
. . 

Journal of.Organometdllic Chemistry, 105 (1976) 73-84 .. 
0 Elsevier Sequoia S-A., Lausanne - Printed in The Netherlandk 

: 

REDUCTION-COMPLEXATION DES SULFURES DE PHOSPHOLFNES ‘- 
FONCTIONNELS PAR LE NIC&JZLOCENE; ILLUSTRATION DUNE 
NOUVELLE SYNTHESE DES PHOSPHINES FONCTIOllNELLES 

FRANCOIS MATHEY et GERARD SENNYEY 

Institut National de Recherche Chimique Appliquie, 91710 Verble-Petit (France) 

(R-u le 11 mars 1975) 

Ester, ketone and alcohol functions do not interfere with the nickelocene 
reduction-complexation process converting phosphine sulfides (LS) into 7r-. 
C,H,Ni(I)L nickel complexes in the presence of ally1 iodide. This fact allows 
the synthesis of phospholene complexes bearing such functions. These com- 
plexes are decomposed and the corresponding phosphines recovered by reaction 
with sodium cyanide in methanol. 

Les fonctions ester, c&one et alcool n’interf&ent pas avec le processus de 
reduction-complexation par le nickeloc&ie convertissant, en presence d’iodure 
d’allyle, les sulfures de phosphines (LS) en complexes du nickel r-C5HSNi(I)L. Ce 
fait permet la synthese de complexes de phospholenes comportant de telles 
fonctions. Ces complexes sont d&%uits et les phosphinbs correspondantes r& 
cup&es par reaction avec le cyanure de sodium dans le m6thanol. 

Un des problemes de base de la chimie du phosphore consiste 5 effectuer 
le passage Prv + Pm et plus particuli&ement & Gduire les liaisons PIv=O et 
p’v=S 

Thermodynamiquement cette rGduction est difficile puisque les &e&es 
de liaison correspondantes sont elevees: D(P=O) = 130 kcal/mol, D(P=S) ? 90 
kcal/mol [ 11. 

On est done generalement conduit 5 employer des &actifs brutaux (LiAlH4; 
HSiC13, Na, etc.) [Z] done peu selectifs et incompatibles avec la plupart des 
fonctions organiques simples (alcool, aldehyde, c&one, ester etc.), le reactif 
hnt soit alcoolis6 parles fonctions alcool, soit reduisant les fonctions bivalentes 
et trivalentes. Les d&iv& du phosphore(II1) prescntant une aptitude unique 5 la 
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complexation des centres metalliques, nous avons pen@ que, pour mettre sur 
pied un processus doux et selectif de passage Piv -+ Pi*‘, il serait interessant de 
d&composer cette reduction en deux &tapes, une premiere &ape de reduction- 
complexation Piv + complexe de Pm et une deuxieme &ape de destruction du 
complexe forme avec liberation du compose phosphore(II1) recherche. La com- 
plexation sert alors de “driving force” pour la Gduction et assure douceur et 
selectivite h l’ensemble du processus. Le passage PIv =0 + Prv=S etant aise 
(P4S10 [3], B2S3 [4]), la plupart des preparations de composes PIv=O &ant 
transposables pour l’obtention des homologues sulfur& et, surtout, le probleme 
&ant thermodynamiquement plus facile h resoudre, nous nous sommes attaches, 
d’abord, .a mettre au point un tel pro&de de reduction pour les composes PIv =S. 
Compte tenu de notre precedent travail [ 51 et des resultats dim-its ci-contre, ce 
pro&de peut etre schematise comme suit: 

Reduction-complexation: R,P=S ~~~~~~“$~‘,“~ rr-CsHsNi’ 
I 

(1) 
(ref. 5) 

. . ‘PR3 

Destruction du complexe: r-CSHSNil 
I NaCN 

‘PR, 
’ P% methanol. 55OC. 0.5 h (2) 

A noter qu’il n’est absolument pas necessaire de purifier le complexe avant 
d’effectuer sa destruction et qu’on peut done realiser les deux operations dans 
le mi?me reacteur. 

