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Abstract 

The thermal decomposition at llO°C of a 7-chloromethyl-7-phosphanor- 
bomadiene PW(CO), complex generates the transient terminal phosphinidene com- 
plex (ClCH2P=W(CO),] which can be trapped by tolane to give (l-chloromethyl- 
2,3-diphenylphosphirene)pentacarbonyltungsten. In contrast, in the presence of 
CuCl at 60 o C, the terminal phosphinidene complex rearranges to give (methylene- 
chlorophosphine)pentacarbonyltungsten which has been characterized by ‘H, 13C, 
and 31P NMR spectroscopy. The huge ‘J(C-P) coupling constant of 103.8 Hz 
establishes the presence of a P=C double bond. This double bond reacts with HCl 
and a-enones to give the expected addition and [4 + 21 cycloaddition products. In 
the presence of AlCl 3, a fast reaction takes place with ferrocene to give the 
corresponding methyl-ferrocenyl-chlorophosphine complex. 

La decomposition thermique a 110°C d’un complexe de chloromethyl-7-phos- 
pha-7 norbornadi&ne engendre un complexe terminal de phosphinidene [ClCH,- 
P=W(CO),] que l’on peut pieger par du tolane pour obtenir le (chloromCthyl-1 
diphenyl-2,3 phosphir&ne)pentacarbonyltungstene. A 60 o C en presence de CuCl, ce 
complexe de phosphinidene se rCarrange rapidement pour donner le complexe de la 
mCthyl&nechlorophosphine qui a 6tC complbtement caract&%+ par spectroscopic 
RMN ‘H, 13C et 3*P. L’bnorme constante de couplage ‘J(C-P) de 103.8 I-Ix 
demontre la presence d’une double liaison +C. Cette double liaison reagit avec 
HCl et les &nones pour donner les produits d’addition et de cycloaddition 
attendus. En presence de AU,, on observe une reaction rapide aver le ferroc&ne 
qui conduit au complexe de methyl-ferrocknyl-chlorophosphine. 
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Introduction 

Dans une pr&dente note [l], nous avons d&it le r&urangement du 
chloromCthylphosphinidene en m&hylenechlorophosphine dans la sphere de coordi- 
nation du tungstene (eq. 1). 

& [clCH,P=WKO)J - 

(1) (2) 
(3) 

(2 = CO,Me) 

La mCthyl&neehlorophosphine libre est un produit fort peu stable et d’acces delicat 
puisqu’il n&&site l’emploi des techniques de pyrolyse-flash [2]. A l’inverse, le 
complexe 3 est stable jusqu’a 60 o C environ et b&ntficie dune rCactivitC Bevee mais 
parfaitement contrGlable_ Au vu de ces caracteristiques attrayantes et de la fonda- 
mentale simplicite de ce produit, nous avons pen& nCc&ssaire d’en d&ire en detail 
la preparation et les propriMs. Dans ce m&moire, nous complbtons done les 
donnees assez fragmentaires foumies dans la note precedente. 

Rhdtats et discussion 

Nous nous sommes tout d’abord attaches & ameliorer la synthese du pr&urseur 
norbomadienique 1. Nous utilisons desormais une sequence legerement modifite 
(eq. 2). L’amelioration du rendement en complexe 6 a partir de 4 (de 40 a 50-658) 

Me Me Mt MC Me MC 

H (1) Ci,THF,20’C 

’ ’ (2) $AlCl,,O*C 
P- 

H 

/ \ 5 1 (2) 
65*C,16 h 

ih 

(3) W(C016,20*C,16h 

i 
w KZOI~ 

(4) (6) (6) 

est obtenue en inversant chlorom&hylation et complexation du phosphore et en 
remplaGant CH,Cl, par BrCH,Cl pour l’alkylation. Nous profitons ainsi dune 
synthbse efficace du complexe m&alle 5 [3] mise au point depuis la dhouverte de 3, 
ce qui nous permet d’eviter tout risque de quatemarisation du phosphore lors de 
l’alkylation. 

