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Summary 

2-Phenyl-1,3,2-dioxaphosphorinane rearranges at 250°C to afford 2-phenyl-2- 
oxo-1,2-oxaphospholane which is, in turn, converted into the 2-thio derivative 
by P&o. This cyclic tbiophosphinate reacts with nickelocene and ally1 iodide to 

/ 
L 

yield x-C,H,Ni , (L = 2-phenyE1,2-oxaphospholane) by reduction-complexa- 

I 
tion. The same scheme is successfully applied to the 1-oxa-2-phosphacyclohepta- 
4,6-diene nucleus. Thus, the PW=S reduction-complexation process works with 
P-O-C compounds. This is not the case with P-S-C compounds (for example, 
with dithiophosphinates). Some chemistry of 2-phenyl-1,3,2-dithiaphosphori- 
nane is also described: Arbuzov reaction with PhCH,Br, thermal rearrangement 
and complexation with nickelocene and ally1 iodide. 

R&I& 

Le phGnyl-2 dioxaphosphorinane-1,3,2 se r&range 5 250°C pour fournir le 
phr&yl-2 0x0-2 oxaphospholane-1,2 qui, h son tour, est converti en d&iv& thio- 
2 par P4S10. Ce thiophosphinate cyclique rGagit avec le nickeloc&e et l’iodure 

L 

d’allyle pour donner le complexe r-C5H5Ni 
/ 
, (L = phhnyl-2 oxaphospholane- 

I 
1,2) par Gduction-complexation. Ce mGme schgma est utilise avec succ& pour 
les oxa-l phospha-2 CycloheptadiGnes-4,6. Ceci montre bien que le processus de 
rGduction-complexation des P Iv=S fonctionne normalement avec les compo& 
i liaisons P-O-C. Ce n’est pas le cas avec les compos&s 5 liaisons P-S-C (sur 
l’exemple des dithiophosphinates). Quelques r&actions du phenyl-2 dithiaphos- 
phorinane-1,3,2 sont kgalement d&rites 5 savoir, la &action d’Arbuzov avec 
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PhCHzBr, le r&rran~ement thermique et la c~~ple~~~~~n~p~~~~~~~~~~g~~nickel- ’ ‘- 
0Gne:iodure d’allyle. 

Lors de travaux precedents [1,2], nous avons montre que les sulfures~de 
phosphines subsissent une reduction-complexation lorsqu’ilssont trait& par .- 
le nickelocene en presence d’iodures d’allyle ou de methyle: ’ .:. 

/I 
R,P=S + Ni(C,H,), s CSH5Ni 

\ 
PR, . . : 

Cette reaction presente un int&Gt particulier car il s’agit du premier exemple 
g&G-al d’un nouveau type de transformation et que, de plus, la presende de fonc- 
tions organiques classiques telles C=C, OH, CO, COOR, n’altere pas son co& 
[2]_ Nous avons done voulu verifier si les mono- et dithiophosphinates R,P(-S)-OI 
et R,P(=S)-SR’ peuvent remplacer les sulfures de phosphines dans se schema, 
c’est-a-dire, si ie processus de reduction-complexation est compatible avec les 
liaisons P* et P-S-C. 

A. Reduction-complex&ion des thiophosphinates R,P(=S)-OR’ 

Comme, d’apres notre experience precedente [1], le facteur clef gouvernant 
la r&s&e d’une reduction-complexation est l’aptitude 5 la complexation de 
la phosphine formee, nous avons choisi, pour nos essais preliminaires, un cycle 
tendu, le phenyl-2 oxaphospholane-1,2 (I) dont le cbne d’encombrement selon 
Tolman [3,4] est tres “pointu” et qui, par consequent, doit Gtre un tres bon 
ligande. La preparation de I lui-m&me est d’ailleurs assez difficile [5], ce qui 
confere i l’obtention dire&e de ses complexes un int&Gt supplementaire. 

