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Summary

The reaction of nickelacene with phosphine sulfides (LS) and methyl or
allyl iodide in benzene yields the complexes CsH;Ni(I)L. by a new reduction-
complexation process.

Résumé
La réaction du nickelocéne avec les sulfures de phosphines LS en présence

d’iodure d’allyle ou de méthyle dans le benzéne conduit aux complexes
C;H;Ni(I)L par un processus nouveau de réduction-complexation.

Résultats

Recherchant de nouvelles méthodes douces et sélectives pour réduire les
sulfures de phosphines en phosphines sans altérer les autres groupements fonc-
tionnels éventuellement présents dans les molécules considérées, nous avons
entrepris d’étudier I’intéraction des sulfures de phosphines avec divers dérivés
organométalliques simples des métaux de transition. Dans cette optique nous
avons décrit précédemment le comportement du tétraméthyl titane [1]; nous
décrivons ci-contre celui du nickelocéne.

Lorsqu’on chauffe 20 h 3 110° un mélange équimoléculaire de nickelo-
céne et de sulfure de phényl-1-diméthyl-3,4-phospholéne-3 (1) on observe en-
viron 6% de réduction conduisant a la phosphine (I1) que I’on isole sous forme
de sel de phosphonium (III) aprés quaternarisation par ICH,. A 160° pendant
12 h, le méme mélange dans le diglyme fournit II avec 299 de rendement (II est
alors isolé par distillation). Ces résultats sont assez décevants. lls peuvent s’ex-
pliquer en admettant que 1’agent réducteur est simplement le nickel provenant
de la dégradation thermique du nickelocéne. L’emploi du nickel dans la réduc-
tion des sulfures de phosphines a d’ailleurs déja été signalé dans la littérature [2]

Nous avons alors découvert que, si l’on mélangeait du nickelncéne, du sul-
fure (I) et du ICH; et qu’on laissait ce mélange réagir dans le benzéne pendant



372

plusieurs semaines vers 20° et a I’abri de 1’air, la solution virait progressivement
du vert au rouge et qu’il était alors possible d’isoler par chromatographie un
complexe du nickel et de la phosphine (II) auquel nous avons attribué la for-
mule IV sur la base des données suivantes:
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La formule brute du produit correspond bien a IV comme en témoignent
les résultats de 'analyse élémentaire: Trouvé: C, 46.34; H, 4.81; 1, 28.79;

Ni, 13.33; P, 7.05. C,,;H.,INiP. calc.: C, 46.31; H, 4.57; I, 28.78; Ni, 13.31;
P, 7.02%.

Le spectre de masse comporte les pics des ions moléculaires de m/e 440
(°8Ni) et 442 (¢°Ni) dans le rapport des abondances isotopiques (~ 68/26). In-
tensité relative (/) = 12%. Le mode de décomposition principal comprend le
départ de la phosphine: Pics de m/e 250 (33N1) (/ = 24¢) et de m/e 190 ({ = 100%).

Le mode de décomposition secondaire comprend le départ de I'iode: Pic de
m/e 313 (38N1) (I = 65).

Le spectre comporte également un pic dédoublé de m/e 123 et 125 corres-
pondant a C;H;%3 N1 et C;H;®° Ni (I = 79%).

D’un autre coté le spectre de RMN du proton (voir plus loin) montre la
présence d’un groupement C;H; dont les protons sont totalement equivalents
(pic trés fin) et d’un noyau phospholéne. On remarque que les protons CH,P
du phospholéne forment un systéeme ABX (inéquivalence) comme dans la phos-
phine (II) et a 'opposé de ce qui se passe dans le sulfure (I) ou ils apparaissent
comme un doublet trés légérement élargi.

La comparaison des spectres IR de I et II permet d’attribuer a la bande
P=S de I la fréquence 638 cm™'. Dans le spectre IR de 1V cette bande a disparu.
La premiéere bande que 'on rencontre en allant vers les grandes longueurs d’on-
des se situe a 540 cm ™. Or Me;P=S complexé avec Ni(ClO,), voit sa bande
P=S déplacée d’environ 50 cm ™' [{3]. La bande a 540 cm ™ ne peut donc en
aucun cas étre attribuée a un P=S complexé, ce qui confirme les résultats de
Panalyse élémentaire (absence de S).