Nous avons ensuite decide d’etudier plus en detail les facteurs influen$ant la 
formation de 3 a partir du g&rCrateur 1. Lorsque ce complexe 1 est chauffe avec du 
tolane au reflux du toluene sans chlorure cuivreux, on obtient exclusivement le 
complexe du chloromethyl-1 phospbirene 7 (eq. 3). 

Ph Ph 

v 
- 

1 + PhCECPh 
llO.C, 6h 

C 
toluene 

/‘\ 

(31 

(OCI~W CH,CI 

(7) (65 *I.) 
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Tableau 1 

DonnCes RMN compank de CH,=PCl et de (CH,=PCl) W(CO), 

Ha Hb CH2 WWh P 

s ‘J(H-P) 2J(H-H) 6 2J(H-P) 6 ‘J(C-P) s 2J(C-P) s 

“\ 7’ / c-p. 7.83 44.9 9.1 7.97 14.4 163.0 58.1 - - 300.4 

Ha 

n,/ 1 2.76 49.57 8.28 3.35 7.65 50.71 103.77 194.42 4.59 84.1 

w (CO), 

a DonnCes tirks de la r&f. 2. ’ Dam C,D, A 200.132 MHz pour ‘H et 50.323 MHz pour 13C. 

La mCme experience conduite en prksence de chlorure cuivreux vers 60” C ne 
fournit que le complexe de mCthyl&chIorophosphine 3, le tolane n’intervenant plus 
dans le processus reactionnel. La formation de 7 est une preuve indiscutable de la 
pr&ence du complexe terminal de phosphinid6ne 2 dans le milieu reactionnel a 
110 o C [4]. A cette temperature, il est piCg& par le tolane sans subir de r&u-range- 
ment. A 55 o C en presence de chlorure cuivreux, ce complexe de phosphinidene 2 
est Cgalement form6 (now avons pu partiellement l’intercepter par le methanol, voir 
ref. 1) mais son kurangement est tellement rapide que le piegeage par le tolane 
devient inefficace. 11 est done clair que le chlorure cuivreux agit comme catalyseur 
dans la migration du &lore du carbone vers le phosphore convertissant 2 en 3 a 
55 o C. Le schema de l’kq. 4 reprkente un mkanisme possible. 

.L ” 

Cl’- ‘Cl 
2 + CUCI - 1 

II ! W(CO)5 ___) 3 + CUCI (4) 
C -y 
H2 

\\3 
.* 

Le complexe 3 &ant trop reactif pour ttre isole a l’Ctat pur, notre objectif suivant 
a consiste a le caractkiser le plus completement possible en solution par des 
m&odes spectroscopiques. Ainsi, nous avons pu enregistrer son spectre de RMN 
i3C en le prkparant directement dans GD,. Le Tableau 1 per-met de comparer les 
don&es RMN de la m&hyl&nechlorophosphine [2] et de son complexe 3. La 
puissante constante de couplage *J(C-P) (dont nous avons v&fit la nature par 
dkcouplage du phosphore) ttablit definitivement la prksence d’une double liaison 
C=P dans 3. La 7r-complexation se traduit par un blindage important des protons, 
du carbone (- 112 ppm) et du phosphore (- 216 ppm). 
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Par suite de l’existence d’un &quilibre entre complexations q2-P,C et #-P ana- 
logue A ceux d&its dans la litterature [5], la double liaison de 3 conserve sa 
reactivid comme nous l’avons demontre prkcedemment [I] vis B vis du methanol et 
des dienes conjugues. Nous avons, depuis lors, complete l’btude des possibilites 
reactioMelles de 3. Ainsi, 3 rtagit facilement avec HCl A froid (eq. 5). 

3 + HCl tzU, CH,-PCI, 

&CO), 
(8) 

(5) 

Le complexe 8 est identifie par comparaison avec un echantillon obtenu par 
complexation de la m&hyldichlorophosphine (S( 31P) + 132 ppm, ‘.I( 31P-1e3 W) 332 
Hz). De m&me, 3 reagit facilement avec les &nones pour donner des cycloadduits 
[4 + 21 & liaisons phosphore-oxygene (eq. 6). 

