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Summary

Reaction of phosphine sulfides LS with Fe(CO); at ca. 130—150°C gives
directly the phosphine complexes LFe(CQO),, which in methanol react with CuCl,
to yield the corresponding chloro complexes L,Fe(CO),Cl, in most cases, the
chloro complexes decompose either upon direct thermolysis or on treatment
with N-methylimidazole to give the expected phosphines L. This reduction-
complexation-decomplexation scheme is compatible with COH, C=0, PO(C)
and PS(C) functionalities. It is less sensitive to steric hindrance around phos-
phorus than the reduction-complexation of phosphine sulfides by nickelocene.

Résumé

La réaction des sulfures de phosphines LS avec Fe(CO); vers 130—150°C
conduit directement aux complexes LFe(CO),. Ces complexes réagissent avec
CuCl,; dans le méthanol pour donner dans la majorité des cas les chloro com-
plexes L,Fe(CO),Cl, qui sont détruits soit par thermolyse soit par ie N-méthyi-
imidazole pour conduire aux phosphines désirées L. Ce schéma de réduction-
complexation-décomplexation est compatible avec les fonctions COH, C=0,
PO(C) et PS(C). 11 est moins sensible a I’encombrement stérique autour de
Patome de phosphore que le processus de réduction-complexation des sulfures
de phosphines par le nickelocéne.

Introduction

Nous avons par ailleurs [1] décrit une technique originale permettant de
convertir les sulfures de phosphines en phosphines par I’intermédiaire de
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complexes de nickel résultant de la réaction du nickelocéne et de l'iodure
d’allyle sur les sulfures initiaux. Cette technique se caractérise par une extréme
douceur permettant le respect de nombreuses fonctions et la conservation de
Pactivité optique sur le phosphore. Elle nous a permis de préparer une série de
phosphines difficilement accessibles par d’autres méthodes [1—5]. Elle a cepen-
dant deux inconvénients: (1) elle est relativement cotiteuse; (2) elle est sensible
a I’encombrement stérique sur le phosphore. Pour corriger ces inconvénients
tout en conservant les avantages de sélectivité inhérents au principe de cette
méthode dans laquelle la complexation du P! oriente la réduction vers la fonc-
tion phosphorée, il nous a paru intéressant de développer une technique complé-
mentaire, basée sur le méme concept de réduction-complexation, mais ne preé-
sentant par les mémes limitations.

Or, dans un travail précédent [6], nous avons montré que les fer carbonyles
pouvaient réduire les sulfures de phosphines vers 150°C pour donner avec de
bons rendements les complexes Ri;P -+ Fe(CO),; correspondants. Le présent
travail a pour but d’évaluer la généralité de ce résultat et de mettre au point une
méthode de décomplexation permettant d’accéder finalement aux phosphines
désirées.

Résultats et discussion

Tout d’abord nous avons voulu vérifier si la réaction 1.était compatible avec
quelques groupements fonctionnels représentatifs.

Fe(CO)s
. S
=120—150°C

R.P=S Ri:P > Fe(CO), (1)

Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau 1; On notera que la réduc-
tion-complexation est compatible avec les fonctions OH, CO, POC et PSC.

Cette derniére observation est particuliérement intéressante puisque la réduc-
tion-complexation par le nickelocéne n’est pas compatible avec la liaison P—S(C)
d’une part [7] et puisque, d’autre part, des essais préliminaires avec une thia-
phospholane-1,2 ont montré que le fer carbonyle s’insérait une premiére fois
dans la liaison P—S(C) [8]. Cette observation préliminaire n’est donc pas générale
contrairement a notre attente et s’explique sans nul doute par la tension pré-
sente dans le cycle a cinq chainons.