D’autres metaux que le nickel pourraient certainement servir de base pour 
un tel pro&de de reduction, mais il faut remarquer que sa particuliere aptitude 
h donner des complexes Ni + P, son affinite pour le soufre et son electropositivite 
(ie nickel est un des metaux les plus electropositifs de la “classe b” [6]) ainsi 
que son prix peu eleve en font certainement un des meilleurs choix possibles. 
Le nickelocene, stable a l’air, ?I l’eau et non toxique a 6th evidemment prefer& 
au nickel carbonyle pour sa commodite d’emploi. 

Ainsi que nous l’esperions ce pro&de s’est revele Otre d’une exceptionnelle 
selectivite puisqu’il est compatible avec les fonctions alcool, &tone, ester. En 
outre, il semble Otre fortement stereoselectif (a environ 92% dans le cas particu- 
lier etudie) mais nous ne savons pas, pour le moment, s’il y a inversion ou reten- 
tion de la configuration du phosphore. 

Comme, depuis les travaux de Seyferth [7], on sait qu’il est facile de fonc- 
tionnaliser les sulfures de phosphines par m&allation des carbones en cy du P=S 
suivie d’une reaction avec une fonction organique appropriee, on voit que nous 
disposons dorenavant d’une methode t&s g&Gale de synthese des phosphines 
fonctionnelles, d’autant plus int&essante qu’il n’est pas possible de fonctionnaliser 
directement les phosphines sauf dans des cas tres particuliers [ 83. 

Nos resultats sont d&n-its plus en detail ci-apres. 

I. Preparation des sulfures de phosphoGnes fonctionnels 

Nous avons pris pour point de depart de cette etude le sulfure de phenyl-l- 
dimethyl-3,4-phosphoGne-3 (I). La metallation de ce sulfure par le butyllithium 
dans un melange de THF et de TMEDA a -70°C fournit l’anion mksomere II 



qui, par condensation avec le benzaldehyde, la benzophenone, l’acetone et le 
benzoate d’ethyle fournit les produits III-VI, deja prepares auparavant [S] . 

.(I) (In ClIIa,lEb) 

Me Me Me Me Me 

- c COPh 
P 

//\ Me 
S Ph 

cm WI CSTta,YIb) 

A l’occasion de ces experiences nous avons releve les deux points nouveaux 
suivants: 

(1) La r&action de PhCHO avec II foumit deux diastereoisomeres IIIa et 
IIIb. Nous n’utilisons par la suite que le plus abondant des deux IIIa qui, seul, 
cristallise dans le melange brut et a &k d&&t dans notre pr&Cdent travail [S]_ 
Les donnees RMN comparees des deux isomeres sont reunies dans le Tableau 2. 
De tels couples de diastereoisomeres (C” , C”) ont d&j& et& rencontres dans cette 
serie [lo]. 

(2) La reaction de II avec PhCOOEt conduit kgalement 5 un melange d’iso- 
meres Via et VIb identiques aux produits 22 et 23 de notre precedent travail 
[S]. Comme Via (22), VIb (23) est en fait un produit (Y fonctionnel et non p 
fonctionnel ainsi que nous l’avions admis auparavant [S] . L’origine de l’erreur 
reside dans le fort deblindage du proton S=PCHCOPh de VIb (6 5.15 ppm) qui 
nous l’avait fait confondre avec un proton ethylenique. La formule reelle de 
VIb est etablie dans la demiere partie de ce travail. La presence dans Via et VIb 
de deux centres d’asymetrie, le phosphore et le carbone porteur de la fonction 
Z=COPh, per-met d’expliquer l’obtention de deux diastkreoisomeres (P" , C* ) 
dans lesquels la fonction COPh est soit en “cis” soit en “trans” par rapport au 
P=S. Nous n’avons pas pu detecter de tels isombres c‘cis” et “tram” pour tous 
les produits 01 fonctionnels (par exemple V) mais il faut noter que le cas de VI 
est particulierement favorable (proton PCHZ tres deblinde et done &pare des 
protons CHIP) et que notre echec n’est done peut etre pas significatif. 