R R 

65*C,2h 
3 + Ph - Ph 

0 tol uene 
(6) 

(9: R = Me (50’1.1; 

lOa,lOb: R = Ph(60%)) 

Dans les deux cas, la RMN du phosphore indique la formation de deux isombres. 
Pour R = Me, l’un des deux est tellement majoritaire qu’il a pu Qtre obtenu A l’etat 
qua&tent pur. Pour R = Ph en revanche, nous n’avons pu &parer le melange 
lOa(majoritaire)/l0&ninoritaire). Les deux isomkes ont pu toutefois &re pleine- 
ment caract&&. 

L’addition de HCl, comme les cycloadditions [4 + 21 d’a-&ones, n’ont rien de 
bien inattendu. La reaction de 3 avec le ferroc&re est, au contraire, tout A fait 
originale (eq. 7). 

(1 1 3AICL, ,0.5 h , CH3 
tol u&ne /CH,CI, / 

3 + FcH s Fc-P 
(2) NH&I , Hz0 

4 
‘Cl 

(71 

w (CO), 

(11) 

D’aprts la RMN 31P, la reaction de 3 avec le ferrokte est compl&e en moins de 
10 min. Elle fournit un intermkdiaire (6( 31P) + 183 ppm) qui, St l’hydrolyse, conduit 
au complexe 11 (Q31P) + 86 ppm). Dans les memes conditions, (CH,PCl,)W(CO), 
(8) conduit A un intermkliaire similaire (S( 31P) + 186 ppm) qui, A l’hydrolyse, 
donne 11. Mais, mtme apres deux heures, la r&action reste tr&s incompl&te. Lorsqu’on 
utilise un melange de 3 et de 8, le ferrockte reagit instantanement et uniquement sur 
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3. 11 est done clair que 3 est un remarquable agent de methylchlorophosphination 
electrophile en presence de AlCl,. Le m&&me est sans doute le suivant (eq. 8): 

CH2=P 
AIC13 c I+ % Fc-P 

Cl- 
- 11 (8) 

+ 

C--P+ , AICI, 
H2 

4 

, AICI, 

WKO), 
4 

w (CO), w (CO), 

(3) (12) 

Le signal h 183 ppm (1J(31P-183W) 298 Hz) pourrait correspondre au complexe 
de phosph&rium 12. On sait en effet que le substituant ferroc&yle stabilise ces 
cations [6]. Le complexe 11 a pu etre caracterist par RMN ‘H et 13C. 11 a CtC 
authentifie definitivement par Cthanolyse (eq. 9). 

EtONa i”‘ 
11 - Fc-P 

4 n , 4o”c, CH,CI, \ 
(9) 

+ 
OEt 

kimo1, 

(12 1 

Partie exphimentale 

Les spectres RMN (6 en ppm, references Me,Si interne pour ‘H et 13C et H,PO, 
exteme pour 31P, signe + pour les deplacements a champs faibles dans tous les cas) 
ont Cte enregistres sur des instruments Bruker WP 80 et AC 200 SY a 80.13 et 
200.13 MHz pour ‘H, 20.15 et 50.32 MHz pour 13C et 32.44 MHz pour 31P_ Les 
spectres de masse (impact electronique) ont CtC enregistres sur un spectrometre 
Shimadzu GCMS QP 1000. Toutes les reactions ont CtC conduites sous argon. Les 
separations chromatographiques ont CtC effect&es sur des colonnes dCsoxygenQs de 
gel de silice (70-230 mesh, Merck). La preparation du phenyl-1 dimethyl-3,4 
phosphole est d&ite dans la ref. 7. La preparation du generateur 1 A partir du 
complexe de phosphole 6 suit le mode operatoire de la ref. 1. 

