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SUMMARY 

Isomerization of free trimethyl phosphite takes place, giving methyl dimethyl 
phosphonate, when it allowed to react with boron trifluoride as a catalyst_ BF, reacts 
with coordinated P(OMe)3 by an exchange reaction F/OMe, forming complexes 
with ligands PF(OMe)2 and PF2(0Me). 

Le trimethylphosphite libre, mis en presence de BF,, s’isomerise en dimethyl- 
phosphonate de methyle. BFa reagit sur le trimethylphosphite coordine selon une 
reaction d&change fluor/oxymCthyle, permettant d’acdder aux complexes reufer- 
mant les ligands PF(OMe), et PF,(OMe). 

INTRODUCTION 

Le trichlorure de bore BCls reagit sur les trialkyl- et triaryl-phosphites’ par 
un Cchange Cl/OR, suggerant que le site basique actif des phosphites vis a vis de 
l’acide BCla est l’atome d’oxygene des groupes OR et non le phosphore’. L’etude de 
l’action de BFa sur le trimethylphosphite P(OMe), libre ou coordine dans les derives 
de substitution des metaux carbonyle apporte un argument supplementaire en faveur 
de l’attaque du bore par l’oxygene. 

PARTIE EXP-ALE 

Les derives carbonyles M(CO),_, [P(OMe),],, (M=Fe: x=5, n=1,2; et 
M =Ni : x=4, n= 1,2,3,4) reagissent avec BF, gazeux, a la temperature ordinaire ; 
ces reactions liquide-gaz ou solide-gaz necessitent un appareillage particulier en- 
tierement en verre. 

Le derive carbonyle est place dans un tube calibre. Le gaz BFa est stock6 dans 
une jauge graduee dun volume de 400 ml reliee a un reservoir rempli de mercure. La 
pression de BF, au-dessus du derive carbonylb est maintenue a une atmosphere. La 
mesure du volume de BFa absorbe, par simple lecture sur la jauge.graduCe, permet de 
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connaitre a chaque instant la composition du milieu reactionnel. G&e A un jeu de 
rodages et de robinets, le tube calibrb peut Ctre &par& du reste de l’appareil pour 
prendre place dans le spectrographe Raman. 11 est ainsi possible de suivre, par spectro- 
scopie, Evolution du systeme Sactionnel, sans que celui-ci soit ah&-e par exposition 
& l’air, auquel il peut Ctre tres sensible. 

Les milieux reactionnels sont CtudiCs par spectroscopic Raman dans le cas du 
dCrivC disubstituk du fer, par spectroscopic IR dans le cas du derive monosubstitue 
du nickel carbonyle [voir ci-dessous (c)l. Le domaine CtudiC est celui des frequences 
de vibration C-O (2000 cm-‘). 

La preparation des derives de substitution du fer pentacarbonyle, par P(OMe),, 
se f& a partir du metal carbonyle et du ligand substituant, selon les methodes dccrites 
darts la litterature 2*3_ Le fer carbony le et le nickel carbonyle utilises sont des produits 
BASF. 

RESULTATS 

(a). VoZumPtrie 
Les cristaux incolores de Fe(C0)3[P(OMe)3], disparaissent pour laisser 

place a un liquide orange. Le milieu reactionnel est totalement liquide lorsque sa 
composition correspond B l’absorption de deux moles de BF3 par mole de derive 
carbonyE_ L’absorption s’arrEte lorsque 4 moles de BF, ont reagi avec une mole de 
derive carbonyle. 

Le derive monosubstitue du fer carbonyle Fe(CO), [P(OMe),] reagit aussi 
avec BF3. L’absorption maximale correspond ti deux moles de BF, par mole de 
complexe, et, par consequent, par ligand P(OMe)3. 

Le comportement du complexe Ni[P(OMe),], vis d vis de BF3 est analogue : 
les cristaux incolores de Ni[P(OMe),], Sag&sent des qu’ils sont mis au contact de 
BFs gazeux, pour donner un liquide orange. L’absorption s’arrCte encore lorsque 
deux moles de BF3 ont reagi avec chaque ligand, c’est-a-dire 8 moles de BF, par mole 
de complexe. 