I 
Ph 

(I) (I3 

Le sulfure II, dont nous avions besoin pour nos essais, a et&prepare 5 partir 
du dioxaphosphorimne-1,3,2 (III) par la voie suivante: 
(a) Transposition d’Arbuzov: 

n- 
250° C 

0 Lp/ 

I 0 

24 h I 
(toluene I PP 

Ph 
-// \,, 
0 

tm> (Ip) Rdt. 63% 
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.De nombreuses preparations de IV ont et& d&rites dans la litt&ature mais 
c’est, i notre connaissance, la premiere fois qu’il est prepare de cette facon: 
(b) Sulfuration par P4SLO: 

(toluene) 
I /* 
YPIPh s 

cm (IL) Rdt. 56% 

Un exces de P4Sr0 et un temps de reaction plus long provoquent la formation 
du compose disulfure VI. De tels resultats sont en accord avec deux de chercheurs 
russes qui ont etudie la reaction de P,S,, avec le mGme type de cycle [6]_ 

//\ 
S Ph 

Le sulfure II ainsi prepare a et&, alors, trait& par le nickelocene en presence 
d’iodure d’allyle suivant la methode I3 [l]. Nous avons obtenu de cette facon le 
complexe VII avec 60% de rendement. La reduction-complexation par le nickel- 
ocene est done bien compatible avec les liaisons P-O-C. 

Pour confirmer ce fait definitivement, nous avons cherche 5 preparer de la 
mGme facon le complexe du phosphinite cyclique VIII. VIII est, a priori, un 
moins bon ligande que I puisque l’angle CPO intracyclique est plus ouvert et 
l’encombrement par les substituants plus important_ 

De plus, nous avons montrg que ce type de cycle etait particulierement fragile 
171. La rkussite n’&ait done pas evidente. 

Me 

Ph (pm) X=*,Y=rien;(~)X=O.Y=O;(X)X=O,Y=S; 

(XI) x=s,Y=S;(~)X=O.Y=Ni~' 

w-+5 

L’oxyde IX [S] a done eti trait& par une quantit& stoechiometrique de P4&, 
pour fournir le sulfure X (comme precedemment, un exces de P4Sr0 provoque 
la formation du cornposh disulfur& (XI). 

X, trait& par le nickelo&ne en pr&ence d’iodure d’allyle, nous a ensuite 
.permis d’obtenir le complexe recherche XII avec 47% de rendement. La methode 
est done bien g&&ale. 
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: .Les donn&es RMN des cycles 5 7 chafnons ainsi p&par& sont r&mies dans 
le Tableau l-et cornpaGes avec celles de quelques produits homologues. L’attri- 
but& des Signaux CH&, et CH,C, n’est pas absolument certaine, voir la r6f. 9; 

I &int difficile a prgparer [5] et VIII &ant inconnu, il nous a paru intiressant 
d’&udier ggalement la destruction des complexes VII et XII suivant les methodes 
mises au point avec les complexes des phosphines 121. 

N&s avons done &udiG la pyrolyse de ces complexes ainsi que leur destruc- 
tion par NaCN dans le THF et par P(OMe)3 dans le benzke. Dans tous les cas, 
la destruction des complexes s’est accompag&e de celle des phosphinites lib&& 
D.es tentatives pa.ralGles de reduction des sulfures II et X (notamment par le 
nickel Raney B haute temperature) se sont egalement soldees par des Bchecs. 

B. Rkduction-complexation des dithiophosphinates R2P(=S)-SR’ 

Nous avons cherche a reproduire la sequence qui nous avait conduit p&c& 
demment au complexe VII en remplaqant 0 par S. Nous avons done prepare 
le dithiaphosphorinane-1,3,2 (XIII) en nous inspirant de la synthese de l’homo- 
logue P-m&hyle [lo]. XIII lui meme vient, d’ailleurs, d’etre decrit par des 
auteurs russes [ 111. 

La chimie de ce type de cycle n’ayant pratiquement fait l’objet d’aucune 
description, nous avons Gtudi6 quelques unes des &actions de XIII. 
(a) La reaction d’Arbuzov avec le bromure de benzyle se deroule normalement, 
mais le produit attendu ne se forme qu’avec un rendement assez modeste. 

XIII + PhCHzBr + 
Ph\ 

,rSCH2CH2CHtBr 

PhCH* S 

<XVI)Rdt.30% 

(b) La transposition d’Arbuzov se produit dans les mGmes conditions que celle 
de III; elle conduit a un m&nge du produit attendu VI et du sulfure d&iv& de 
XIII. LB aussi, les rendements sont modestes. 

A 4 

cl 

+XlT 
250°c 

PAS 

/’ lPh 
S 

(XZL) Rdt_ 36% Rdt.lO% 



38% 

XIV a etC identifie sans arnbigui’te par comparison avec in-i echantillon authen- 
tique prepare par sulfuration directe de XIII- [ll]. Son existence montre, qu’8 
25O”C, se produit vraisemblablement une redistribution pa&i&e des atomes de 
soufre entre VI et XIII: . 