(ChloromPthyl-I dimkthyl-3,4 phosphole) pentacarbonyItungst&e (6) 
On agite 10 g de phenyl-1 dimethyl-3,4 phosphole [7J (5.32 X 10m2 mole) sous 

argon pendant 3 h dans 200 ml de THF avec 0.82 g (2.2 equivalents, 11.7 X lo-* 
mole) de lithium en fil. Apres &nitration de l’exds de lithium, on refroidit le 
m&mge reactionnel vers 0 o C. On ajoute 2.36 g (0.33 equivalent, 1.77 X lo-* mole) 
de AlCl, puis, apres retour a la temperature ambiante, 18.7 g (5.32 X lo-* mole) de 
W(CO),. On laisse agiter pendant 16 h. Aprb refroidissement a - 78 o C, on ajoute 
14 ml de BrCH,Cl (4 equivalents, 0.21 mole). On laisse revenir a temperature 
ambiante. Au bout de 3 h, le solvant est evapore et le melange chromatographie sur 
gel de silice, Cluant hexane/toluene 90/10. On obtient entre 12.9 et 16.8 g de 
complexe 6 (50 a 65%). Les caracteristiques spectrales sont fournies dans la ref. 1. 
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(ChloromPthyl-1 diphknyl-2,3 phosphirtke) pentacarbonyltungst$ne (7) 
On porte au refIux pendant 6 h 1.25 g de generateur 1(2 x 10e3 mole) et 1.1 g de 

diphenylacCtylene (6 X 10v3 mole) dans 10 ml de toluene. Apres evaporation du 
toluene, on chromatographie le residu sur gel de s&e, eluant hexane/toluene 
90/10. On obtient ainsi 0.7 g de complexe 7 (65%). RMN 31P (toluene): S - 154 
ppm, 1J(31P-183W) 268 Hz; RMN ‘H (CDCl,): 6 3.67 (d, 2J(H-P) 2.44 Hz, 2H, 
CH,Cl), 7.53 (m, 6H, Ph), 7.85 (m, 4H, Ph) ppm; RMN r3C (CDCl,): S 48.19 (d, 
‘J(C-P) 18.3 Hz, CH,Cl), 127.43 (d, ‘J(C-P) 6.1 Hz, Ph-C=), 195.29 (d, *J(C-P) 
8.5 Hz, c&CO), 197.23 (d, *.J(C-P) 32.9 Hz, trans-CO) ppm; IR (dkcahne): v(C0) 
2074, 1987 et 1945 cm-‘; Spectre de masse (70 eV, 35C1, rs4W): m/z 582 (M+, 
23%), 470 (M - 4C0, 32%), 442 (M - 5CO,lOO%). 

(Chloro-2 phtnyl-4 mtthyl-6 tttrahydro-1,2,3,4 oxaphosphinine-1,2) pentacarbonyl- 
tungstZne (94 96) 

On prepare une solution de (m&hyl&chIorophosphine)pentacarbonyltungstene 
(3) en chauffant h 65 o C pendant 20 min, 3.0 g (4.8 X 10m3 mole) de gentrateur 1 en 
presence de quantite catalytique de chlorure cuivreux dans 15 ml de toluene. On 
ajoute, in situ, a 65 o C, 0.70 g (1 equivalent, 4.8 X 10e3 mole) de benzylideneacetone 
et on laisse 2 h sous agitation. Apr& refroidissement a temperature ambiante, le 
toluene est evapore et le melange reactionnel chromatographie sur gel de sihce, 
eluant hexane/toluene 90/10. On obtient 1.30 g du compost 9 (50%) sous forme de 
deux isomeres 9a, trbs majoritaire, et 9b. 9a: RMN 31P (CH,Cl,): S 145 ppm, 
1J(31P-‘83W) 339.3 Hz; RMN rH (CDCl,): 6 2.00 (m, 3H, CH,), 2.4-3.3 (m, 2H, 
CH,), 3.6-4.1 ( m, lH, PhCH), 5.26 (m, lH, H-C=C), 7.30 (m, SH, Ph) ppm; RMN 
13C (CDCl,): 6 20.96 (d, 3J(C-P) 2.4 Hz, CH,), 35.86 (d, 2J(C-P) 2.4 Hz, Ph-CH), 
47.46 (d, ‘J(C-P) 15.8 Hz, CH,), 107.41 (d, 3J(C-P) 14.6 Hz, H-C=), 149.15 (d, 
2J(C-P) 14.3 Hz, =C-CH3), 194.74 (d, *J(C-P) 8.5 Hz, cis-CO), 198.13 (d, 2J(C-P) 
40.3 Hz, trans-CO) ppm. IR (decahne): v(C0) 2082, 1997, 1972 et 1955 cm-‘. 
Spectre de masse (70 eV, 35C1, ls4W): m/z 550 (M+, 30%), 494 (A4 - 2C0, 15%), 
438 (M - 4C0, 28%) 410 (M - 5C0, 100%) 9b: 6( 31P) 141.61 ppm, 1J(31P-‘83W) 
339.3 Hz. 