Parmi les données spectrales recueillies sur les complexes préparés, les plus
intéressantes sont les spectres de masse des complexes fonctionnels. Ainsi le
spectre de masse de 15 indique qu’une cycloélimination d’oléfine a lieu dans la
sphére de coordination du métal. Cette observation suggére la possibilité de
réaliser la réaction 2 analogue a la deuxiéme étape de la réaction d’oléfination
de Wittig—Horner.
Ph,C——CH

kT OH

\
Ph,C==CH, + [thp

-

HO e ¢ « P——=Fe(CO), Fe(CO)4] &)

Ph/ \Ph

(15)
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Nous avons prouvé effectivement 1’existence de cette réaction par les trois
essais suivants: (a) la pyrolyse de 15 a 250°C sous 0.1 mmHg fournit Ph,C=CH,
comme seul produit volatil (authentifié par IR, RMN 'H et masse); (b) le sulfure
7 avec Fe(CO); au reflux du toluéne sous pression normale pendant 18 h fournit
aussi Ph,C=CH, avec 33% de rendement; (c) le méme sulfure 7 avec Fe,(CO), au
reflux du xyléne pendant 2 h fournit ia méme oléfine avec 45% de rendement.

Le fait que le phosphore dans le complexe 15 porte une charge positive suffi-
sante pour promouvoir la cycloélimination thermique d’oléfine en milieu
strictement neutre ouvre la perspective de variations intéressantes sur le théme
des réactions d’oléfination du type Wittig.

Une autre observation curieuse concerne le spectre de masse de 16. On vy note
en effet le départ successif de cing carbonyles. La seule explication plausible
consiste a admettre qu’apres le départ des quatre premiers carbonyles, a lieu la

succession de réactions déerite en éq. 3.
co
Fe Fe — C(O)Ph Fe
e e Fe——Ph
PP _— PnzP/l — = Ph P/l Sen _-co /I
CH,C(O)Ph ~ CH,

(16)

Ia création de cycles a trois chainons P, C, Fe par addition oxydante sur un
fer électroniquement insaturé est un phénomeéne bien connu signalé entre autres
par Muetterties [9].

Ayant vérifié que la réduction-complexation des sulfures de phosphines
par Fe(CO); était une réaction assez générale et procédant avec un bon rende-
ment, nous nous sommes attaqués au probléme de la décomplexation de la
phosphine. Il faut noter tout de suite que la quasi-totalité des méthodes de
décomplexation de coordinats liés a un centre fer carbonyle utilisent des oxy-
dants tels que Ce** ou R;NO [10] et sont donc sans intérét dans notre cas (elles
fourniraient non pas la phosphine désirée mais son oxyde). D’un autre coté
tous les essais réalisés en vue de déplacer la phosphine de son complexe R;P -
Fe(CO), par un autre coordinat a 2 électrons ont échoués ce qui refléte ’excep-
tionnelle stabilité des complexes de phosphines avec le fer(0). (De tels essais
ont été réalisés notamment avec P(OMe); [6] et le N-méthylimidazole). Nous
avons alors relevé les travaux de Thompson [11] décrivant le décomplexation
d’un diéne par le chlorure cuivrique. Or, contrairement aux autres réactifs de
décomplexation oxydante, le chlorure cuivrique n’oxyde pas intégralement les
phosphines mais les convertit partieliement en complexes du chlorure cuivreux.
En outre, les problémes de destruction des complexes [CuCl, PR;],, et CpNi(I)PR;
se posent dans les mémes termes par suite de la présence dans les deux cas de
coordinats halogénures. Nous avons donc fait réagir le chlorure cuivrique en
solution méthanolique sur les complexes 9—16. Nous avons obtenu plusieurs
types de résultats. Dans le cas général nous avons observé la réaction 4 qui se
déroule avec un excellent rendement (voir Tableau 2).

CuCl;, MeOH
2 R;PFe(CO)s 5570 15 e (RoP)-Fe(CO).Cl, (4)

Nous avons caractérisé complétement le complexe 18. En sus des données
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collectées dans le Tableau, nous avons controlé sa formule par analyse élémen-
taire (C, H, Cl, Fe) et étudié son spectre de masse (70 eV, 140°C) dans lequel
le pic de plus haute masse apparait 4 384—382 [M — Ph,PMe (*7Cl, 3*5Cl et 3Cl,
35Cl1) 0.3%] et le pic de base 4 200 [Ph,PMe]. 11 est 4 noter que son spectre IR
est tres proche de celui décrit dans la littérature pour (Ph,PEt),Fe(CO),Cl,
{12], complexe octaédrique dans lequel les deux phosphores sont ‘““‘trans”, les
deux carbonyles et les deux chlores étant ““cis™. La présence d’un seul pic en
RMN *'P est en accord avec cette structure. La lecture du Tableau 2 fait appa-
raitre deux points particuliers: le complexe 21, possédant deux phosphores
asymeétriques, se présente sous la forme d’un mélange de deux diastéreoiso-
meéres (RMN 3'P).