Nous avons ensuite etendu nos essais de fonctionnalisation en utilisant 
l’acetophenone, l’acetaldehyde et le carbonate d’ethyle. Les.r&ultats de nos 
essais sont rCunis dans le Tableau 1; les dorm&es de RMN du proton de l’ensemble 
des sulfures utilis& dans cette etude sont resumees dans les Tableaux 2 et 3. 

Si les diast&Goisomkres VII et VIII ont tres vraisemblablement pour origine 
la presence dans la molecule de deux carbones asymetriques comme dans III, les 
deux diast&eoisomeres XI et XII sont, par contre, de mCme nature que Via et 
VIb (COOEt en “cis” ou en ‘Vrans” par rapport au P=S). Les attributions de 
structures pour Via, VIb, XI et XII (Tableau 3) ont et& faites sur la base des. 

(suite 6 la p_ 78) 
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-TABLEAU 2 

RMN DU PROTON DES SULFURES 0 FONCTIONNELS Q 
-, ‘: 

C” 
$___,~” 

‘2 
&,A2 

S’l“ Ph. .- 

2 NO.. CH3 =CH CHaP Z 

WH-PD (Systeme ABX) (remarciues) 
saturi insaturi 

CH(OH)Ph IIIa 1.34 2.21 

CH<OH)Ph IIm 1.09 2.05 

C(OH)Phl IV 1.40. 1.94 

C(OH)(CHl)Pb VII 1.36 2.18 
C(OH)(CHl)Ph VIII 1.46 2.10 

5.86 (26.6) HA 2.50 FIB 2.00 OH (mobile) 2.44: 

z(HA-HB) 15.6 !J CH 5.28; J(H-OH) 

2.9 = 
5.88 (26) l-63-3.07 OH (mobile) 3.39; 

CH 4.83: Ph 7.32 

5.95 (27.4) l-96-3.40 OH 2.90 

5.85 c26.5) 1.63-2.88 CH3 1.84 
5.89 (25.5) 1.78-2.94 CH3 1.79; OH 

CH(0H)CH-j xxd 1.39 2.0 5.81 (26.6) 1.9W2.95 
5.88 (28) 

<mobile) 3.36 
CH3 1.29: 3J<H-H, 
6; CH 3.98 et 

3.23; OH (mobile) 

2.51 

o 6 en ppm. .I en Hz. TMS interne: produits en solution dans CDC13. h Mesuri a loo MHZ TWX decouplage 

du phosphore. C Couplage non toujours visible. d M6lange de deux diastireoisomeres difficiies B separer. 

TABLEAU 3 

RMN DU PROTON DES SULFURES (Y FONCTIONNELS = 

Z No. CH3 du cycle CHl-P b CH-P Z 

(JW-w (JfH-PD fremarques) 

CK’H)(CH3)2 V 

COPh Via 

COPh VIb 

CH(OH)CH3 X 

COOClH5 XI 

1.84 Systeme ABX cent& a 2.84 Non visible 

1.94 et 1.76 3.14 f10.3) 4.98 (12) 

1.98 et 1.80 SystPme ABX centri B 3.20 5.15 (18.2) 

1.83 2.98 (10.6) Non visible 

1.80 3.09 (14.6) 4.05 (i?.3j 

COOCaH5 XIl 1.87 3110 (10.4) 3.86 (12). 