(Chloro-2 diphtnyl-4,6 tktrahydro-1,2,3,4 oxaphosphinine-1,2) pentacarbonyZtungst&e 
w 

On prepare une solution de (m&hyl&nechIorophosphine) pentacarbonyltungstene 
3 en chauffant a 65 O C pendant 20 min, 3.0 g (4.8 X 10e3 mole) de generateur 1 en 
presence dune quantitt catalytique de chlorure cuivreux dans 15 ml de toluene. On 
ajoute, in situ, 1.0 g (1 equivalent, 4.8 X 10m3 mole) de chalcone et on laisse agiter 
pendant 2 h. AprGs refroidissement a temperature ambiante, le toluene est evapore 
et le melange reactionnel chromatographie sur gel de sihce, &ant hexane/toluene 
90/10. On obtient 1.75 g de compose 10 (60%) sous forme de deux isom&es 1Oa 
(majoritaire) et lob. 
1Oa: RMN 31P (CH$l,): S 145.74 ppm, 1J(31P-183W) 341.8 Hz; RMN lH 
(CDCl,): 6 2.4-3.5 (m, 2H, CH,), 3.7-4.3 (m, lH, PhCH), 6.06 (dd, 3J(H-H) 3.9 
Hz, lH, H-C=), 7.4 (m, 5H, Ph) ppm; RMN r3C: 8 36.44 (d, 2J(C-P) 3.7 Hz, 
Ph-CH), 48.01 (d, ‘J(C-P) 15.9 Hz, CH,), 108.56 (d, 3J(C-P) 14.6 Hz, H-C=), 
149.76 (d, *J(C-P) 14.6 Hz, =C-Ph), 194.62 (d, *J(C-P) 8.5 Hz cis-CO), 198.01 (d, 
2J(C-P) 40.3 Hz, trans-CO) ppm. 
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lob: RMN 31P (CH,Cl,): Q 142.27 ppm, 1J(3’P-183W) 341.8 Hz; RMN ‘H 
(CDCl,): S 2.4-3.5 (m, 2H, CH,), 3.7-4.3 (m, lH, PhCH), 5.76 (dd, 3J(H-H) 1.7 
Hz, lH, H-C =), 7.4 (m, 5H, Ph) ppm. RMN r3C (CDCl,): 6 44.77 (d, *J(C-P) 
12.2 Hz, CH,), 106.17 (d, 3J(C-P) 13.4 Hz, H-C=), 147.94 (d, ‘J(C-P) 14.6 Hz, 
=C-Ph), 194.43 (d, 2J(C-P) 8.5 Hz, c&CO), 197.76 (d, ‘J(C-P) 40.3 Hz, ~rans-CO) 
PPm- 
10a + lob: IR (dkaline) v(C0): 2083, 1997, 1973 et 1955 cm-r. Spectre de masse 
(70 eV, 35C1, 184W): m/z: 612 (M+, 21 W), 556 (M - 2C0, 6%), 528 (M - 3C0, 
12%), 500 (M - 4C0, 23%), 472 (M - 5C0, 100%). 