-1 
Ph 

Le t&s interessant thiophosphinite. XVII n’a malheuresement pas pu etre 
iSOl& 

(c) Le mblange l/l nickeloc&-re-iodure d’allyle Gagit sur XIII pour foumir XV 
par simple complexation: 

Ni(C5H& -f- IC3H5 

(Xp) Rdt. 33% 

La faiblesse du rendement (surtout pour une complexation simple) semble 
indiquer que les thio-phosphonites et phosphinites sont de moins bons ligandes 
que leurs homologues oxygen& (voir aussi la ref. 12), ce qui laisse mal augurer 
des possibilites de reussir une reduction-complexation dans cette serie. A l’in- 
verse, cette reaction montre que le mGlange nickeloc&e-iodure d’allyle est au 
moins partiellement compatible avec la liaison P-S-C dans les conditions habi- 
tuelles d’utilisation. Il est egalement tr& intiressant de noter que, contrairement 
aux complexes oxygen&, il est possible de d&ruire XV par P(OMe)s et de r&up&er 
XIII avec 40% de rendement. 

Cette etude chimique sommaire etant terminee, nous avons Qtudie la reduc- 
tion-complexation des sulfures VI et XIV. Conformement B nos craintes, nous 
n’avons jamais pu identifier les complexes recherches dont XV qui etait, pour- 
tant, parfaitement caracterisk par ailleurs. La reduction-complexation n’est 
done d’aucune utilit& dans cette s&e. 

Partie exp6rimentaIe 

Tous les produits d&its ont foumi des r&&tats analytiques corrects. Les 
chromatographies sont r&h&es sur colonne de gel silice 60 Merck 70-230 mesh. 
Les spectres RMN sont enregistres sur appareil R24A Perkin-Elmer (produits 
en solution dans CDCls, TlMS interne; 6 en ppm, J en-Hz). 

Phtkyl-2 0x0-2 oxaphospholane-1.2 (IV) 
Dans un autoclave de 500 cm’, on chauffe 5 250°C pendant 24 h une solution 



de 30 g (0.165 mol) de III dans 150 cm3 de toluene. 
evapore le solvant sous vide et distille le produit. On 
138”C/O.i5 mmHg. 

Phknyl-2 thio-2 oxaphospholane-l,2 (II) 
Dans un reacteur de 500 cm3 sous argon, on place 
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Apres refroidissement, on 
obtient 19 g de IV, Eb. 

6 g (0.033 mol) de IV dans 
140 cm3 de tolu&ne. On ajoute, en agitant pour &iter la formation de blocs, 4 g 
de P.+&,. 

Le melange est ensuite chauffe 1 h a reflux. Apres refroidissement on hydrolyse 
par 200 cm3 de solution saturee de C03Na2. La couche organique est s&par&e, 
la&e & l’eau jusqu’; neutralitd, s&h&e sur SO,Na,. Le solvant est &vapor6 SOUS 

vide et le produit distille. Eb 138”C/O.O1 mmHg, poids 3.7 g. Pour la descrip- 
tion d&aillee de II voir [5]. 

Complexe VII 
On chauffe ?I 60°C pendant 4 h, sous argon, un melange de 3.4 g he II, 10 g 

de nickelocene et 3.5 g d’iodure d’allyle dans 150 cm3 de benzene. Apres re- 
froidissement, le melange est filtre, le benzene evapore et le residu chromato- 
graph% Eluant: hexane/ether 50 : 50. On obtient ainsi 4.1 g de complexe rouge 
cristallisant spontanement. F. 95°C. RMN (6 (ppm)): CH20 centre & 4.25 (2H); 
CHz-CH2P 1.86-3.13 (4H), Ph ortho 7.80, meta, para 7.50 (5H); C,HS pit fin 
G 5.36 (5H). 

Thio-2 dim&thy&4,5 diphe’nyl-2,7 oxa-l phospha-2 cycloheptaditke-4,6 (X) 
A une solution de 3 g de IX [S] dans 70 cm3 de toluene sous. argon, on ajoute, 

en agitant, 1.2 g de P,S,, et chauffe 5 reflux pendant 2 h. Apres refroidissement, 
on hydrolyse par 100 cm3 de solution saturee de C03Na2. La couche organique 
est &par&e, la&e a l’eau jusqu’a neutralite, s&h&e sur SO,Na,. Le solvant est 
evapore et le residu chromatographie. Eluant: C6H6, poids: 2 g, Rdt. 63.4%. Se 
decompose avant fusion. 

