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La chimie du phosphore devance parfois
celles de |'azote et du carbone

Exemples des hétérocycles & trois chainons neutres,

cationiques et radicalaires

Didier Bourissou* chargé de recherche

Summary :

The chemistry of phosphorus precedes sometimes nitrogen and carbon’s ones. Examples of neutral, cationic
and radical three-membered rings heterocycles

Three-membered rings as neutral, cationic or radical species give a good opportunity to compare the chemistry
of phosphorus, nitrogen and carbon. Due to its specific properties, phosphorus has allowed for the isolation of
original compounds which have so far no counterparts in nitrogen and carbon chemistry.

Mots clés :

Chimie du phosphore, cycles a trois chainons, liaisons a 1’électron.

Key-words :  Phosphorus chemistry, three-membered rings, one-electron bonds.

Le phosphore appartient au groupe quinze de la classifi-
cation périodique et posseéde donc cing électrons de valence.
A ce titre, il est a rapprocher de ’azote qui se situe dans le
méme groupe. 11 est, par exemple, bien connu que les phos-
phines R,P et les amines R,N possédent des propriétés assez
semblables. Pourtant les travaux des vingt derniéres années
ont clairement établi que, dans les composés de basse coor-
dinence [1], le phosphore est plutét & rapprocher au carbone.
L’€lectronégativité du phosphore (¥, = 2,2) est en fait plus
proche de celle du carbone (). = 2,5) que de celle de 1’azote
(X = 3,5) et I’'on parle maintenant a la fois d’analogie verti-
cale phosphore-azote et d’analogie diagonale phosphore-
carbone [2].

Mais bien siir, ces analogies ne refletent que des ten-
dances générales et chaque élément conserve en pratique
sa spécificité pour le plus grand plaisir du chimiste qui dis-
pose ainsi d’un « large panel d’ingrédients pour faire sa
cuisine ». Dans ce cadre, la synthése des hétérocycles
neutres A [3] et cationiques B [4] constitue un exemple frap-
pant d’utilisation du phosphore pour préparer des composés
originaux (figure 1). Nous discuterons dans un premier
temps des caractéristiques propres au phosphore qui ont per-
mis d’isoler ces composés, dont les équivalents azotés D [5]
et E [6] ne sont toujours pas connus. Nous verrons ensuite
que la structure €lectronique des radicaux hétérocycliques C
est trés différente de celle des radicaux cyclopropényles cor-
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Figure 1.

respondants F, et qu’il est possible de mettre & profit cette
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pas d’équivalent en chimie du carbone.

Synthése, structure et réactivité
du diphospha-cyclopropéne 2
et du sel de diphospha-cyclopropénium 3

La synthése du diphospha-cyclopropéne ou 1H-diphos-
phirene 2 s’effectue en deux étapes 2 partir du cation diphos-
phirénium 1 [7]. La premiere étape est une réduction 2
I’hydrure de lithium et d’aluminium qui provoque la rupture
de la liaison P-P et donc I’ouverture du cycle a trois chai-
nons. L’élimination d’une molécule de diisopropylamine, en
présence d’une quantité catalytique de trifluoroborane,
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c?ndui.t dans un deux'iéme temps au 1H—diphosphir.éne 2 ,imz oo NR,
(eq.u\atlon 1) [3.]. O est 1mp0rtan} de noter que les 1H—d1ph0§— &o Nu = RoNH. G B CI: %
phirénes A qui comportent 4 électrons © ne sont pas anti- P/ \P P-'.f_\P/
aromatiques car I’atome de phosphore tricoordinné est forte- Sy T,
: - B . P 3 4 W(CO)s
ment pyramidal et sa barriére d’inversion est élevée W(CO)s
(= 146 kJ/mol). Cette premiere spécificité du phosphore per- 1#-diphosphiréne
met d’expliquer la stabilité des composés A, dont aucun R=iPr 12W(CO)5(thf)
analogue azoté D n’a encore pu étre isolé en raison de la
faible barriere d’inversion de 1’azote (= 25 kJ/mol). NRz 2 HEN\ £l
Le sel de diphospha-cyclopropénium ou diphosphirény- Cc® i 1
. prospha-cycloprop . Phosp y A A
lium 3 est obtenu & partir du 1H-diphosphiréne 2 par P==P. P==P.
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complexation d’un fragment W(CO); suivi du clivage hété- g WicE 5 (OC)s (CO)s
rolytique de la liaison P-N a I’aide d’acide trifluorométhane- 5 (CO)s [ W(CO)s
sulfonique (équation 1) [4a]. Le compos€ 3, obtenu selon 3H-diphosphiréne

