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Summary : We have systematically studied the acylation reaction of 3,4-dimethyl-
phosphacymantrene _g'_which yields the corresponding 2-acyl derivatives. The

CO + CHz reduction of these acyl derivatives is performed by AlCl3 + LiAlHj.

The CO - CH(OH) conversion is performéd by NaBH4. Various attempts to obtain

the 2-carboxy acid derivative of gﬂby degradative oxidation of the.corresponding
2—-acetyl derivative in basic medium have failed. However, the 2-carbethoxy-
3,4-dimethylphosphacymantrene 12 has been obtained in low yield by reaction of
the corresponding l-phenylphosphole sulfide with Mn3(CO)j10. The P -+ Fe(CO)4
complex of 3 has been prepared by reaction of 3 with Fe(CO)4 THF. Upon
complexation the C-P couplings within' the ring disappear and a strong

deshielding of the phosphorus atom is observed.

Résumé : Nous avons étudié systématiquement l'acylation du diméthyl-3,4-phospha—
cymantréne 3 pour préparer les dérivés acylés en 2 correspondants. La réduction
du CO en CHp dans ces dérivés acylés est obtenue a l'aide de AlCl3 + LiAlH4. La
conversion du CO en CH(OH) est observée avec NaBH4. Divers essais pour préparer
l'acide 2-carboxylique dérivé de 3 par dégradation oxydante du cycle acetylé
correspondant en milieu basique ont échoué. Cependant, le carbethoxy-2-diméthyl-
3,4-phosphacymantréne 1‘:3‘ a été obtenu avec un faible rendement par réaction de
Mny (CO) 1g sur le sulfure de phényl—-l-phosphcle correspondant. Le complexe

P > Fe(CO)4 dérivé de 3 a €té préparé par réaction de 3 avec Fe (CO)4 THF. La
complexation provoque la disparition des couplages C-P dans le cycle et un fort

déblindage du phosphore.
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Lors de travaux préce‘dents(l) , nous avons décrit la synthése et les propriétés
des phosphacymantrénes en mettant l'accent sur le comportement du noyau phos-—
pholyle. Ce noyau posséde en effet des propriétés chimiques caractéristiques
des cycles aromatiques, ce qui lui confére une place i part parmi les hétéro-
cycles phosphorés. Le but du présent travail &tait donc de définir plus préci-

sément les possibilités et les limites de cette aromaticité "chimique".

Nous avons voulu tout d'abord vérifier si la synthése des phosphacymantrénes
qui n'avait été testée que sur des C-alkylphospholes était transposable aux
C-arylphospholes a priori moins aptes & fournir des complexes m-aromatiques
stables. Nous avons choisi comme substrat le triphényl-1,2,5-phosphole 1(2)
qui conduit bien au diphényl-2,5-phosphacymantréne 2_‘ avec un rendement accep-

table en utilisant les conditions standards :

“ " 150°C ,@?m(com RAt A 30%
— =
Ph ph + Mn2(CO)10 xylene Ph N\ Ph

P
Ph

1 2

~nr

Le phosphacymantréne g“ a été caractérisé sans ambiguité par RMN 1y (Cpcly, TMS
interne) : 6 5.83 (d., 3J(H-P) 3 Hz, CH) ; 7.21 (m., Ph) ppm, par RMN l3c
(CbCl3, TMS interne avec découplage des protons) : § 94.8 (4., 2.Zl'(C—P) 5.8 Hz,
cB) ; 123.8 (d., l3(c-P) 62.7 Hz, Ca) ; 138.8 (4., 23(C-P) 17.5 Hz, Ph : C sec)
ppm (nous n'avons pas pu pointer les CO de fagon indiscutable), par RMN 31p
(CDC13, H3PO4 85% externe, § positif & champ faible) : §3!p (2) -30.06 ppm, et
par IR (décaline) : vw(CO) 2030, 1961, 1950 cm~l. I.a ccmparaison des données IR
de 2 et du phosphacymantréne lui-méme (1} semble indigquer que la substitution

phényle en 2,5 affecte peu le pouvoir T -donneur du noyau phospholyle.