OH (mobile) 5.14; 

CHl 1.42 et 1.59 
Z en “cis” du 
P=S 
Z en “tran.?’ du 
P=S 

CH3.1.51 et 1.42: 
3J(H-H, 4.7; 

OH (mobile) 3.99 
CH3 0.78: CHl 
3 51’ z en “trans” - . 
du P=S 

CH3 1.31; CHl 
4 26’ Z en “CL” - . 
du P=S 

o Comme Tableau 2. b CHlP se pr&ente souvent da.ns ces produita SOUS ia forme d’un pseudo doublet & 
60 MHz dans CDCl3. En fait les deux hydrogdnes ne sont certainement pas equivalents et ferment en 
r&.lite un syst&ne ABX a&identeiiement simpiifi& Ceia a et& prouve par Moedritzer [19] en &udiant B 
260 MHz ies speetres de phospholenes plus simples. 
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travaux de Quin [ 111 relatifs aux oxydes de phenyl-1-methyl-2phospholenes-3; 
Z ou CH sont blind& s’ils sont sit&s en “tram” du P=S par suite de leur voisi- 
nage avec le phenyle. On remarque en outre que le couplage CH-P est plus im- 
portant si CH est en “cis” du PAS ce qui est compatible avec des lois de variation 
du couplage de type Karplus. Notons simplement pour terminer que la propor- 
tion d’isomeres “cis” et “truns” depend beaucoup des conditions experimentales 
employees; par exemple, nous avions prkcedemment obtenu Via et VIb avec 
respectivement 25 et 10% de rendement f9] ; nous n’avons, cette fois, obtenu 
que des traces de Via et VIb avec 47% de rendement. 

II. Pr6paration des complexes de phosphol&res fonctionnels 

Nous avons soumis les produits III h XII au processus de reduction-com- 
plexation par le nickelocene en presence d’iodure d’allyle (methode B [ 51). Les 
r&ultats obtenus sont resumes dans le Tableau 4. On remarquera les trois points 
suivants: 

(a) Le processus de reduction-complexation respecte les fonctions alcool, 
c&one et ester. 

(b) La fonctionnalisation en 01 est gBn&alement moins favorable que la 
fonctionnalisation en fl (comparer XX stable obtenu avec 38% de rendement et 
XXI instable obtenu avec 15% de rendement seulement). Ceci s’explique aise- 
ment Z? l’aide des conceptions de Tolman [ 12,133 sur la relation entre l’apti- 
tude h la complexation et l’ouverture du cSne d’encombrement de la phosphine. 

(c) Les sulfures isomeres XI et XII (COOEt respectivement en “trans” et 
“cis” par rapport au P=S) fournissent tous deux des melanges des complexes 
isomeres XXII et XXIII. La seule difference conceme les proportions des deux 
complexes. A titre d’exemple, la composition du melange obtenu a partir de XI 
est la suivante: XXII, 92%; XXIII, 8% (d&erminee par integration des pits C,H, 
des deux complexes dans le melange). Ceci prouve sans ambigu’ite que la reduc- 
tion-complexation n’est pas stereospecifique mais sans doute fortement stereo- 
selective. 

Les donnees de RMN du proton des complexes /3 fonctionnels sont resumees 
dans le Tableau 5. La compartison des spectres du sulfure IIIa et du complexe 
XIV est particulierement int&essante. D’une maniere g&&ale la plupart des 
protons sont lkg&ement blind& lors de la reduction-complexation. La difference 
la plus notable conceme les protons du groupement CH2P. Dans IIIa ils forment 
un systeme ABX analyse 5 100 MHz par decouplage du phosphore, Dans XIV 
ils sont devenus t&s fortement inequivalents et forment un systeme AKX ana- 
Iysable directement. Nous avons, pour &ablir Ieurs positions respectives par rap- 
port a la liaison P-Ni, admis que les resultats de Gagnaire 1141 sur la variation 
du couplage H-P avec l’angle diedre (doublet -P-C-H) dans les phosphines 
libres restaient Q peu pres valables, pour les phosphines complexees, avec l’angle 
diBdre (m&al-P-C-H). Dans ces conditions, le proton “trans” faiblement 
couple est, seul, fortement deblinde (3.39 ppm) par rapport au proton cor- 
respondant ‘de IIIa. On retrouve cette caract&istique dans les autres complexes 
p fonctionnels. L’origine de cet effet n’est pas Claire. 

