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Summary 
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The reaction of nickelocene with phosphine sulfides (LS) and methyl or 
ally1 iodide in benzene yields the complexes CSHjNI(I)L by a new reduction- 
complexation process. 

La reaction du nickelocBne avec les sulfures de phosphines LS en prkence 
d’iodure d’allyle ou de methyle dans le benzkne conduit aux complexes 
CjHjNi(I)L par un processus nouveau de reduction-complesation. 

Resultats 

Recherchant de nouvelles methodes deuces et sClectives pour rkduire les 
sulfures de phosphines en phosphines sans alterer les autres groupements fonc- 
tionnels eventuellement presents dans les mol&ules consid@es, nous avons 
entrepris d’etudier l’interaction des sulfures de phosphines avec divers d&iv& 
organometalliques simples des metaux de transition. Dans cette optique nous 
avons d&it pricCdemment le comportement du tPtram&hyl titane [ 11; nous 
decrivons ci-contre celui du nickelocGne. 

Lorsqu’on chauffe 20 h 5 110” un melange equimoleculaire de nickelo- 
cene et de sulfur-e de phenyl-1-dimethyl-3,4-phospholene-3 (I) on observe en- 
viron 6% de reduction conduisant 5 la phosphine (ZI) que l’on isole sous forme 
de se1 de phosphonium (III) apres quaternarisation par ICH,. A 160” pendant 
12 h, le meme melange dans le diglyme four-nit II avec 29% de rendement (II est 
alors isole par distillation). Ces result&s sont assez decevants. Ils peuvent s’ex- 
pliquer en admettant que l’agent reducteur est simplement le nickel provenant 
de la degradation thermique du nickelocene. L’emploi du nickel dans la reduc- 
tion des sulfures de phosphlnes a d’ailleurs dej& &G signal4 dans la litt&ature [ 21 

Nous avons alors decouvert que, si l’on melangeait du nickelocene, du sul- 
fure (I) et du iCHll et qu’on Iaissait ce melange rPagir dans le benzene pendant 
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plusieurs semaines vers 20” et a l’abri de I’air, la solution virait progressivemeot 
du vert au rouge et qu’il Ctait alors possible d’isoler par chromato,@aphie un 
complexe du nickel et de la phosphine (II) auquel nous avons attribue la for- 
mule IV sur la base des donnees suivantes: 

(I) (II!) (!nI7) (lx?) 

La for-mule brute du produit correspond bien a IV comme en temoignent 
les r&ultats de I’analyse c%menta.ire: Trouvk: C, 46.34; H, 4.81; I, 28.79; 
Ni, 13.33; P, 7.05. C,,H2,1NiP. talc.: C, 46.31; H, 4.57; I, 28.78; Ni, 13.31; 
P, 7.02%. 

Le spectre de masse comporte les pits des ions molhhires de m/e 440 
(s8Ni) et 442 (6ONi) dans le rapport des abondances isotopiques (- 68/26). In- 
tensiti relative (r) = 12%. Le mode de dkomposltion principal comprend le 
depart de la phosphine: Pits de m/e 250 (j8Ni) (I = 24%) et de m/e 190 (I = lOO!%). 

Le mode de decomposition secondaire comprend le depart de l’iode: Pit de 
m/e 313 (j8Ni) (I = 6%). 

Le spectre comporte Pgalement un pit dkdoublk de m/e 123 et 125 cot-res- 
pondant 5 CSHjs3 NI et CjHjoa Ni (I = 79%). 

D’un autre cot8 le spectre de RMN du proton (voir plus loin) montre la 
presence d’un groupement CjHj dont les protons sont totalement equivalents 
(pit trGs fin) et d’un noyau phospholene. On remarque que les protons CH,P 
du phosphoGne forment un systGme ABX (inequivalence) comme dans la phos- 
phine (Ii) et i l’oppos& de ce qui se passe dans le sulfure (I) ou ils apparaissent 
comme un doublet tres Iegerement elargi. 

La comparaison des spectres IR de I et II per-met d’attribuer a la bande 
P=S de I la frkquence 638 cm-‘. Dans le spectre 1R de IV cette bande a disparu. 
La premiere bande que l’on rencontre en allant vers les grandes longueurs d’on- 
des se situe h 540 cm-‘. Or Me,P=S complex& avec Ni(C104)2 voit sa bande 

P=S deplacee d’environ 50 cm-’ 131. La bande 6 540 cm-’ ne peut done en 
aucun cas itre attribuGe 5 un P=S comples6, ce qui confirme les rkultats de 
l’analyse elementaire (absence de S). 

