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Summary 

The diphosphinoalkyne Ph,PC%CPPh, (2) reacts with the p-alkylidene complex 
(CO),W,[CHCH=C(CH,),] (1) to give, upon insertion of the alkyne into one of the 
C-W bonds of the bridging carbene followed by rupture of a C-P bond, a 
phosphido complex (CO),W,[C(PPh,)=C=CHCH,),I PPh, (3). An unex- 
pected long-range ‘H-3’P coupling, through five bonds, is observed in complex 3. 

R&sum6 

La diphosphine acttylenique Ph,PCSPPh, (1) reagit avec le complexe p- 
alkylidenique (2) pour donner un complexe (3) qui resulte a la fois de l’insertion de 
l’alcyne dans une des liaisons C-W du carbbne en pont, et d’une rupture de liaison 
C-P. Un couplage a longue distance ‘H-3’P, a travers cinq liaisons, est observe dans 
le complexe 3 

La reaction d’insertion des alcynes dans les complexes p-alkylideniques des 
metaux de transition est bien connue a present [1,2]: elle conduit, aprb rearrange- 
ment, a de nouveaux complexes EL-alkylideniques, et dans certains cas, a des 
polymeres. 

Par ailleurs, il est connu que certaines phosphines peuvent subir des reactions de 
rupture de liaison C-P lors de leur interaction avec des metaux de transition [3a-d]. 

Lors de nos essais de mise en evidence d’intermediaires rtactionnels dans les 
reactions d’insertion de derives acetyleniques, nous avons CtC amen& a faire reagir le 
complexe p-alkylidenique (1) avec la diphosphine acetylenique (2). La presente 
communication decrit la synthtse et la structure d’un complexe qui resulte a la fois 
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d’une insertion de la fonction adtylknique et d’une rupture de liaison C-P. 
Le complexe 1, en solution dans Et,O, rCagit B temperature ordinaire avec la 

phosphine 2 pour donner, aprks une heure. un complexe noir instable. Celui-ci se 

Ftg. 1. Projection ORTEP de la mokcule 3. Don&es crrsmllographrques: C,,H 0 P W 2s R 2 2. M = 1054, 

monoclinique. groupe d’espace P2,,, . a 9.487(6) A, b 25.58(l) A. c 18.50(l) A. fi 99.5(l)“. Z= 4. DC 1.58 

g cm. (MO-K,) 55.8 cm-‘. 4433 reflextons ont Bte enregistrees sur un diffractometre Phillips PWllOO a 

la temperature ambiante. Les donnees ont Pte corrigees des facteurs de Lorentz et de polartsatton mats pas 

de I’absotption (les courbes de balayage en $ montrent que les effets relatifs de l’absorptton sent 

inferieurs a + 8% sur IF,/). Les coordonnees atomiques deduites de fonctrons de Patterson et de Fourier 

ont Cte affinkes par la methode des moindres carres a I’aide du programme SHELX 76 [6]. Les 

groupements phtnyles ont CtC affmes en groupes rigides en affectant chacun d’eux d’un facteur de 

temperature general isotrope Les atomes n’appartenant pas a des groupea rtgtdes ont ete affect& de 

facteurs d’agttatton thermique anisotropes. L’affinement final base sur 2688 don&es (F,, > 40 z ( F;,)] 
condutt a R = C[IZ$- IF,l]/Z&l = 0.0564. 

Longueurs de haison importantes (A). W(l)-W(2) 3.148(2). W(l)-P(1) 2.453(7), W(l)-C(6) 2.27(3). 

W(2)-P(1) 2.490(7). W(2)-P(2) 2.536(7), P(2)-C(6) 1.85(3). C(6)-C(7) 1.33(5). C(7)-C(1) 1.40(6), 
C(l)-C(2) 1.25(7). C(2)-C(3) 1.40(6), C(3)-C(4) 1.45(8), C(3)-C(5) 1.43(7). 