Parr+ les complexes (Y fonctionnels seuls XVII, XXII et XXIII sont suf- 
fisamment stables pour foumir des spectres utilisables (Tableau 6). Nous ne 

(suite 6 lap_ 8 I) 
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TABLEAU 4 

REDUCTION-COMPLEXATION DES SULFURES DE PHOSPHOLkNES FONCTIONNELS 

Sulfure initial Complexe CgHgNi /I 

‘L 
Rdt. F(OC) mh AnaIyse: trouve 
(%;7) n v(cm-‘1 (cak.)(%) 

C H 

Is? 

Y 

TEb 

MC Me 

I I P C-OH 

p\ph 
‘m 

68 

50 

51 

18 

33 

39 

39 

38 

15 

24 

43 

111 

160 
(ethanol) 

poudre 

huiie trds 
instable 

164 
(bthanol) 

poudre 

160 
(ethanol) 

150 
(&hauol) 

verre 

168 
(t%hanoI) 

104 
(dthanol) 

OH 3390 
c=c 1597 

OH 3460 
c=c1590 

OH - 3400 

CO1682 

OH 3460 
c=c 1593 

OH 3455 
c=c 1595 

OH 3500 
C=C 1603 

OH 3400 

co 1730 

CO1723 

53.35 4.80 
(52.86) (4.77) 

57.16 5.23 

(57.09) (4.83) 

52.91 4.35 

(52.89) (4.44) 

54.53 5.22 
(53.51). (5.03) 

53.47 5.05 
(53.51) (5.03) 

47.03 4.96 
(47.05 ) (4.99 ) 

47.52 5.13 

(47.05) (4.99) 

45.62 4.66 

(46.82) (4.71) 

46.48 4.63 

(46.82) (4.71) 

o Par la m&hode B (voir 151) utilisant ICgH5. Rendement non optimisd sauf pour XIII. b Produitssolides 
en pastiUes dans KBr; huiks I Petat de fis minces. c Comme le sulfure X. ie complexe XXI est tin 
mCiange de diast&edisomkss <C,Hg didouble en RMN). d A partix des sulfures XI et XII. on obtient en 
fait un mQange des complexes XXII et XXIII; aver XI, XXII majoritaire crktalhse et avec XII, XXIII 
majoritaire cristalhse de meme. Les rendements sont caIculis en tenant compte de la quantite totale de 
melange obtenu. Les donnees physiques sont celles de Pisomere majoritaira. 

disposons pas de donrkes suffisantes pour contr6ler si la &duction-complexation 
se fait essentiellement avec inversion ou rkention de configuration au niveau du 
phosphore. 
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TABLEAU 6 

RMN DU PROTON DES COMPLEXES o FONCTIONNELS = 

Produit &H5 CH3 du cycle PCHZ .CH2P Z 

V(H-P 1) 

XVII 5.27 1.71 et 1.96 5.86 (7-S) 3.35 XXII 5.53 1.71 et 1.84 systkle comp1exe Et: CH3 0.87: CH2 3.46 

XXIII 5.34 1.73 systeme complexe Et: CH3 1.35: CH2 4.29 

a Comme Tableau 5. 