D’autre part, lors du traitement par CuCl, dans MeOH, la liaison P—SEt de
13 est remplacée par une liaison P—OMe. Des essais préliminaires ont montré
qu’il était possible de remédier a cet inconvénient en utilisant le THF comme
milieu réactionnel. Notons encore que, jusqu’a présent, les complexes du type
(R3P).Fe(CO),X, étaient préparés soit par carbonylation de (R;P),FeX, [12],
soit par halogénation de (R3P):Fe(CO), [18], soit enfin par réaction de R,P sur
Fe(C0)sX, [14]. La méthode que nous décrivons ici suppose une redistribution
des phosphines autour du fer. Lorsque le complexe final est peu stable (ce qui
est le cas avec Ph;P [12]) la phosphine est simplement libérée et réagit avec le
chlorure cuivreux résultant de la réduction du chlorure cuivrique selon la réac-
tion globale 5:

Cu
PhsP > Fe(CO)s—23 [Ph,P, CuCl],, (5)

(9) (23, ~100%)

Par contre dans le cas du complexe 15 la réaction suit un cours totalement
différent. Le complexe résultant 24 ne comprend pas de groupements carbonyles
(IR) et ne contient pas de cuivre. L’analyse élémentaire (C, H, Fe, Cu) et la
spectrométrie de masse (70 eV, 120°C; m/e 509—505 (M, 0.3%); 180 (PhC=CH,,
100%) permettent de lui attribuer la formule brute LFeCl,. Il n’y a pas dans ce
cas redistribution de la phosphine mais probablement simple chélation du fer
par la fonction OH. Nous n’avons pas de preuve définitive de P’existence de cette
chélation mais elle est fort probable car le chlorure ferreux est connu pour donne
des complexes stables avec les alcools.

CuCl, /thp\
Ph,C(OH)CH,PPh, Fe(CO), <I:|-|2 FeCl, (6)
P hyC
2
~Sof
(15) (24,89°%)

Pour récupérer finalement les phosphines désirées il suffit ensuite de traiter
les chloro complexes 17—24 par le N-méthylimidazole puis de pyrolyser ou
chromatographier le mélange réactionnel suivant une des techniques utilisées
pour libérer les phosphines des complexes CpNi(I)(PR,) [3].

Dans le cas des complexes 18 et 28 la pyrolyse directe suffit. A noter aussi
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que dans le cas du complexe 24 on ob«ient. outre la phosphine attendue, celle
résultant de sa déshydratation:

N-méthylimidazole

24 — —- —~— Ph,PCH,C(OH)Ph, + Ph,PCH=CPh,

(20%) (50%)

La pureté des phosphines est contrdlée par RMN *'P, 'H et sulfuration. Les
rendements oscillent entre 40% (Ph,POMe) et 907 ‘Ph,P) (voir partie expéri-
mentale). Nous disposons donc maintenant d’une nouvelle méthode de prépara-
tion des phosphines a partir de leurs sulfures moins douce (donc probablement
incompatible avec ’activité optique de P) mais plus économique et moi..s sen-
sible a4 I’encombrement stérique que la méthode au nickelocéne. Elle présente
en outre la caractéristique unique d’étre applicable aux composés comportant
une liaison P—8(C).

Partie expérimentale

Toutes les réactions sont faites sous courant d’argon. Les chromatographies
sont effectuées sur colonne de gel de silice 60 Merck 70—23(C mesh.

Les spectres RMN ont été enregistrés pour le proton a 60 MHz sur Perkin-
Elmer R24A, pour le phosphore a 32.44 MHz sur Brucker WP80. Les § sont
exprimés positivement a champs faibles/H,PO, en ppm.