cette séquence avec un rendement de 34 % & partir de 1, a
été entiérement caractérisé par les méthodes spectrosco-
piques usuelles. Des études par RMN 'H et 3'P ont en parti-
culier permis d’établir que le cycle adoptait un mode de
coordination 132 (via la double liaison P=P) vis-a-vis du frag-
ment métallique. Une série de calculs ab initio a alors été
réalisée afin de comparer la structure électronique des sels
de diphosphirénylium B [8] avec celle de leurs analogues
azotés, les sels de diazirinium E [9]. 1l apparait que ces deux
types de cycles qui comportent deux électrons T bénéficient
d’un certain caractére aromatique, mais la délocalisation
électronique est plus tmportante en série phosphorée car
I’atome d’azote, fortement électronégatif, a tendance 2 acca-
parer les électrons, ce qui ne favorise pas leur délocalisation.
Ceci explique sans doute qu’aucun sel de diazirinium E n’ait
pu étre caractérisé jusqu’a présent [6] et leur formation tran-
sitoire 4 partir d’halogéno-diazirines a méme été remise en
cause [10].

S’ils bénéficient d’un certain caractére aromatique, les
sels de diphosphirénylium B n’en demeurent pas moins trés
réactifs, notamment vis-a-vis de nucléophiles neutres ou
chargés [4a, 8]. Ainsi, une grande variété de diphospha-
cyclopropenes fonctionnalisés 4 a pu étre préparée a partir
du cation 3 (figure 2). 11 faut noter que, dans tous les cas, le
nucléophile est introduit sélectivement sur le phosphore de
sorte que Pon obtient uniquement I’un des deux isomeres
possibles, appelé 1H-diphosphirene. Nous avons ensuite
essay€ de forcer le nucléophile a réagir sur I’atome de car-

bone du cation afin d’obtenir 1’autre isomere des diphospha- NR; C
cyclopropénes, appelé 3H-diphosphiréne [11]. Ceci a pu étre BF3/ EtgN (cat.) (|: P/—\P
réalisé en « protégeant » stériquement les atomes de phos- 2 = P/—\ ——t P£ P/
phore 2 I’aide de fragments métalliques. Ainsi, le complexe a2 \/

R=i-Pr 7 € (Z}2

trimétallique de diphospha-cyclopropénium 3, préparé€ a par-
tir du complexe monométallique correspondant 3, conduit
au composé 6 par action d’ions chlorures (figure 2) [12]. En

Figure 2.

fonction du nombre de fragments W(CO),, on peut donc
orienter I’attaque des nucléophiles sur I’un ou 1’autre des
sites électrophiles du cation diphosphirénylium [13].