III. D&tiuction des complexes avec rikupikation des phosphines 

Disposant de complexes de phosphines fonctionnelles no? dkrites, nous 
avons entrepris l’ktude des moyens possibles de lib&ration de ces phosphines sur 
le cas de XIII. Le spectre de masse du complexe XIII ayant comme pit de base 
celui de la phosphine correspondante [ 51, nous avons d’abord &die la pyrolyse 
de ce composC sous vide. Les rkultats ont 4tk nkgatifs: on obtient seulement des 
traces de phosphine. Nous avons alors tent6 la destruction de XIII par l’acide 
chlorhydrique: XIII en solution dans un m&tnge kther-alcool est apparemment 
vite d&ruit au contact d’une solution de HCl (1 N) (la coloration passe du rouge 
au vert). Apr& neutralisation et addition de EDTA * pour &iter la fixation de. 
la phosphine sur Ni2’ (voir, par exemple, la destruction d&s complexes phosphine- 
NiC12 [ 151) on constate toujours l’absknce de phosphine libre. Nous avons en- 
suite Gtudi& le deplacement du phospholkne par le trim&hyl phosphite qui, 
d’aprk la classification de Tolman [ 12,131, est un bien meilleur ligande que les 
phosphines en g&&al. Avec un exck de P(OMe), , nous avons observg un d& 
placement quantitatif de la phosphine. Mais l’excik de P(OMe)3 reagissant sur 
son propre complexe avec lib&ation de CH31 [16] suivant la r&action 3 nous 

C5H5NiHI 
_,P(WOM42 

‘P(OMe), 
+ P(OMe)3 --f C5HSN1, .+IMe 

P(OMe), 
(3) 

avons en fait r&up@ l’iodure de phosphol&ium XXIV r&Want de la qua- 
temarisation du phosphoGne attendu (Rdt. 98%). 

MvJw.l_ yTJ;wh I_ MIT?= Br- M-@?$k 

NP\ NP\ 
.m- Me Ph Me m ‘-%-l$h I 

Bh 

~xxlw cm) t-1 tXXXZlT1 

Le complexe XVII, trait& de la mGme fagon, foumit l’iodure de phospho- 
Gnium XXV dont la structure, &ablie sans erreur possible par RMN du proton 

. . 
* EDTA = ethylene diamine t&raacWque. 
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(hence de protons dans la region des ethyleniques), prouve sans ambiguit4 la 
nature (Y fonctionnelle de VIb. 

Pour Gviter cette quaternarisation nous avons alors essay6 de remplacer 
l’iode de XIII par un groupement CN en le faisant reagir sur un exces de NaCN 
dans le methanol suivant un mode operatoire decrit pour des complexes chlores 
du m6me type [17]. En opkant ainsi, on constate d’abord un virage de la solu- 
tion methanolique du rouge au vert comme les auteurs cites- [ 171, puis une 
d&coloration progressive indiquant une d6composition du complexe cyan6 form& 
La solution jaune-c&r obtenue contient le phospholke recherche que l’on iden- 
tifie par CCM et sous forme de se1 de phospholkrium avec le bromure de benzyle 
XXVI (Rdt. 85%). En utilisant ce pro&de avec le complexe XIV, nous avons 
pu preparer la phosphine fonctionnelle correspondante XXVII (Rdt. 75%) sous 
la forme d’une huile purifi6e par chromatographie sur silice et identifiee par 
analyse 61ementaire, IR et RMN du proton (voir partie expkimentale). Nous 
disposons done bien d’une synthese t&s g&i&ale des phosphines fonctionnelles. 
Nous poursuivons nos essais. 

IV. Partie expkimentale * 

(I] Synfh&e des sulfures de phosphole’nes fonctionnels 
A une solution de 5.55 g (0.025 mol) de sulfure de phospholene I dans 

75 ml de THF anhydre et 7.5 ml de TMEDA (N,iV,N’,N’-tetramethyl ethylene 
diamine) maintenue 5 une tempkrature infkieure 5 -6O”C, sont ajoutk goutte 2 
gout-k 13.7 ml (0.0275 mol) d’une solution de n-butyllithium h 20% dans l’hexane. 
Une coloration rouge fence apparait imm&diatement. On lake agiter pendant 
environ 15 minutes puis ajoute goutte a goutte 0.025 &ol du Gactif approprie 
en solution dans 25 ml de THF anhydre. On h&se reagir pendant environ 30 
minutes, hydrolyse ensuite 6 la mGme temphture par 10 ml d’un melange 
alcool-eau (3:Z) et neutralise approximativement par une solution de HCl 2 
10% en veillant a ce que la tempkrature ne remonte pas au-dessus de 0°C. On 
6vapore les solvants organiques et extrait le rksidu au chloroforme. Les phases 
organiques sent rgunies et &vapor&es a set apres sechage sur MgS04. 