Le derive monosubstitue Ni(C0)3 [P(OMe)3], liquide & la tempkrature 
ordinaire, rcagit de mEme, absorbant 2 moles de BF3 par mole de complexe : l’absorp- 
tion de la premiere mole se fait en quelques heures; celle de la deuxieme demande 
plus dune semaine. 

Le comportement des d&v& di- et tri-substitues du nickel carbonyle est ana- 
logtle et n’apporte pas d’informations supplementaires: dans chaque cas il y a ab- 
sorption de 2 moles de BF3 par mole de ligand dans le complexe. 

(b). Distillation sous vi& 
La distillation sous vide, B la temperature ordinaire, du milieu reactionnel 

NiLJS BF3 foumit un distillat solide, incolore, fondant a 41° .et identifie comme 
Ctant BF,OMe. Celle du milieu reactionnel NiLJ4 BF3 foumit un distillat liquide 
composC de 65 o/0 de BF,OMe et 35 o/0 de BF(OMe)2. On obtient des resultats analo- 
gues en partant des autres d&iv& carbonyEs cit&s pr&zCdemment. 

(c). R&dfats spectroscopiques 
Les milieux r&actionnels &ultant de l’action de BFJ sur Fe(CO), [P(OMe),12 
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sont trGs sensibles a l’air. De ce fait, seule une etude spectroscopique Raman est possi- 
ble. Cette etude montre une augmentation de la frequence moyenne v, des vibrations 
des ligands CO dune dizaine de cm-’ par mole de BF, absorb6 pour une mole de 
complexe. 

Les milieux reactionnels rt%ultant de l’action de BF, sur Ni(CO),[P(OMe),] 
sont moms sensibles a l’air que les precedents et peuvent Ctre Ctudies, pour cette raison, 
par spectroscopic IR. Les resultats sont rassembles dans les Tableaux 1 et 2. 

TABLEAU 1 
SPECTRES RAMAN Cv(C-0) en cm-‘] DES Fe(CO)aL, .mBF, 

m=O m=2 m=4 
L = P(OMe), L= PF(OMe), L = PFJOMe) 

1995 2020 2045 ‘-I; 

1935 1965 E’ 

TABLEAU 2 
SPECIRS IR [v(C-O) en cm-‘] DES Ni(CO)aL.mBF, 

m= 0 m= 1 
L= P(OMe), L= PF(OMe), 

Calc. Obs. 

Ill=2 
L = PFJOMe) 
Calc. Obs. 

m= 0 
L=PF, 

2079 2089 2089 2099 2099 2109 A, 

t 2010 1003 12018 12022 2025 2014 120032 12035 2°33 2047 E 

INTEXPRJkATION 

(a). Action de BF3 SW P(OMe), coordinP 
La volumCtrie indique que chaque ligand P(OMe), reagit avec 2 moles de 

BF3. Le fait que cette regle soit observee pour Ni[P(OMe),], sugghe une reaction 
entre BF, et le ligand P(OMe),. 

S’ii apparait ainsi que BF, rCagit sur le ligand *P(OMe), (* indique que le phos- 
phore est coordink), il existe au moins deux possibilitks de reaction : soit une addition 
de BF3 sur le ligand par Ctablissement dune liaison de coordination O-B, soit un 
echange F/OMe, conduisant tinalement au ligand *PF,(OMe), puisque 2 moles de 
BF3 reagissent avec chaque ligand *P(OMe)3, et au methoxydifluorobore BF,(OMe). 

Les resultats de ladistillation sous vide permettent dene retenir que ladeuxieme 
hypothese comme stade final de la reaction, puisqu’elle permet de caracteriser BF2- 
(OMe). En outre, la distillation sous vide montre que BF,(OMe) est lui-msme sus- 
ceptible de realiser l’echange F/OMe. 

Les resultats spectroscopiques contirment cette interpretation. Les spectres 
Raman des milieux rkactionnels Fe(CO),Li.m BF3, qui n’ont pas ktt soumis 5 la 
distillation sous vide, montrent que la symetrie du complexe initial est conserwk 
Les frequences IR des vibrations C-O observees pour Ni(CO),[PF(OMe),] et 
Ni(CO),[PF,(OMe)] sont celles que I’on peut calculer par interpolation linkire 
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entre les frequences connues de Ni(C0)3 [P(OMe),] et Ni(CO), [PF,]‘_ L’experience 
a toujours montre, jusqu’a present, que les frequences C-O des composes inter- 
mediaires de ce type sont en concordance avec celles qui sont obtenues par un tel 
calcul. 