Nous avons ensuite exploré la généralité de la réaction d'acylation du dimé-
thyl-3, 4-phosphacymantréne 3 par les chlorures d'acides en présence de AlCl3.
Auparavant, nous n'avions utilisé que les chlorures d‘'acétyle et de benzoyle(l) .

En fait, la réaction s'avére bien plus générale :

CH3 CHjy cH CH3y

+ RCOCL + AlCly —» C(O)R

P Mn (CO)3
{CH3)2CH- 51%

(CH3) 3C-CHy- 68%
CH3~CH=CH- trans 75%
Ph-CH=CH- trans 60%
PF-Cglig—- 65%

Mn (CO)3

‘zw ?

oot i
P R
]
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Les caractéristiques des produits 5_a'§_sont fournies dans le tableau I.

Cependant nous avons rencontré des échecs pour R = (CH3)3C- (sans doute &
cause d'un trop fort cdne d'encombrement), pour R = BrCHy—, R = PhCHp- et
R = CHp =C(Me)-. De la méme fagon une formylation de Vilsmeier par POCly +

Me
HC(O)N:: dans CH3Cly au reflux pendant 2 jours a €galement é&choué.
Ph

Le fait que l'acylation des phosphacymantrénes dans les conditions de Friedel-
Crafts soit raisonnablement générale et s'effectue avec de bons rendements,
nous a encourag€ & utiliser les cétones ainsi obtenues comme points fie départ
pour la synthése d'autres types de dérivés fonctionnels des phosphacymantrénes.
Tous les essals ont été réalisés avec le dérivé acétylé‘g. Nous avons tout
d*abord étudié la conversion du CO en CHs a l'aide du systéme AlCl3 + LiAlHg

en nous inspirant d'un travail de Graf et Lillya(3) sur les acétyl-butadiényl-—

fer-tricarbonyles.

CH CH3 CH3 CH3
ialH4,AlCL
LiAlng,RIC13 RAt v 75%
COCH3 éther, 0°C > CoHg
P Mn (CO)3 Mn (CO)3
9 10

Le dérivé éthylé %9 a été caractérisé par analyse élémentaire et spectroscopie :
rvn 1o (cDCl3, TMS interne) : & 1.03 (t., 3J(H-H) 7 Hz, CH3-CH2) ; 1.93

(s., CH3 cycle) ; 2.03 (s., CH3 cycle) ; 4.11 (d., 23(u-P) 34 Hz, CHP) ppm-

Le CH; du groupement éthyle est masqué par les pics & 1.93 et 2.03 ppm.

631p (10) -44.7 ppm. IR (CHCl3) : v(CO) 2016, 1935 cm~l. Spectre de masse (70 eV,
60°C) : m/e 278 (M, I=83%) ; 222 (M-2CO, I=93%) ; 194 (M-3CO, I=100%) ;

139 (M-3CO~-Mn, I =79%).

Comme l'alkylation directe du noyau phospholyle par un halogénure d'alkyle en

présence d'acide de Lewis est impossible, voir(l), cette réaction de réduction

présente un intérét tout particulier.

Nous avons €galement réduit‘3 en alcool secondaire 11 par le borohydrure de
o

sodium =

CH3 CH3
NaBHg
9 > CH (OH) CH Rdt ~ 80%
~ MeOH, 25°C 7 - (OH) CH3
Mn (CO)3
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Les caractéristiques spectrales de 1} sont les suivantes :

rRMN 'H : 6 1.28 (4., 3J(H-H) 6 Hz, Me-C(OH)) ; 1.86 (s., Me cycle) ; 2.01

(s., Me cycle) ; 4.14 (d., 23(-p) 35 Hz, CHP) ; 4.23 (d.q., 3J(H-P) 7 Hz,
CH(OH)) ppm. Le groupement OH n'est pas visible. §3!p (11)-6.6 ppm. IR (CHC13)
v(CO) 2019, 1946 cm~l. IR (KBr) v(OH) 3350 cm~!. Spectre de masse (70 eV, 60°C):
m/e 294 (M, I=20%) ; 238 (M-2CO, I=3%) ; 210 (M-3CO, I=60%) ; 192 (M-3CO-
H,0, I=100%) ; 137 (192-Mn, I =40%).