Les diffkents produits sont isoles comme suit: 
Sulfures de ph~nyl-l-(ar-hydroxybenzyl)-3-dime’thy1-3,4-phosphol~ne-4 (Illa). 

IIIa est obtenu par cristallisation dans l’ethanol. Cependant une chromatographie 
de la solution-m&e (6luant ether-hexane 1: 1) permet d’isoler en tres faible 
quantite (environ 5% des quantites theoriques) un second produit IIIb que nous 
avons pu partiellement caractkiser par RMN. 

Sulfure dephdnyl-l-(diphkyl hydroxy m~fhyl)-~-dim6thyl-324-phosphol~ne-4 
(IV). IV est obtenu par cristallisation dans l’ethanol. 

Su@re de phknyl-1-(or-hydroxy isopropyl)-2-dime’fhyl-3,4-phosphohke-3 
(VI. V est obtenu par cristallisation dans 1’6thanol. 

Sulfures de ph6nyl-l-benzoyl-2-dim&hyl-3,4-phospholGne-3 (Via, VIb). 
VIb cristallise directement dans l’ethanol. Via est obtenu par chromatographie 

* Toutes les rdactions sent effectuies sous courant d’argon. Les cbromatographies sont 
efSectu&s sur colonne de gel de dlice 60 MERCK 70-230 mesh. 
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de la solution-mere [&ant &her--hexane 1:l; R,(VIa) : R,(I) z O.S;R,(VIb) : 
&(I) = 0.71. 

Sulfires de ph&nyl-1 -(a-hydroxy-a-phenyl ethyl)-3-dimethyl-3,4-phos- 

pholene-4 (VII, VIII)). VII et VIII sont separes par chromatographie (&ant 
ether-hexane 1: l), puis cristallisCs dans un melange ether-hexane [Rf(VII): 
&(I) II 0.8; R,(VIII) : R,(I) 2: 0.7-J. 

Sulfures de phe’nyl-l-(a-hydroxy ethyl)-3-dimethyl-3,4-phosphole‘ne-4 (IX) 
et de phenyl-1-(a-hydroxy ethyl)-2-dimethyl-3,4-phosphole‘ne-3 (X). IX et X 
sont &par& par chromatographie (&ant ether-hexane 1: 1). IX cristallise en- 
suite dans l’ethanol. [R,(IX) : R,(I) 2: 0.6; R,(X) : R,(I) z 0.21. 

Sulfures de phenyl-l-(carboxy ethyl)-2-dimdthyl-3,4-phosphol&e-3 (XI, 
XII). XI et :X11 sont &pares par chromatographie (eluant ether-hexane 1: 1); 
XI cristallise dans l’ethanol [Rf(XI) : Rf(I) 21 0.9; R,(XII) : R&) 2~ O.S]. 

(2) Synthke des complexes 
A une solution de 0.005 mol de sulfure de phospholene et 2.85 g de 

nickelocene dans 50 ml de benzene, on ajoute sous argon et avec agitation 0.5 
ml d’iodure d’allyle puis chauffe 4 h 2 55°C. On filtre l’insoluble noir form& et 
&pare le complexe rouge vin des produits de depart par chromatographie 
(eluant benzene-acetate d’ethyle 9:l). 