(MPthyI-ferrocknyl-chlorophosphine) pentacarbonyltungstke (11) 
On prepare une solution de (mtthylenechlorophosphine) pentacarbonyltungstene 

(3), suivant la methode d&rite plus haut, ii partir de 1.25 g (2 X 10T3 mole) de 
generateur 1. On laisse refroidir a temperature ambiante et on ajoute 0.38 g (1 
equivalent, 2 x 10e3 mole) de ferrouke. Ce m&nge est verse sur 0.8 g (3 Cquiva- 
lents, 6 x 10m3 mole) de chlorure d’aluminium, (prealablement tire sous vide pour 
6liminer HCl) en suspension dans 10 ml de chlorure de methylene. La reaction est 
suivie en RMN 31P. Au bout d’une demi-heure, on hydrolyse goutte a goutte avec 2 
ml d’une solution saturee de chlorure d’ammonium. La phase organique est decantee 
et s&h&e sur sulfate de magnesium. Le solvant est evapore. Le compose 11 obtenu 
n’a pu $tre purifie. 11 a CtC identifie par les methodes spectroscopiques habituelles. 
RMN 31P (CH,Cl,): S 86.43 ppm, 1J(3’P-‘83W) 273.4 Hz; RMN ‘H (CDCl&: 6 
2.47 (d, 2J(P-H) 4.6 Hz, 3H, P-CH,), 4.25 (s, 5H, C,H,), 4.3-4.7 (m, 4H, C,H,) 
ppm; RMN 13C (CH,Cl,): 6 30.29 (d, ‘J(P-H) 24.3 Hz, Me), 69.80 (s, CSH,), 
72.21 (d, ‘J(C-P) 19.0 Hz, C du C,H,) 195.97 (d, ‘J(C-P) 7.7 Hz &s-CO) ppm. 

(MPthyI-ferrocknylphosphinite d’dhyle) pentacarbonyZtungst&e (12) 
Le compose 11, prepare in situ suivant la methode d&rite plus haut, a partir de 

1.25 g (2 x 1O-3 mole) de generateur 1, est repris, apres evaporation du solvant, par 
20 ml de chlorure de methylene et filtre. On ajoute au filtrat 230 mg (5 equivalents, 
1O-2 mole) d’tthylate de sodium et on chauffe a 60 “C pendant 4 h. Apres 
refroidissement g temperature ambiante, le solvant est evapore et le m&urge 
reactionnel chromatographie sur gel de silice, &ant hexane/ toluene 90/10. On 
obtient 0.36 g de compost 12 (30%). RMN 31P (CH,Cl,): 6 107.95 ppm, 
1J(31P-‘83W) 283.2 Hz; RMN ‘H (CDCI,): S 1.18 (t, 3H, OCH,CH& 2.20 (d, 
2J(P-H) 5.6 Hz, 3H, P-CH,), 3.48-3.71 (m, 2H, OCH,CH,), 4.28 (s, SH, C,H,), 
4.42-4.56 (m, 4H, C,H,) ppm; RMN r3C (CDCl,): S 16.23 (d, 3J(C-P) 7.6 Hz, 
OCH,CH,), 24.36 (d, ‘J(C-P) 33.7 Hz, P-CH3), 61.93 (d, 2J(C-P) 5.0 Hz, OCH2), 
69.56 (s, C,H,), 71.18 (d, 2J(C-P) 8.9 Hz, CH du C,H,), 71.78 (d, 3J(C-P) 5.7 Hz, 
CH du C,H,), 74.00 (d, ‘J(C-P) 20.4 Hz, C du C,H,), 196.97 (d, ‘J(C-P) 8.4 Hz, 
cis-CO) ppm. Spectre de masse (70 eV, 35C1, 184W) m/z: 600 (Mf, 94%), 516 
(M - 3C0, loo%), 488 (M - 4CO,l5%), 460 (M - 5CO,77%), 431 (M - X0 - Et, 
23%), 415 (M - 5CO - OEt, 49%), 400 (M - 5C0 - OEt - Me, 88%). 
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