Réduction des sulfures de phosphines 3—8 par le fer pentacarbonyle

Dans un autoclave, on introduit, sous argon, 0.010 mole de sulfure de phos-
phine, 5 ml de Fe(CO)¢ (0.035 mole) et 25 ml de toluéne anhydre. On chauffe
en agitant suivant les conditions indiquées dans le Tableau 1. Apres filtration
et concentration le résidu est chrematographié : éluant hexane,toluene (80/20)
sauf pour le complexe 15 éluant hexane/toluéne (50/50).

Pyrolyse du [diphényl-2,2 hydroxvy-2 éthyl;diphénylphosphine foer tétracarbonyle
15

(a) On chauffe, au reflux, dans 25 ml de toluéne 2.0 g (5 ¥ 107" mole) de
sulfure 7 et 4 ml de Fe(CO); (0.03 mole) pendant 18 h. Apres filtration et
évaporation le résidu est chromatographié (éluant : hexane). On recupcére 300
mg de Ph,;C=CH, (théorie 900 mg): RMN 'H (CDCl,): 6 5.30 (s, 2 H, =CH,);
7.15 (s, 10 H, Ph). IR identique au spectre publié *. Masse m/e 180 (100%).

(b) On chauffe au reflux dans 25 ml de toluéne 2.0 g de sulfure 7 et 3.6 g de
Fe,(CO), (0.01 mole) pendant 2 h, filtre et évapore. Le résidu est chromatogra-
phié. On récupére 400 mg de diphényl-1,1 éthyléne.

Décomplexation des complexes de fer carbonyle 9--16 par le chlorure cuivrique
On mélange en solution dans 10 m]1 de MeOH et 10 ml de toluéne 5 ¥ 107"

mole de complexe 9—16 et 1.7 g de CuCl,, 2 H,0 (10 X 107® mole). On agite

15 min, évapore et reprend par le chlorure de méthylene. On filtre et évapore.

* 511, H: the Aldrich library of infrared specira, Zieme edition, par C.}J. Puochert.
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Les complexes 18, F(décomp.): 160°C; 19, F(décomp.); 130°C et 20, F(décomp.):
130°C ont été recristallisés dans CH,Cl,. Le complexe 23 qui précipite dans
MeOH est recristallisé dans CHCl; F: 247°C.

Libération des phosphines

A 2 X 1073 mole de complexe 17 a 24 en solution dans 10 ml de benzéne
dégazé sous argon, on ajoute rapidement a température ambiante 0.5 ml de
N-méthylimidazole. On maintient I’agitation 15 min, filtre et évapore. Le
résidu est soit chromatographié sur courte colonne soit distillé a la boule.

Triphénylphosphine: Eb. (200°C/0.1 mmHg. RMN 3!P (CDCl;): § —5.4
ppm. Rdt. 90%.

Tributylphosphine: Eb. 156°C/0.1 mmHg. RMN *'P (CDCl;): 8 —27.5 ppm.
Rdt. 60%.

Méthyldiphénylphosphine: Eb. 120°C/0.1 mmHg. RMN 3!P (CDCl;): § —29.2
ppm. Rdt. 86%.

Ethyldiphénylphosphite: Eb. 200°C/0.1 mmHg. RMN 3!P (CDCl;): § +111
ppm. Rdt. 52%.

Phényl-2 oxaphospholane-1,2: Eb. 200°C/0.1 mmHg. RMN 3'P (C;Dy):
6107.4 ppm. Rdt. 58%.

[Diphényl-2,2 hydroxy-2 éthyl]ldiphénylphosphine: éluant(toluéne/AcOEt
90/10) R, 0.65. RMN 'H (CDCl;): 6 3.30 (d, 2 H, 2J(H—P) 6.3 Hz, P—CH,):
4.53 (s, 1 H, OH); 6.90—7.30 (m, 20 H, Ph). RMN 3'P (CDCl;): § —26.7 ppm.
Rdt. 20%.

[Diphényl-2,2 vinyl]diphénylphosphine: éluant (toluéne/AcOEt 90/10) R,
0.50. RMN 31P (CDCl;): § —29.4 ppm. Rdt. 50%.

Phénacyldiphénylphosphine: éluant (toluéne) R;0.50. RMN 'H (CDCl;): &
3.68 (s, 2 H, P—CH,); 7.20—7.80 (m, 15 H, Ph) ppm. RMN 3!P (CDCl;): &
+107.4 ppm. Rdt. 58%.
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