(3) De’complexation 

Iodure de phe’nyl-l-trimethyl-1,3,4-phospholenium-3 (XXIV). A 1 g 
(0.0023 mol) de XIII en solution dans 20 ml de toluene, on ajoute sous argon 2 
ml de P(OMe), et agite a temperature ambiante pendant une nuit. On filtre les 
cristaux obtenus, et les lave a l’ether. On obtient 740 mg (98%) de XXIV F 
208°C (lit. [18] F 210°C). Analyse: Trouve: C, 46.97; H, 5.48; P, 9.3. CIJHlsIP 

talc.: C, 46.98; H, 5.42; P, 9.3%. I 

RMN (DMSO) : 6 1.84 ppm (6H) C&-C=; 2.48 ppm (4H) CH,---P; &H-P) 
15.1 Hz; 3.42 ppm (3H) CH,-P’; J(H-P) 10.2 Hz; 7.83-8.4 ppm (5H) C6HS. 

Iodure de phe’ny1-l-benzoy1-2-trime’thyl-1,3,4-phosphol~nium-2 (XXV). 
En operant dans des conditions identiques, 500 mg de XVII donne 160 mg 
(59%) de XXV. F 206°C. Analyse: Trouve: C, 55.17; H, 5.13. C20H2210P talc.: 
C, 55.06; H, 5.08%. 

RMN (DMSO) : 6 1.50 ppm (3H) C.H,--CH; J(H-H) 7.3 Hz; 1.97 ppm (3H) 
CH,-C=; 2.68 ppm (3H) CHJ -P+; J(H-P) 15.3 Hz; 7.50-8.40 ppm (10H) 
C6HS. Pas de protons visibles dans la region 3.90-7.50 ppm. 

IR (en pastille dans KBr) : CO conjugue & 1632 cm-’ et C=C conjugue & 
1592 cm-‘. 

Bromure de benzy1-l-ph&zyl-I-dime’thyl-3,4-phosphol6nium-3 (XXVI). On 
dissous 500 mg de XIII (0.0011 mol) dans 10 ml de methanol chaud. On ajoute 
alors 1 g de NaCN. La solution vire progressivement au vert puis au brun. On 
evapore le m&hanol et reprend le residu par du toluene. On filtre l’insoluble et 
ajoute 5 la solution un fort exces de bromure de benzyle. Aprks une nuit a 
temperature ambiante, on filtre les cristaux obtenus 350 mg (85%). F 222°C 
(lit. [18] F 219-221°C). Analyse: Trouve: C, 62.24; H, 6.13. CISH,,BrP talc.: 
C, 63.17; H, 6.14%. 

RMN (CDCIJ) : 6 1.64 ppm (6H) CH&=; 3-4.25 ppm (4H) CH,Pt; 4.71 



ppm_(2ti) PhCH,P+; J(H-P) 16.3 Hz; ‘7.31, 7.63-8.22.(10H) C,H, .-- 
:. Ph&yl-1-(+ph.&zylhydroxy me’thyl)-3-dim&thy&3,4-phosphokke-4 (XXVII). 

.On op&re de la miZme manike que pour XXVI. Cependant-l$ +idu repris au 
tolui%e.est chromatographik (Gluant benzkeacktate d’Bthyle 9: I). Dans ces 
conditions S.partir de 500 mg de XIV- on obtient 210 m&(75%) d’une huile 
chromatographiquement pure. Analyse: Trouvk C, 77.10; H, 7.22. C,,H,,OP 
&lc.: C, 77.01; H, 7.14%. 

RMN (CD&) : S 1.33 ppm (3H) CH,~satur& 1.59 ppm (1H) en “@ns” du 
doublet de-P dam- CH,P; J(H-P) 7.1 Hz; 1.95 ppm (3H) CH,C=; J(H-P) 2.3 Hz; 
J(H-H) C&-C=CH_ 1.3 Hz; 2.36 ppm (1H) OH; 2.64 ppm (1H) H en “cis’~ du 
doublet de P dans CH*P; J(H-P) 23.1 Hz; J(Hcis-HtranS) 13.5 Hz; 4.69 ppm 
(1H) CI-J-OH; 5-70 ppm (1H) =CHP; J(H-P) 34.6 Hz; 7.35 ppm (10H) C6H5_ 

IR (film mince) v(OH) - 3380 cm-’ _ 
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