En revanche, nous avons échoué dans une tentative d'amination réductrice
(cocH3 - CH(NH,)CH3) par NaBH3CN + NH4qOAc (méthancl, 25°C, 48h.) et dans un
essai de préparation de l'alcool tertiaire par CH3MgBr dans l'éther a 25°C. Il
est trés probable que ces échecs soient dus & l'extréme sensibilité des phos-
phacymantrénes aux attagues nucléophiles (voir 1). La métallation en o du P
par le butyllithium étant impossible(l) nous avons ensuite essayé de préparer
1tacide ou un de ses esters par dégradation oxydante du groupement acétyle dge
’3 en nous inspirant de travaux conduits sur le cymantréne(4) et sur le ferro-
céne (5),

Nous avons donc fait réagirzg.sur de l'iode en présence de pyridine puis dé-

gradé le produit résultant par de la soude aqueuse :

Q 50
0 sh 100°C (0)(3'12—N© —2%_, COONa
12h  25°C 1.5h,100%

Mn (CO)B (CO)B

Nous n'avons pu ainsi obtenir l‘acide et d'autres essais reposant sur le mérne
principe (halogénation puis dégradation basique) ont tous échoué. C'est proba-
blement la deuxiéme &tape qui est responsable de ces €checs. Nous avons donc
décidé dtutiliser une toute autre approche. Nous avons fait réagir le sulfure
de phényl-1—carbethoxy-2—diméthyl—3,4—phosphole(6) avec un exés de Mn3(CO) 10

a 120°C dans le toluéne :

CHj3 CH3 CHy CHy
Mﬂz(CO)lo excés
COOEt
COOEt  xyléne 150°C - P
P Mn (CO
AN (co)3
S Ph 12

T

Nous avons bien obtenu ainsi l'ester lg, mais malheureusement les rendements
sont faibles et la réaction peu reproductible. Ce produit, compte tenu des fai-
bles quantités disponibles, n'a pu &tre que partieliement caractérisé par RMN

du proton (CDCl3, TMS interne) :
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S 1.11 (t., CH3(Et)) ; 2.16 (s., CH3-Ca) ; 2.45 (s., CH3-C3) ; 4.18 (g., CHp(Et));
4.67 (@., 23(4-P) 35 Hz, CH-P).

Il semble que £a‘ne soit pas parfaitement stable surtout en solution. Notons a

propos de cette réaction que nous avions déjd rencontré auparavant des désulfu-

rations de groupements P=S par Mnj(CO) g 7

Nous avons enfin achevé notre étude en tentant d'engager le doublet résiduel
du phosphore du diméthyl-3, 4-phosphacymantréne 3 dans un complexe (§ avec
Fe(CO)4 comme cela avait &été réussi auparavant avec le diméthyl-3,4-phospha-

ferrocéne {8) . pour cela nous avons fait réagirlzlsur Fe(CO), THF (9).

CH3 $§3
3 + Fe(CO)gy THF ——— 5 O——+— Mn(cO)3 RAt v 50%
:P/
13 Fe(CO) 4

Ce complexe k} a été complétement caractérisé par analyse élémentaire C,H,Fe
et par spectroscopie. Les points les plus intéressants concernent la RMN Je

31p et de 13C. En passant de g\a 13, on constate un déblindage trés important
du phosphore = §31p (13) +52.2 ppm. (H3PO4, CDCl3) tout & fait analogue & celui
observé lors de la complexation du phosphaferrocéne(a). Les données 13C
(cpciz, TMS) sont également modifiées de fagon significative : § 15.0 (4.,
33(c-P) 5.3 Hz, CH3) ; 85.3 (s., CH-P) ; 107.9 (s., C-CH3) ; 213.2 {(d., 23(c-P)

14.9 Hz, Fe(CO)4a) 7 222.6 (s., Mn(CO)3) ppm-

On notera en particulier la disparition compléte des couplages des carbones du
cycle avec le phosphore. Dans le cas du phosphaferrocane(8) on observait seu-
lement une forte diminution de ces couplages. A l'inverse on notera la réappa-
rition d'un couplage CH3...P qui est du m&me ordre de grandeur gue dans les
phospholes 1libres{10) | Il semble donc que la structure &lectronique du cycle
soit fortement perturbée par la complexation. En revanche, les données concer-
nant les carbonyles sont proches des valeurs attendues compte tenu des don-
nées de la littérature : Ph3P + Fe(CO)4 &§(CO) 213.4 ppm, 2J(c-P) 22 Hz (1) ;
3_6(co) 223.8 ppm (1) .