Thio-2 dime’thyl-4,5 diphtkyl-2,7 thia-1 phospha-2 cycloheptaditke-4,6 (Xl) 
A une solution de 1.5 g d’oxyde de (hydroxy-2 diphknyl-1,2 dimethyl-4,5) 

dihydro-1,2 phosphorine [8] dans 50 cm3 de toluene sous argon, on ajoute, en 
agitant, 3 g de P&i0 et chauffe & reflux pendant 4 h. 

Apres refroidissement, on hydrolyse par 100 cm3 de solution saturee de 
COsNa*. La couche organique est separee, la&e a l’eau jusqu’a neutralite, 
s&h&e sur S04NaZ. Le solvant est evapore et le residu chromatographie. Eluant: 
hexane/ether 80 : 20. 

Complexe XII 
On chauffe, sous argon, un melange de 2 g de X, 3.5 g de nickelocene et 1 g 

d’iodure d’allyle dans 100 cm3 de benzene 5 reflux pendant 3 h. Apr& refroidis- 
sement, on filtre, &apore le solvant et chromatographie le r&&due. Eluant: hexane/ 
ether 80 : 20_ 

On obtient 2.5 g d’un produit rouge contenant environ 33% de sulfure X 
(RMN). Apr& r&ristallisation dans MeOH 2 O”C, le produit pur fond h 121°C. 
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CotnpIexe XV 
On chauffe sous argon un melange de 2.14 g (0.01 mol) de XIII [ll], de 1.9 

g de nickelocene (0.01 mol) et 1.68 g (0.01 mol) d’iodure d’allyle dans 50 cm3 
de benzene B 60°C pendant 6 h. Apres refroidissement, le solvant est &vapor& 
et le residu chromatographie. Eluant: C,&. On obtient ainsi 1.5 g de produit 
rouge cristallisant sponta&ment. Se d&ompose avant fusion. 

RMN (b(ppm)): -C-CH,-C centre a 2.06 (2H); CHPS cent& a 2.68 (4H), Ph 
ortho 7.97, m&a, para 7.46 (5H), CSH5 pit fin B 5.32 (5H). 

Destruction du cotnplexe XV 
On chauffe sous argon, pendant 5 h h 7O”C, un melange de 1.5 g de XV, 2 cm3 

de trimethylphosphite dans 30 cm3 de toluene..Apres refroidissement, on &a- 
pore le solvant et chromatographie le residue. Eluant: CsH6. On obtient ainsi 
0.270 g de XIII. 

Phtkyl-2 thk-2 thiaphospholane-2.2 (VI) 
Dans un autoclave de 125 cm3, on chauffe & 250°C pendant 48 h une solution 

de 10 g de XIII [ll] dans 50 cm3 de toluene. Apres refroidissement on evapore 
le solvant et chromatographie le residu. Eluant: C6H6. Sont obtenus ainsi: en 
t&z 1 g de XIV qui cristallise progressivement (F. 74°C) et en queue 3.6 g de 
VI sous forme d’huile. 

RMN de VI (&(ppm)): CH,S centre a 3.41 (2H); CH&H2P centre a 2.57 (4H), 
Ph ortho 8.Q6, n&a, para 7.51 (5H). 

Ph&zyi benzyl dithio phosphinate de bromo-3 propyle (XVI) 
On chauffe a reflux pendant 6 h, sous argon, un melange de 2.2 g de XIII 

(0.01 mol), 1.9 g de Ph-CH*Br (0.01 mol) dans 20 cm3 de toluene. On evapork 
le solvant et purifie le r&idu par chromatographie. Eluants: hexane pour Gliminer 
les produits de depart non transform&, puis benzene. Sont obtenus aisni 1.15 g 
de XVI sous forme d’huile. 

RMN: (6(ppm)): CH?P doublet a 3.63, J(H-P) 13.3 Hz (2H); CH*Br: triplet 
& 3.25, J(H-H) 6.6 Hz (2H); CH$:’ doublet de triplets a 2.90 J(H-H) 6.5 Hz, 
J(H-P) 14.4 Hz (2H); C-CHz-C: multiplet h 1.93 (2H); Ph (PhCH*) pit fin a 
7.15 (5H); Ph-P ortho 7.87 m&z, para 7.33 (5H). 
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