En conclusion, l’action de BF3 sur les derives carbonyles utilises est d&rite 
par le sysdme des deux reactions: 

*P(OMe),+BF, - *P(OMe),F + BF,(OMe) (1) 
*P(OMe)2F +BFs - *PF,(OMe) +BF,(OMe) (2) 
Pour un complexe carbonyle M(CO),_,[P(OMe),],, la reaction globale 

s’Ccrit : 

M(CO),_, [P(OMe),],+ 2n BFs -+ M(CO),_,[PF,(OMe)],+2n BF,OMe 

et peut dtre dtcomposee en deux ttapes (1) et (2). Experimentalement la reaction (1) 
est plus rapide que la reaction (2). 

L’action de BF3 sur P(OMe)3 coordine est done analogue a celle de BCI, sur 
les trialkyl- et triaryl-phosphites’ libres. En outre, cette etude montre qu’il n’y a pas 
d’interaction entre BF3 et les ligands CO, alors que BF3 se coordine aux ligand? 
CN- (isoelectronique de CO) dans [Fe(CN),J4-. 

Remarque: le complexe Ni(CO),[PF,(OMe)] se dismute selon la reaction: 

4 Ni(C0)3 [PF,(OMe)] + 3 Ni(CO),+Ni[PF,(OMe)], 

Le spectre Raman du milieu rcactionnel Ni(CO),L-2 BF, fraichement pre- 
pare r&Ye, dans la region des frequences C-O, un melange de Ni(C0)4 et de Ni(CO),- 
[PF,(OMe)]. La distillation sous vide de ce milieu reactionnel foumit un distillat 
compose essentiellement de Ni(CO), et de BF,(OMe). 

(b)_ Action de BF, SW P(OMe), Iibre 
11 ne semble pas que l’action de BF, sur P(OMe)3 libre soit connue. Aussi cette 

reaction a et6 Cgalement Ctudiee. 
Mis en presence dune petite quantite de BF3, P(OMe)3 s’isomerise complete- 

ment en dimtthylphosphonate de methyle, identiRe par sa temperature d’ebullition 
ClevCe, 1800, alors que P(OMe), bout A 110” : 

OCH3 
/ 

P-OCH, 9F3 

\ 
SCH3 

Cette reaction catalytique est fortement exothermique : le milieu reactionnel 
est port6 A 1’6bullition. Le catalyseur BF, peut &-e remplace par BF,(OMe). 

Cette isomerisation catalytique avait dej;jh et6 r&lis&?e au moyen d’un halo- 
genure d’alkyle et est comme SOW le nom de transposition de Michai5lisArbusow’. 

Le phosphonate de methyle absorbe BFs pour former le compose d’addition 
(CHs0)2CHsPO-BF3, liquide a la temp+ature ordinaire et qui s’est r&l6 Gtre 
egalement un catalyseur de la transposition phosphonique. 
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CONCLUSION 

11 est vraisemblable que.l’action de BF, sur les complexes-phosphite se fait 
par le canal des atomes d’oxygene, puisque la paire libre du phosphors est engagee 
dans une liaison avec I’atome du metal. Les produits de reaction sont analogues a 
ceux qui apparaissent dans la reaction BC13 + P(OR),. Cette analogie renforce Ia 
suggestion de Gerrard et Lindsay’ sur le mode d’action de BC13. 

Par ailleurs, la fluoration du trimtthylphosphite, qui n’est possible que si 
P(OMe)3 est coordine, peut Cventuellement etre utilisee en synthese pour preparer 
des complexes renfermant les ligands PF(OMe), ou PF,(OMe). 

BIBLIOGRAPHIE 

1 W. GERRARD ET M. LINDSAY, Chem. Znd., (1960) 152. 
2 M. BIGORGNE, Bull. Sot. Chim. Fr., (1960) 1986. 
3 A. RECKZIECEL FT M. BIGORGNE, J. Organometal. Chem., 3 (1965) 341. 
4 D. F. SHRIVEX, J. Amer. Chem. Sot., 85 (1963) 1405. 
5 ARB.usow, Chem. Zentr., I (1906) 748, 1639. 

J. Organometal. Chem.. 35 (1972) 