Ayant donc démontré ’existence d’une réaction de réduction-complexa-
tion tout a fait originale, nous avons alors mis au point deux modes opératoires
optimisés au départ de I:

La méthode A comprend le chauffage 24 h a 80° en ampoule scellée d’une
solution benzénique de sulfure, de nickelocéne et de ICH; dans le rapport
molaire 1/2/4.

La méthode B comprend le chauffage 4 h a 55° d’une solution benzénique
de sulfure, de nickelocéne et d’iodure d’allyle dans le rapport molaire 1/3/1.
Dans ce cas il est essentiel de ne pas utiliser un exces d’iodure d’allyle qui pro-
voque la destruction du complexe recherché.

Avec ces deux techniques nous avons obtenu les résultats résumés dans le
Tableau 1.
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TABLEAU 1
PREPARATION DES COMPLEXES CsHgNi(1)L

Phosphune L Methode A (ICH3) Meéthode B (1C3H3) Remargues
Rendement?® (%) Rendement® (%)
PPh3 V) 35 Complexe obtenu en melange 2/1
avee P(S)Pha )

MePPh; (V1) 3G 16 F (uast., dec.) 133~
Me> PPh (VIl) 61 Huule rouge
Me3P (VI 118 F (inst.. dec ) 145°
Bu;P (I1X) 70 58 Huule rouge
Bu» P-t-Bu (X) 10 Huule rouge

Me
Ph—P avy 32 68 F1it’

Me

@ Rendements calcules par rapport au sulfure de phosphine mis en jeu.

Notons que des essais ou ICH,; et IC;H; étaient remplacés par CCl,, I, ou
HCI! ont fourni des résultats entiérement négatifs.

Discussion

Dans la littérature quatre méthodes de synthése de ce type de complexes
sont décrites:
(1) Equilibration entre L.NiX, et Ni(C;H;). (L = phosphine):

L,NiX, + Ni(C;H;), — 2 C;H;Ni(X)L [4-7]

(2) Déplacement du CO de C;H;Ni(CO)I par une phosphine [5,8]
(3) Réaction du nickeloceéne avec HX et une phosphine L:

Ni(CsH;), + HX + L - C;H ;Ni(X)L + C;H, [9]
(4) Réaction du nickelocéne avee CCl, et une phosphine L:
Ni(C;H;). + L + CCl; » C;H;Ni(Cl)L + C;H;CCl, [10,11]

Cette derniére méthode a été étondue aux phosphites [12]. Lorsqu’on rem-
place CCl; par un halogénure d’allyle, L étant la tributyl phosphine, la réaction
prend un cours différent:

Ni(CSHs)z + 2PBU.3 + XCJH;, - [CsHle(PBu:g)-_:]‘ X'(+C5H5 - C3H5 ?) [13]

De notre coté nous avons réalisé quelques essais o1 nous avons remplacé CCl,

par ICH; a des fins de comparaison. En ajoutant progressivement du ICH; en
exceés a une solution benzénique de nickelocéne et de phosphine L dans le rapport
molaire 1/2 puis en chauffant jusqu’a 70° nous avons obtenu les résultats
suivants:
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L = PPh,: Sel de phosphonium Ph; P"Mel~ (isolé par filtration). Rdt.: 94%/
PPh, . Complexe V (isolé par chromatographie). Rdt.: 6% /PPh, et 12%/
Ni(CsHs).. L = I1: Sel de phosphonium (IIT). Rdt.: 16.6% /II. Compleze IV.
Rdt.: 42.3% /1 et 84.5% /Ni(C;H;). .

Ces résultats sont en opposition avec ceux de Van den Akker [9] qui signale
qu’il n’a pu obtenir le complexe V a partir de PPh; par cette méthode. Remar-
quons a ce propos que I’ordre d’introduction des réactifs est capital et que les
rendements varient beaucoup d’un essai a ’autre. D’autre part nous avons vérifié,
comme Van den Akker, que Ph;P'Mel ™ ne réagissait pas avec Ni(CsHs), pour
fournir V.