Ayant done demontre l’existence d’une reaction de reduction-complexa- 
tion tout a fait originale, nous avons alors mis au point deux modes operatoires 
opti.mis% au depart de I: 

La mithode A comprend le chauffage 24 h a 80” en ampoule scellCe d’une 
solution benzPnique de sulfure, de nickelocene et de ICH, dans le rapport 
molaue l/2/4. 

La methode B comprend le chauffage 4 h zi 55O d’une solution benzkique 
de sulfure, de nickelocene et d’iodure d’allyle dans le rapport molaire 1/3/l. 
Dans ce cas il est essentiel de ne pas utiliser un exces d’iodure d’allyle qui pro- 
voque la destruction du complese recherchG. 

Avec ces deux techniques nous avons obtenu les r&wItats resumes dans le 
Tab!eau 1. 
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TABLEAU 1 

PREPARATION DES COMPLEXES CgH5Nl(l)L 

Pbosphlne L h&bode A (ICH3) 
Rendemenp (‘%I) 

hle’tbode B (iC3Hs) Remarques 
RendemenP (%I 

PPb3 <V) 

MePPhz (VI) 3G 
hlez PPh (VII) 61 
MejP (VIII) 
BUXP (IS) 70 
ELI? P-1.Bu (X) 

35 

-?6 

11 8 
58 
10 

Compleae obtenu en melange 2/l 
avec P(S)Pb 3 
F (msr.. dec.) 133’ 
Hulle rouge 
F (mst.. dec ) i45O 
Hutie rouge 
Hurle rouge 

Me 

Ph-P 66 F 111’ 

(1 Rendemenls calcules par r3pporL au sulfure de phowhme HIS en WJ. 

Notons que des essais oii ICH3 et iCIHS 6taient remplacBs par CC14, I, ou 
HCI ont foumi des r&ultats enti&ement r&g&ifs. 

Discussion 

Dans la littirature quatre m&hodes de synth6se de ce type de complexes 
son t d&rites: 
(1) Equilibration entre L,NiX2 et Ni(CjHj), (L = phosphine): 

L?NiX, + Ni(CjHj)l - 2 CjH5Ni(X)L [4-71 

(2) D&placement du CO de CjHSNi(CO)I par une phosphine [ 5,8] 
(3) R&action du nickelocene avec HX et une phosphine L: 

Ni(C,H,), + HX + L + &H,Ni(X)L + C,H, [9] 

(4) Reaction du nickelocbne avec CCL et une phosphine L: 

Ni(C,H,), + L + CCL + CjHjNi(CI)L + CSHSCCIJ [lO,ll] 

Cette derniPre methode a 6tr.Z &zndue aux phosphites [ 121. Lorsqu’on rem- 
place Ccl, par un ha.Iog&-mre d’allyle, L &ant la tributyl phosphine, la reaction 
prend un tours diffhrent: 

Ni(CjHs)z + 2PBua + XC,Hj + (C~H~NI(PBLI~)~]* X-(+CSHS -CJHj? ) [ 133 

De notre cbti nous avons rCalis8 quelques essais oh nous avons remplace CCI, 
par ICHJ A des fins de comparaison. En ajoutant progressivement du ICHJ en 
excGs ti une solution benzenique de nickelocPne et de phosphine L dans le rapport 
molaire l/2 puis en chauffant jusqu’i 70” nous avons obtenu les r&ultats 
suivants: 
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L = PPh,: Se1 de phosphonium Phx P&MeI- (isole par filtration). Rdt.: 94%/ 
PPh, . Complete V (isol& par chromatographie). Rdt.: 6% /PPh, et 12%/ 
Ni(C5HS)?. L = II: Se! de phosphonium (III). Rdt.: 16.6% /II. Complexe IV. 
Rdt.: 42.3% /II et 84.5% /Ni(CjHS)z. 

Ces &ultats sont en opposition avec ceux de Van den Akker I91 qui signale 
qu’il n’a pu obtenir le complese V i partir de PPh, par cette methode. Remar- 
quons h ce propos que I’ord_re d’introduction des r&a&ifs est capital et que les 
rendements varient beaucoup d’un essai i I’autre. D’autre part nous avons verifie, 
comme Van den Akker, que Ph,PMeI- ne reagissait pas avec Ni(CjH,)? pour 
foumir v. 