Synthése, structure et réactivité
du radical diphospha-cyclopropényle 7

Dans 1’espoir d’accéder au radical diphospha-cyclopropé-
nyle 7, le clivage homolytique de la liaison P-N du 1H-
diphosphiréne 2 a ensuite été testé a 1’aide d’une quantité
catalytique de trifluoroborane et de triéthylamine (équa-
tion 2). Aprés 2 heures de réaction a 50 °C, une solution dia-
magnétique est obtenue. Le composé {7},, isolé sous forme
de cristaux rouges avec 45 % de rendement, a été caractérisé
par spectrométrie de masse, RMN multi-noyaux et diffrac-
tion des rayons X (figure 3) [14]. A 1’état solide, 1a molécule
est organisée autour d’un cycle rectangulaire P, pratique-
ment perpendiculaire 4 deux cycles P,C (P,/P,C : 97 °). De
fagon remarquable, les liaisons P-P entre les deux cycles a
trois chafnons sont trés étirées : 2,64 Aa comparer a 2,21 A
pour les liaisons simples P-P dans les cycles & trois chai-
nons. Ces liaisons sont en fait les plus longues liaisons P-P
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Figure 3.
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reportées a ce jour, mais la distance P-P reste nettement
inférieure & la somme des rayons de van der Waals (3,8 A).
L’ensemble de ces données géométriques implique 1’exis-
tence d’une interaction entre les deux cycles a trois chai-
nons, interaction qui a fait 1’objet de calculs ab initio [14].
Le radical diphosphacyclopropényle 7* comportant
un substituant amino nous a servi de modele. A I’état fonda-
mental, la densité de spin n’est pas localisée sur ’atome de
carbone mais répartie sur les deux atomes de phosphore.
L’orbitale moléculaire simplement occupée (SOMO) est
I’orbitale ©* de la double liaison P=P et la meilleure repré-
sentation du radical 7% est la structure zwitterionique
comportant un motif iminium C=NH,* et un fragment P=P
a trois électrons T (figure 4). La dimérisation de ce radical
est exothermique (-163 kJ/mol) et s’effectue par interaction
de type w*-nt* entre les deux SOMO [15]. 1l se forme ainsi
un cycle & 4 atomes de phosphore et, de facon tout a fait
remarquable, les deux liaisons P-P entre les cycles a trois
chaTnons ne comportent formellement qu’un seul €lectron,

ce qui explique les longueurs de liaison observées expérimen-
talement.

Il est intéressant de comparer ces résultats avec ceux
obtenus en série carbonée afin de comprendre les modifica-
tions apportées par la présence des atomes de phosphore.
Dans I’état fondamental du radical cyclopropényle parent [9,
16], la densité de spin est localisée sur un des atomes de car-
bone qui est dans un environnement pyramidal. Ceci est en
bon accord avec les résultats expérimentaux [17] puisque la
dimérisation des radicaux cyclopropényles s’effectue par
couplage o(C-C) pour conduire aux bicyclopropényles cor-
respondants (I’énergie de dimérisation correspondante est
estimée a 410 kJ/mol) (figure 4).

On voit donc que la présence de deux atomes de phos-
phore modifie considérablement la structure électronique
des radicaux cyclopropényles et donc leur mode de diméri-
sation. Et, dans ce cas, la particularité des systémes phos-
phorés est la faiblesse des liaisons 1 impliquant un ou deux
atomes de phosphore. En effet, les orbitales ©* correspon-
dantes, assez basses en énergie, peuvent alors étre peuplées
comme dans les radicaux diphospha-cyclopropényles et des
liaisons inusuelles peuvent tre observées.

Pour une fois, la chimie du phosphore devance donc la
chimie du carbone. En effet, seulement quatre isomeéres de
valence du benzéne G ont pu étre caractérisés a ce jour [18] :
le cis-Dewar benzéne H, le benzvaléne I, le prismane J et le
bis(cyclopropényle) K (figure 5). Le benzéne de Moebius L
et le trans-Dewar benzéne M ont seulement fait 1’objet
d’études théoriques [19] et le benzmobiusstripane N a été
imaginé par Balaban [20]. Par contre I’anti-tricyclohexyléne
O, analogue carboné du dérivé {7},, n’a été postulé que
comme état de transition dans le réarrangement de Cope de
biscyclopropénes [21]. Des calculs ab initio montrent qu’il
s’agit, en fait, d’un minimum sur la surface de potentiel et
qu’il ne se situe que 83 kJ/mol plus haut en €nergie que le
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Figure 5.

biscyclopropényle parent isolé en 1989. Il y a donc fort &
parier qu’une fois encore la chimie du carbone puisse « rat-
traper » la chimie du phosphore dans les années a venir !
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