La comparaison des résultats de la littérature rappelés ci-dessus et des
notres (Tableau 1) appelle deux commentaires:

(a). Toutes les méthodes de synthése des complexes CsH;Ni(X)L prenaient
jusqu’a présent comme point de départ la phosphine L. Pour la premiére fois
nous introduisons ’emploi du sulfure LS. D’'une manieére plus générale, nous
n’avons découvert dans la littérature qu’une seule référence relative a I’'intér-
action des sulfures de phosphines avec des dérivés organométalliques des métaux
de transition, a savoir la réaction avec M(CO), (M = Cr, Mo, W) [14]. Dans ce cas
il n’y a pas réduction mais formation d’un complexe (OC);M(LS) avec liaison
métal-soufre.

Il semble donc que ce soit la premiére fois que des complexes d’un métal
de transition avec des phosphines soient préparés a partir des sulfures de ces
phosphines. Or cette technique apporte un certain nombre d’avantages. D’abord
les manipulations sont souvent simplifiées; par exemple Me; P est un liguide
trés volatil, toxique et s’enflammant spontanément a I’air alors que Me;PS est
un solide parfaitement stable. Remarquons que Me,PS n’est pas préparé a partir
de Me;P mais par réaction de PSCl; avec MeLi [15]. Ensuite de nombreux sul-
fures (disulfures de diphosphines, sulfures de phosphines a fonctionnelles par
exemple) sont plus facilement accessibles que les phosphines correspondantes
qui sor:t d’ailleurs quelquefois inconnues (voir par exemple [16-18]1). A priori
il est donc possible d’envisager par cette technique la synthése de complexes
dérivés de phosphines L jamais utilisées en chimie de coordination auparavant.
Nous sommes en train de tester quelques unes de ces possibilités.

(b) Les seules phosphines L dont ies complexes C;H;Ni(X)L ont été pré-
parés jusqu’a présent sont: PPh,, PEt;, PBu;, Ph,PMe et Ph,P(CH,),,PPh, avec
n=1i19] et rn=2[20]}.

Tous les complexes décrits dans cette étude sont originaux sauf V dérivé
de Ph,P [8,5].

Dans un tout autre ordre d’idées, on pourrait, a priori, supposer que le mé-
canisme de cette réduction-complexation comprend d’abord une réduction par
le nickelocéne libérant la phosphine L de son sulfure puis une complexation de
L par le mélange nickelocéne —ICH; ou —IC;H;.

Nous ne pensons pas que ce schéma simpliste explique totalement la réalité.
En effet, la réaction se produit a une température ot le nickelocéne est incapable
de réduire le sulfure (comparer la synthése de IV par la méthode B et les essais
de réduction de I par le nickelocéne seul); d’autre part, avec L, = PBu, la méthode
B devrait fournir [C;H;NiL.]" I” [13] silaréaction passait par la phosphine libre.

La lecture du Tableau 1 appelle une remarque supplémentaire. Visible-
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ment le rendement en complexe est peu tributaire de la réductibilité du sulfure
sauf peut étre dans le cas de Me;P ou des conditions plus dures (température,
durée) seraient nécessaires pour optimiser le rendement. Le facteur clef est I’ap-
titude de la phosphine a la complexation. On remarquera notamment 'effet
trés défavorable de I’encombrement stérique (comparaison de IX et X), ce ré-
sultat étant tout a fait en accord avec les observations de Tolman [21,22].

Nous terminerons en commentant les données de RMN du proton réunies
dans le Tableau 2.

