
C61 

Journal of OrganometaZZic Chemistry 184 (1979) C61-C63 
o Ekevier Sequoia S-A., Lausanne -Printed in The Netherlands 

preliminary communication 

CHIRALITE DES ORGANOMINEXAUX OXYDATION DES COMPLEXEX 
CUIVREUX DU PHOSPKORE(IlI). DOSAGE ET STERFZOSPECIFICJTE 

W. CHODKIEWICZ 
Laboratoire de Recherche de Chimie Organique, ERA 390. E.N.S.C.P. 11, rue P. ef M. Curie, 
75231 Paris (Fmnce) 

(Recu Ie 17 octobre 1979) 

Cuprous complexes with tertiary phosphines can be titrated directly by iodine 
in a suitable solvent (DMF), in the presence of water. When a tertiary amine is used, 
in this reaction, chiral phosphine complexes are oxidised with inversion to the corre- 
sponding phosphine oxides, while cinchonine phosphinous esters are oxidised with 
prevalent retention. 

Nous avons signal6 un certain nombre de d&iv& chiraux du phosphore tri- 
valent complexes par des sels du cuivre(1) [l-3]. En vue de correlations st.&&o- 
chimiques ces derives ont et4 soumis, apr6s decomplexation par du cyanure de 
potassium, ti une oxydation avec retention [4] de configuration, par action de 
l’eau oxygenee en milieu benzCnique. L’action d’iode moleculaire, en presence 
d’eau et en milieu THF/benzBne *, sur des complexes de phosphine conduit 5 une 
oxydation rac6misante. 

Lorsqu’on introduit progressivement, sous agitation, une solution d’iode dans 
une solution de phosphine complexee, Ie dimethyl formemide humide Qtsnt 
utilise comme solvant, le milieu reactionnel homogene rests incolore jusqu’& la 
premiere goutte en exces, une molkule d’iode est consommee pour une mole de 
phosphine. 11 en resulte un pro&d6 de dosage direct des complexes prk5dents; 
la coloration jaune-brun, persistante, servant d’indicateur. Ce pro&de a et6 ap- 
plique aux complexes de phosphine d&fits [1,2] pour confirmer leur composi- 
tion 6quimol&ulaire ainsi que pour determiner la teneur en phosphine de “com- 
plexes non stoechiometrique” insolubles B park de CuI, CuCN etc., mais n’a pu 
i&-e adapt4 aux complexes de phosphinites ]2,3] dont l’insolubilitk entraine une 
t&s lenk consommation diode, cbm@arable 8 celle due aux ions Cuf pr6sent.s 
Ces dosages ont et6 f&s sur des quantit& de l’ordre de 2.5 X 10e4 mole dans 
2.5 ml de DNF & 2% d’eau. L’iode a 6ti employ6 en solu+ion 0.4 N dans l’ac&onitrik 

*K_ Chodkiewiez et surtout D. Jore et E. Mathieu ont fait une s&e d’exp66encee dam des conditions 
semblables. 
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Le complexe de l’iodure cuivreux et de la methyl phenyl o-tolyl phosphine (S)* 
[Z] a foumi dans les conditions du dosage des quantit6s theoriques de l’oxyde 
correspondant et d’iodure cuivreux. Ceci permet de proposer l’equation globale 
suivante: 

3P,CuX + Iz + Hz0 + 3=O+CuX+2HI 

Cet oxyde l&ogyre, done de configuration (S), resulte d’une oxydation avec 
inversion qui peut se justifier par la formatio~intermediaire d’un phosphonium 
[4] pouvant provenir d’une attaque de l’iode sur la liaison phosphore cuivre, en 
l’occurrence I. L’attaque nucleophile de l’hydroxyle, la seule efficace, intervient 
h l’oppose de l’iode. Un intermediaire pentacoordine III dont la formation releve 
d’un tel principe a et6 admis pour la decomposition alcaline de phosphoniums 
quatemaires [ 51. Cette attaque conduit, par d&part d’acide iodhydrique, B l’oxyde 
d’inversion II, tandis que, celle de l’iodure I resulte en une racemisation. 
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TABLEAU 1 

