3 Hz (1€, CF,507).
- Etude de la réaction de synthése du phosphénium 15

Le schéma réactionnel [9] appliqué & la synthése du cation 15 est le suivant :
1 . 1
N N N
~ . ~ . N+ -
P-Cl + Me,Si0S0,CF, ~—— -
[N/ 3 S 2CF, [ EN/P OSOZCF3] + He351Cl —_— [N/P CI-':’SO3
| ' 1 15

Pour étudier cette réaction, nous avons réalisé deux types d'expériences sur une sg*ution
dans CHZCX du phosphénium pur : un cycle 99 te-péragure (+30, -60, +30) suivi par RMN de P et
une addftidn de Me.SiCl suivie par RMN de °'P etBQe H.

i) Dans le primier cas on constate que le 8° P de 15 ne varie pas avec la température comme
le montre le tableau suivant :
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t °C 30 0 -20 -40 -60 +30

&P 266,4 266,5

14 266,5 266,5

256,60 266,5

8 9 S 0

ii) Dans &* deuxiéme expérience, 1'addition de quantités croissantes de He3SiC1 provoque une
variation de §° P de 1l'ordre de 10%.

[ne351c1]/[p'] 0 0,35 0,9 1,3

s3'p 266, 6 255, 3 245,0 241,0

Cependant en résonance de 1H, 1'addition d'une mole de He3sicl ne change pas les paramétres
des protons CH3—N (61) et CH2-N (62) de 15 :

N+ 3
{§+ + Me,siCl : :1 2;2 35"9 2
. €3 P T A Hp 2
Ces expériences montrent d'une part qu'aux basses températures la forme phosphite covalente
est thermodynamiquement défavorisée, d'autre part que les réactio§§ {9] ne constituent pas une
suite d'équilibres chimiques. Nous interprétons la variation de & P lors de 1l'addition de Me_.SiCl

11,5 Hz [
12 Hz [

3,46
3,43

comme résultant d'une modification du milieu jouant sur la séparation des paires d'ions. 3
D'autres expériences sont en cours pour vérifier cette hypothése.
- Synthése du diisopropylamino cyanophosphénium triflate : iPrzu-P*-C-N CF350; 5
La réaction est réalisée en une seule fois'pax_iddition successive des réactifs ; dans un

ballon mis sous argon, nous placons 2,07 g (1,02.10 © mole) de iPr NPCl, dissous dans 10 ml de
CHZCI . A l'aide d'ugi seringue, on ajoute goutte i goutte i la teipéraénre ambiante 2,27 g de
Hessigo CF, (1,02,10 " mole) dans 3 ml de CH,Cl, puis toujours 4 l'ambiante on ajoute 1,01 g de
Me sic-ﬁ (?,02.10 mole) dans 3 ml de CH.Cl,. Evaporation du solvant et de Me_SiCl. Purification
du“produit brut par extraction des conposgs %eutres avec du toluéne. Le conposg est une huile trés
soluble dans CH.Cl, et CH.CN. Les caractéristiques spectroscopiques sont identiques a celles trou.
vees dans la prgpagation ae ce produit avec Alcl4 comme anion.

- Préparation du tris(diméthylamino)phosphonium 1,3 dichloro 2,4 diazadiphosphétidine,
triflate : 21

Cl

td
P

+ N\, 4+ -
(MezN)3P -N\\p/N P (NMe2)3 2CF3503 21

c1”

On dissout dans CH.Cl, 1,60 g (5,73.10'33mole) de la dichlorophosphine (He2N)39=N—PC1 préa.
lablement préparée selo% Mgrchenko et coll. . A cgste solution placée & 0° “C,” nous gjoutons
goutte & goutte une solution de 1,27 g (5,73.10 ~ mole) de triflate de trimétylsilyle dans 4
ml de CH,Cl,. Le mélange est laissé sous agitation jusg'au retour i la température ambiante (2 h).
Extractign Zu solvant et de He351C1. Le produit est un solide blanc trés hygroscopique (Rdt. quan_
titatif).

RMN de 31? : (systéme AX) : 6A = 198,5 (t) ; 6x = 35,5 (t), 2JPP = 20,6 Hz

Analyses : c14C12F6"36N806p452
Calc. : C : 21,42 H: 4,62 N : 14,27 P : 15,78
Tr. : 22,09 4,88 13,98 15,63
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