Le déplacement chimique du groupement Cs;H; dans les complexes des tri-
alkylphosphines est toujours trés voisin de 5.30 ppm. Lorsqu’on remplace les
groupements alkyles par des groupements aryles, la phosphine devient plus ac-
ceptrice d’électrons et le nickel, plus électronégatif, appauvrit plus le C;H; en
électrons n responsables du déblindage des protons. On observe donc un blindage
de ces mémes protons. Le méme effet a été constaté par Van den Akker [9].
Outre ’explication purement électronique, il nous parait logique de proposer
également une intéraction directe i travers ’espace entre les C¢H:; et le C;H;, les
faces riches en électrons 7= des noyaux benzéniques arrivant au voisinage du
C;H; et provequant de ce fait un effet de blindage.

Partie expérimentale

Synthese des sulfures

t-BuP(=S)Bu. est obtenu en additionnant S sur la phosphine dans ie ben-
zéne a I’ébullition: Eb. 100°/0.05 mmHg. RMN t-Bu: § 1.24 J(H—P) 15.3 Bu:
CH; & 0.97. La phosphine elle-méme est préparée par la réaction t-BuPCl,
+ 2 BuLi [23]. Le sulfure de phospholéne (I) est synthétisé par réaction de H,S
sur une suspension du produit résultant de la eycioaddition du diméthyibuta-
diéne sur PhPBr; [24]. La synthése des autres sulfures est décrite dans ia litté-
rature [15,16].

TABLEAU 2
DONNEES RMN® DU PROTON DE C;HsNi(I)L

L 6(CsH;3)(PPm) RMN de L
PPh; 5.22 Ph : ortho centr€s a 7.78, m¢éta para a 7.38
MePPh» 5.17 Me : 6 2.36 J(H—P) 9.8: Ph: ortho centres a 7.614 méla para a 7.13
Me,PPh 5.24 Me : 6 1.90J(H—P) 10, Ph: ortho centres a 7.79 méta para a 7 16
Me3P 5.31 Me: 6 1.60 J(H—P) 10
Buj3P 5.30 Bu: CH;3;6 0.98
BujP-t-Bu 5.33 t-Bu: 5 1.18 4(H—P) 13.6, Bu: CH35 0.93

Me
Ph—P 5.32 Me : 56 1.73: CH> wéquivalents § 2.52 a 3.44

Ph : ortho centres a 7.84 méta para a 7.41
Me

9 J en Hz. Produits en solution dans CDCl3. TMS interne.
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TABLEAU 3

Ry APPROXIMATIFS DES COMPLEXES ET DES SULFURES CORRESPONDANTS MESURES SUR
PLAQUES DE GEL DE SILICE (CgHg)

L R, complexe R sulfure
Ph3P 0.68 0.64°
PhaPMe 0.63 0 31
PhPMe> 0.45 0.26
PMe3 0.16
n-Bu P 0.80 0 40%
o-BusP-L-Bu 0.70 0 16
Me
/
Ph—P 0.68 0.45
Me

¢ U est impossible de séparer CsHsNi(1)PPh3 et SPPhj. En pratique on obtient un melange des deux dans
le rapport molaire approximatf 2/1. ? L'limination compléte des impuretés de téte exige une double
chromatographie car le complexe €lue un peu trop rapidement pour qu’ll soit possible de la realiser en
une seule fors.

Synthese des complexes

Meéthode A. On prépare une solution de 0.005 mol de sulfure, de 1.9 g de
nickelocéne et de 6 g de ICH; dans 50 cm? de C,H¢. On chauffe en tube scellé
24 h a 80°. On filtre I'insoluble noir qui s’est formé. On concentre la solution
résiduelle et on la chromatographie sur colonne de gel de silice 70-230 mesh
Merck (éluant C H,). Passent en téte des impuretés organiques et éventuelle-
ment le nickelocéne non transformé. Puis on recueille le complexe dont la pro-
gression est aisément suivie grace a sa coloration rouge. Quelquefois la purifica-
tion compléte du produit exige une seconde chromatographie dans les mémes
conditions (Tableau 3).

Methode B. On prépare une solution de 0.005 mol de suldure et de 2.85 g
de nickelocene dans 50 cm? de C¢H,. On ajoute goutte a goutte sous argon et
avec agitation 1 g de IC,H; puis on chauffe 4 h a 55°. On filtre I’insoluble qui s’est
formé puis on chromatographie comme précédemment.
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