Angles de liaison importants (“): C(6)-C(7)-C(1) 172.7(3), C(7)-C(l)-C(2) 121.3(4), C( I)-C(2)-C(3) 

130.6(4). C(2)-C(3)-C(4) 126.6(4.8). C(2)-C(3)-C(5) 113.5(5.2), C(4)-C(3)-C(5) 119.6(3.7). 
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transforme, en l’espace de 12 h, en un nouveau complexe rouge stable 3 avec un 
rendement de 65%. 

Le spectre de RMN 3’P montre la presence de deux atomes de phosphore 

difftrents. 
On observe: (1) Un signal a 189.2 ppm attribue a P(l), sous la forme dun triplet 

de doublets (J(W-P) 151 Hz et J(P-P) 29.3 Hz), qui correspond a un groupement 
phosphido. Le deplacement chimique de cet atome de phosphore est en outre en 
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accord avec la presence d’une liaison metal-metal [4]. 
(2) Un signal a - 88.1 ppm, sous la forme d’un triplet de doublets (J(W-P) 166 

Hz et J(P-P) 29.3 Hz), qui correspond a l’atome de phosphore d’une phosphine 
coordinee et qui est attribuee a P(2). 

Le spectre de RMN ‘H montre de la presence d’un singulet a 5.70 ppm et d’un 
doublet a 5.65 ppm (J(P-H) 6 Hz), qui se transforme en singulet lors d’un 
decouplage de P(2), dfts a deux hydrogenes vinyliques. 

Les deux groupements methyles apparaissent sous la forme de doublets a 1.65 (J 
3.3 Hz) et a 1.62 (J 4.4 Hz) ppm: des experiences de decouplage 1H-3’P ont permis 
de montrer que les hydrogenes des groupements methyles sont couples, a travers 
cinq liaisons, avec P(2). 

Le spectre de RMN “C est relativement difficile a interpreter. On peut neanmoins 
remarquer la presence des signaux dus aux deux methyles de la double liaison, a 25.9 
et 18.8 ppm, de trois signaux a 118.6 (J(C-P) 10 Hz). 139.6 et 141.7 ppm dGs a des 
atomes de carbone sp2. Le signal a 206.4 ppm (J(C-P) 12 Hz) est attribuable au 
carbone allenique C(7), tandis que le signal a 83.5 ppm est attribue a C(1). 

La Fig. 1 montre une projection ORTEP de la molecule 3. 
La distance entre les deux centres metalliques - 3.184 A, identique a la distance 

intermetallique dans le produit de depart 1 (3.189 I\), est en accord avec I’existence 
d’une liaison metal-metal. 

D’autre part, I’atome de phosphore P(1) est lit de facon symetrique a W(1) et 
W(2) avec W(l)-P(1) 2.490(7) et W(2)-P(1) 2.453(7) P\. 

Les trois atomes de carbone de la fonction allenique sont disposes de facon 
quasiment lineaire, avec un angle (C(6)-C(7)-C(1)) de 172.7(3)“. 

En ce qui concerne le mecanisme de la transformation de 1 en 3, on peut noter 
que 2 reagit avec 1 plutot comme un alcyne que comme une phosphine. En effet, 
nous avons montre, lors d’etudes anterieures [5], que les phosphines reagissaient en 
general lentement avec 1, tandis qu’avec les alcynes, la reaction est plus rapide; or 
I’interaction de 1 avec 2 est tres rapide. 

On peut done admettre, que la premiere &ape de la reaction, est, comme dans le 
cas du butyne-2 [6], une decoordination de la double liaison de 1 pour donner 4 
(Schema 1). L’intermkdiaire 4 peut alors subir une reaction d’insertion suivie de 
rearrangement pour conduire successivement a 5 et 6. C’est a ce stade qu’une 
reaction de rupture de la liaison C-P pourrait avoir lieu pour conduire successive- 
ment a la fonction allenique, et, par recoordination des deux atomes de phosphore, a 
W(1) et W(2), au complexe observe 3. 
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