La comparaison des r&Rats de la litterature rappel& ci-dessus et des 
n6tres (Tableau 1) appelle deux commentties: 

(a). Toutes les methodes de synthese des complexes CSH jNi( X)L prenaient 
jusqu’a p&sent comme point de depart la phosphine L. Pour la premiere fois 
nous introduisons l’emploi du sulfure LS. D’une maniere plus generale, nous 
n’avons decouvert dans la litterature qu’une seule reference relative b I’intir- 
action des sulfures de phosphines avec des derives organom&alliques des metaux 
de transition, i savoir la reaction avec M(C0)6 (M = Cr, MO, W) [ 141. Dans ce cas 
il n’y a pas reduction mais formation d’un complese (OC),M(LS) avec liaison 
metal-soufre. 

I_l semble done que ce soit la premiere fois que des complexes d’un m&al 
de transition avec des phosphines soient prepares a partir des sulfures de ces 
phosphines. Or cette technique apporte un certain nombre d’avantages. D’abord 
les manipulations sont souvent simplifiees; par exemple Me3 P est un liquide 
tres volatil, toxique et s’enflammant spontanement a 1% alors que Me,PS est 
un solide parfaitement stab!e. Remarquons que Me,PS n’est pas prepare a partir 
de Me,P mais par reaction de PSCl, avec MeLi [ 151. Ensuite de nombreuv sul- 
fur-es (disulfures de diphosphines, sulfures de phosphines Q fonctionnelles par 
exemple) sont plus f&lement accessibles que les phosphines correspondantes 
qui sost d’ailleurs quelquefois inconnues (void par exemple [ 16-181). A priori 
il est done possible d’envisager par cette technique la synthese de complexes 
d&-iv& de phosphines L jamais util.isPes en chimie de coordination auparavant. 
Nous sommes en train de tester quelques unes de ces possibilites. 

(b) Les seules phosphines L dont ies complexes C5H5Ni(X)L ont elk prk- 
parks jusqu’; present sont: PPhJ, PEt,, PBu,, Ph,PMe et Ph,P(CH,),PPh, avec 
n = 1]19] etn = 2 [ZO]. 

Tous les complexes d&its dans cette etude sont originaux sauf V derive 
de PhjP [S,S]. 

Dans un tout autre ordre d’idees, on pourrait, a priori, supposer que le me- 
canisme de cette reduction-complexation comprend d’abord une reduction par 
le nickelocene lib&ant la phosphine L de son sulFure puis une complesation de 
L par le melange nickeIoc&e -ICH, ou --ICsHS. 

Nous ne pensons pas que ce schema simpliste explique totalement la r&We. 
En effet, la reaction se prod& d une temperature oh le nickelocene est incapable 
de r&luire le sulfure (comparer la synthese de IV par la methode B et les essais 
de r&iuction de I par le nickelocene seul); d’autre part, avec L = PBu, la methode 
B devrait foumir [C5H5NiL2] * I- Cl33 si la reaction passait par la phosphine libre. 

La lecture du Tableau 1 appelle une remarque suppldmentaire. Visible- 
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ment le rendement en complexe est peu tributaire de la r&ductibiliti du sulfure 
sauf peut &e dans le cas de MeJP ou des conditions plus dures (temperature, 
d&e) seraient necessaires pour optimiser le rendement. Le facteur clef est I’ap- 
titude de la phosphine 2 la complexation. On remarquera notamment l’effet 
trGs defavorable de I’encombrement stirique (comparaison de Lx et X), ce re- 
sultat etant tout h fait en accord avec les observations de Tolman [21,22]. 

Nous terminerons en commentant les don&es de RMN du proton reunies 
dans le Tableau 2. 

Le d&placement chimique du groupement C5H5 dans les complexes des tri- 
alkylphosphines est toujours tres voisin de 5.30 ppm. Lorsqu’on remplace les 
groupements alkyles par des groupements aryles, la phosphine devient plus ac- 
ceptrice d’electrons et le nickel, plus electronegatif, appauvrit plus le C5H5 en 
electrons R responsables du deblindage des protons. On observe done un blindage 
de ces m2mes protons. Le m6me effet a et,& con&at4 par Van den Akker (91. 
Outre I’explication purement electronique, il nous parait logique de proposer 
&galement une int&action directe i travers l’espace entre les C,H, et le CsHs, les 
faces riches en Electrons IT des noyaux benzdniques arrivant au voisinage du 
CsHj et provcquant de ce fait un effet de blindage. 