Trés logiquement, on constate simplement un léger blindage des carbones du
groupement Mn(CO)3 correspondant au caractére‘plus électroaccepteur du cycle

complexé par Fe(CO)4.

A 1'inverse des spectres RMN 13c et 3lp 1e spectre proton (CbCl3, TMS) ne
montre pas de modifications spectaculaires : § 2.18 (s., CH3) ; 4.20 (4.,

25(8-P) 32 Hz, CH-P) ppm. Le spectre IR (KBr) est complexe et apporte peu
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d'informations : v(CO) 2075, 2010, 1990, 1950, 1925 cm~1. Ces bandes sont lar—
ges sauf celle a& plus haute fréquence. En revanche, le spectre de masse

(40 ev, 60°C) est parfaitement clair : m/e 418 (M, 21%) ; 390 (M-CO, 15%) ;
362 (M-2CO, 21%) ; 334 (M-3CO, 52%) : 306 (M-4CO, 8%) ; 278 (M-5CO, 90%) ;

250 (M—-6CO + M-Fe-4CO, 100%).

PARTIE EXPERIMENTALE

Toutes les réactions sont effectudes sous courant d'argon. Les spectres IR
ont été enregistrés & l'aide d'un spectrophotométre Perkin-Elmer 457 ; les
spectres de masse sur un appareil- MS 30 (AEI). Les analyses élémentaires ont
été effectudes au service de Microanalyse de 1'IRCHA (Vert—le-Petit). Les
spectres de RMN (dans le deutériochloroforme) ont été enregistrés pour le
proton sur appareil Perkin-Elmer R24 & 60 MHz pour le phosphore et le carbone
sur Jeol PS 100 F.T.a respectivement 36.447 MHz et 22.63 MHz. Les déplacements
chimiques sont comptés positivement & champ faible des références [TMS pour

g, 3¢, H3PO4 (85%, en capillaire) pour 31P].

Les chromatographies sont effectuées sur colonne de gel de silice (70-230

mesh) Merck.

Diphényl-2,5-phospha-l~cymantréne a

Une solution de 1 g E3.2 x 1073 mole] de triphényl—l,2,5-phosphole_1~et de
1.25 g [}.2 x 10~2 mole] de manganése décacarbonyle dans 50 cm3 de xyléne est
chauffée 4 hr & 150°. Aprés refroidissement, la solution est filtrée, concen-
trée puis chromatographiée [éluant benzéne 20% - hexane 80?} 0.35 g [30%] du
complexe gksont ainsi obtenus F : 114°. BAnalyse : Trouvé : C, 61.27 ;

H, 3347 C1gH{203PMn. Calc. : C, 60.98 ; H, 3.23.

(2-piméthyl-3,4-phospha-1-cymantrényl] isopropylcétone 4

4 g [3 x 10-2 mole] de AlCly, 3.2 g [3 x 1072 mole] de MepCHC(0)Cl (fraichement
distillé) et 2 g [8 x 1073 mole] de diméthyl-3,4-phosphacymantréne ehsont
chauffés 5 heures au reflux de CH3Clpy. Aprés hydrolyse acide puis neutralisa-
tion par CO3Na2, la phase agueuse est extraite au CH2Cly. L'ensemble des phases
organiques est lavé 3 l'eau jusqu'd pH neutre puis séché sur NaS0O4. Aprés éva-
poration, le résidu est chromatographié (éluant benzéne). i.84 g d'une huaile

jaune orangé sont ainsi obtenus. Analyse : Trouvé C : 48.92 ;H : 4.50

C33H31404PMn, Calc. C : 48.76 ; H : 4.40.
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Le méme procédé expérimental est suivi pour les divers chlorures d'acides

utilisés : 5 a §:

3 RCOCl1L AlCljy F C Tr. (calc) H Tr. (calc)
R=(CH3)y CHp- 5 1g 2.01g 2g huile 51.52(51.73) 4.94(5.21)
cH3CH=CE— & 1g 1.6g 2g 54°  49.23(49.07) 3.71(3.80)
@CH=CH— 7 1g 2.5g 2g 112° 56.77(56.86) 3.60(3.71)
E‘-@- 8 ig 2.4g 2g  76° (51.63) (2.98)