AI X Solvant = Amine b Tempkrature eC) Cd ; 

CH,-o-C,H, I DMF NMM f 20d -30.0 
CH,-o-C,H, I ANe NMP f -20 -33.0 
CH,-o-C,H, I= acitone NMlM -40 -33.5 
CH,-o-C, H, CN acetone NMM -40 -35.0 
CH,O-oC,H, I acetone NMP -40 -16.0 
CH,O-o-C,H, I a&tone NMM 40 -17.0 

c Quantie et tenet en eau comme pour les dosages. fraction molaire: IO-’ mole. b Un demi-volume par 
rapport au sohrant. c Concentration 
o-axxisyle. 

-2.58. dans CHCl, pour Ar = o-tolyb. dans CH,OH pour Ar = 
d RBacteur ouvert. e AcCtonitrile. f NMM = N-mGt.hylmorpholine. NMP = N-mGthylpyrrolidlne_ 

g Les comP?exes CornPortent de faibfes quantitks d’oxyde dextrogyre par suite dhne lente oxydation B I%&_ 

On peut en diduire que le taux de l’inversion sera fonction du rapport: 
act&it& de l’hydroxyle/activite de l’anion I-. Cette hypothke de travail se trouve 
renforcee par comparaison des result&s obtenus dans le milieu THF/benzene** et 
dans le DMF, bon accepteur du proton. 

A cet egard des amines aliphatiques tertiaires sont incomparablement plus ef- 
ficaces et conduisent h des oxydations sikeoselectives. Ceci est illustre par le 
Tableau 1 groupant les rksultats obtenus pour deux phosphines diaryl4es de con- 
figuration (S) h partir des complexes C,H,(Ar)(CH,)P,CuX. 

Ces oxydations paraissent aussi rapides que les titrages prkedentes, et peuvent 
servir de dosage, tout excks d’iode provoque une coloration jaune-brun. 11 semble 

- 
=L’oxyde de rGtention correspondant (R) est dextrogyre. 

**En effet seule I’hydrolyse est envisageable dans ce milieu. 
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ptiferable de les mener 2 basse tempkature et en atmosphke inerte. AprGs oxy- 
dation la solution est evapotie sous vide, au bain d’eau; le rCsidu additionk de 
0.1 ml d’eau est extrait par du chloroforme. Avant dkantation on ajoute, encore 
sous agitation, deux volumes de pentane. Sa solution est lavhe h l’ammoniaque et 
Gvaporge 5 sec. Les rendements en produit cristalli&, aprk lavage au pentane, 
sont sensiblement quantitatifs. 

Les pouvoirs rotatoires des oxydes de rkfkence (R) obtenus G park des com- 
plexes “iodb” (CuI), par dkomplexation et oxydation B l’eau oxyg&Ge, sent 
respectivement: pour Ar = o-tolyle + 31.8”; pour Ar = o-anisyle +16.1”. Ainsi 
l’oxydation propo&e est au moins aussi st&o&lective que celle h l’eau oxygenee. 
La stk&os~lectivitk semble pratiquement totale dans le cas du complexe “cyan?‘, 
la pure& optique de l’oxyde de reference, [a]~ +31.8". a et& estimCe 5 environ 

90% [6]_ 
La IGmgthylpyrrolidine, en tant qu’amine, semble moins intiressante que la 

N-mf5thylmorpholine. Des amines fortement complexantes telles que la pyridine 
et la t&ram&thy1 kthyl&ediamine conduisent 5 une retention ptiponderente; 
notons que ces amines favorisent l’oxydation du cuivre(I). 

Cl+-O-H_&6\ 
‘. . . 

H5C6 
-P: CuCN 

/ 
Cin 0’ 

L’oxydation en presence de la N-m&thylmorpholine, de l’ester IV* et de son 
Cnantiomke a fourni des produits de Gtention avec une sklectivite de l’ordre de 
90%. Ceci pourrait s’expliquer par le r61e spkcifique de I’amine prkente dans le 
sub&rat en &at de ligand. 
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*CinOH = cinchonine 