Partie evpirimentale 

Syn these des sulfures 
t-BuP(=S)Bu2 est obtenu en additionnant S sur la phosphine dans le ben- 

zene h I’ebullition: Eb. 100”/0.05 mmHg. RMN t-Bu: 6 1.24 J(H-P) 15.3 Bu: 
CHJ 6 0.97. La phosphine elIe-meme est preparee par la reaction t-BuPCi, 
+ 2 BuLi [ 231. Le sulfure de phospholene (I) est synthetise par reaction de H2S 
sur une suspension du produit &sultant de Ia cycioaddition du dimethylbuta- 
diene sur PhPBrl [24]. La synthese des autres sulfures est d&rite dans la litte- 
rature [ 15,161. 

TABLEAU 2 

DONNEES RhlNa DU PROTON DE CjHSNI(I)L 

L B(CjHj) @pm) RMN de L 

PPh3 5.22 
hlePPh2 5.17 
MezPPh 5.24 
Me3P 5.31 
Bu3P 5.30 
BuzP-t-Bu 5.33 

Pb ; ortho cent& i 7.78, mr’fo pat-a i 7.38 

Me : 6 2.36 J(H-P) 9.8; Ph: orlho cenu-es a 7.64 mP1a para a 7.43 
Me : 15 1.90 J(H-P) 10. Ph: ortho cenlres a 7.79 mCla porn B 7 -16 
Me : 6 1.60J(H-P) 10 
Bu : CH3 8 0.98 
t-Bu: 6 1.18.i(H-P) 13.6. Bu: CH3b 0.93 

5.32 

Me 

Me : 6 1.73; CH, u&uwa.lenrs 6 2.52 i 3.44 
Ph : orlho cent& i 7.84 mhta porn i 7.41 

a J en Hz. Products en solut~oo dans CDC13. TMS mteme. 
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TABLEAU 3 

R/ APPROXihfATIFS DES COhlPLEXES ET DES SULFURES CORRESPONDANTS MESURI?S SUR 
PLAQUES DE GEL DE SILICE (C6Iig) 

Pb 3P 0.68 0.69 
Ph,PMe 0.63 0 31 

PhPMe2 0.45 0.26 
PhIe3 0.46 

n-BulP 0.80 0 4ob 
o-Bu.jP.r-Bu 0.70 0 -l6 

Me 

Ph- 0.65 0.45 

. 
Me 

a u est unpomble de se’pa.t~r c~H~NI(:)PP~~ et SPPb3. En pratique on obllent un melaogc des deux dans 
le rapport molaire approx~maUf 2/l. b L’hlimmaboo complete des Impure& de t&e exlge unedouble 
cbromatograpble car le complexe e’lue un peu trap rapldemcnt pour qu’ti solt po=sblc de la &bser en 
une seulc fols. 

Syn these des complexes 
AGthode A. On prepare une solution de 0.005 mol de sulfurs, de 1.9 g de 

nickelo&ne et de 6 g de ICH3 dans 50 cm3 de C,H6. On chauffe en tube scelIe 
24 h A 80”. On fiitre I’insoluble noir qui s’est for-me. On concentre la solution 
&iduelie et on la chromatographie sur colonne de gel de Alice 70-230 mesh 
Merck (eluant C6H6). Passent en tete des impuretes organiques et eventuelle- 
ment ie nickelo&ne non transform& Puis on recueille le complese dont la pro- 
gression est ai&ment suivie g-&e 5 sa coloration rouge. Quelquefois la purifica- 
tion complete du produit exige une seconde chromatographie dans les mGmes 
conditions (Tableau 3). 

AYcSzode B. On prhpare une solution de 0.005 mol de suldure et de 2.85 g 
de nickelocene dans 50 cm3 de C6H6_ On ajoute goutte a goutte sous argon et 
avec agitation 1 g de IC3H5 puis on chauffe 4 h a 55”. On filtre I’insoluble qui s’est 
formi puis on chromatographie comme pr&Gdemment. 
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