Diméthyl-3, 4-éthyi—-2-phospha-i-cymantréne 10
A

A une suspension de chlorure d'aluminium [7.15 g, 5.8 x 1072 mole] dans 50 cm3
d'éther &thylique refroidie a 0°C, est ajoutée lentement une suspension d'hy-
drure de lithium aluminium [b.s g, 1.3 x 1072 mole] dans 35 cm3 d'éther &thy-
lique. L.a température du milieu réactionnel est maintenue & 0°C durant 1'addi-
tion. En fin d'addition, le mélange est agité 30 minutes & cette température.
Puis 1 g [3 x 1073 mole] d‘acétyl-2-diméthyl-3,4-phospha-1-cymantréne 9
dissous dans 25 cm3 d's&ther éthylique sont lentement ajoutés a ce mélange tou-
jours maintenu & 0°C. Aprés une heure d'agitation, sont successivement ajoutés
au milieu réactionnel 4 cm3 de formiate d'éthyle et 20 cm3 d'eau. Aprés décan-
tation, la phase organique est lavée avec 4 x 50 cm3 d'eau, séchée sur Na;504
concentrée puis chromatographiée [#ilice 35 g, éluant hexane]. 0.62 g [{: 74.6%]
d'une huile jaune ag sont ainsi obtenus.

Analyse : Trouvé % C : 47.49 ; H : 4.28 C31H;203MnP calc.% : C : 47.50 ;

H : 4.34.

(Bydroxy—1-&thyl)-2-diméthyl-3,4-phospha~-l-cymantréne 11
ANA,

0.06 g de borohydrure de sodium sont ajoutés & la température ambiante, & une
solution d'acétyl—z-diméthyl—3,4—phospha—1-cymantréne‘2.[0.5 g, 1.71 x 10—3
mole] dans 50 cm3 de méthanol. La couleur du milieu reéactionnel passe assez
rapidement de 1l'orange au jaune clair ; l‘'agitation est cependant maintenue

30 minutes. Aprés évaporation du méthanol, le résidu est hydrolysé puis repris
avec 100 cm3 de CHoCls. La phase organique est lavée jusqu'a pH neutre, séchée,
concentrée puis chromatographiée [silice 45 g, éluant acétate d'éfhyle 10-
benzéne 90] permettant d'isoler 0.4 g (80%) du produit attendu. F : 49°C,
sublimation 100°/0.3 msi. Analyse : Trouvé%C : 45.24 ; H : 4.11 ; Cy1Hj204PMn
Calc.% C : 44.92 ; H = 4.11.
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Carbéthoxy—-2-diméthyl-3,4-phosphacymantréne 12

Une solution toluénique de 0.2 g [b.68 x 10-3 mole] de sulfure de phényl-1-
carbéthoxy-2-diméthyl-3,4-phosphole (6) et de 0.5 g [1.28 x 10~3 mole] de

manganése-décacarbonyle est chauffée 3h & 120°C. Aprés refroidissement, filtra-
tion et évaporation du toluéne, le ré&sidu est chromatographié (€luant :
benzéne 50 — hexane — 50). On obtient ainsi 0.1 g d'une huile jaune peu stable

(v 45%). Les résultats sont peu reproductibles.

[biméthyl—B,4-phospha—1—cymantréne] fer tétracarbonyle 13
Are

Sous atmosphére d'oxyde de carbone, 0.7 g de fer nonacarbonyle [1.92 x 103
mole] et 0.5 g de diméthyl-3,4-phospha-1-cymantréne [2 x 10-3 mole] dans 50 cm3
de tétrahydrofuranne sont agités 3 heures & la température ambiante. La solu-
tion rouge-orange est concentrée puis chromatographiée [45 g de silice, €éluant
hexane 80-—benzéng-20} 0.4 g [b = 50%] du complexe £3 sont isolés F = 44-46°C.
Analyse : Trouvé % C : 36.30 ; H : 1.96 ; Fe : 12.69 ; C13HgO7PFeMn ; Calc.%

C : 37.37 ; H: 1.93 Fe : 13.36.
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