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SUR UNE VOIE D'ACCES POTENTIELLEMENT GENERALE AUX PHOSPHINES
FONCTIONNELLES A PHOSPHORE OPTIQUEMENT ACTIF

Frangois MATHEY et Frangois MERCIER
Equipe IRCHA-CNRS, 2-8, rue Henri Dunant, 94320 THIAIS (France)

Summary : Optically active methyl-phenyl-cyclohexylphosphine sulfide is metalated by BuLi
and reacted with ethyl carbonate to yield carbethoxymethyl-phenyl-cyclohexylphosphine
sulfide with retention of the optical activity at phosphorus ; this sulfide is converted
into the corresponding optically active functional phosphine through a nickelocene

reduction-complexation.

Récemment il a &té démontré que les phosphinoacétates RypPCHpCOOR' pouvaient jouer le rdle

de coordinats bidentes PIIL.,, C=0 vis a vis du rhodium, la coordination par le carbonyle
étant particuliérement labile [l]. Ce résultat présente un intér@t évident pour la catalyse
homogéne. Il nous a donc paru utile de mettre au point une préparation des phosphinoacétates
3 phosphore optiquement actif de fagon & prévoir une application éventuelle en catalyse asy-
métrique. Plus généralement, nous avons recherché un schéma applicable & la préparation de
phosphines fonctionnelles optiquement actives du type RR'P‘—Csz (ol Z désigne une fonction
quelconque). Pour ce faire, nous nous sommes appuyés sur la technique de réduction-complexa-
tion des sulfures de phosphines par le nické&locéne [2—4] qui respecte 3 la fois les fonc~
tions les plus courantes de la chimie organique et la configuration au niveau du phosphore.
Nous avons donc tout d'abord préparé le sulfure de méthyl-phényl-cyclohexylphosphine opti-

quement actif 3 partir de 1'oxyde correspondant [5] par réduction et sulfuration :

1) SisClg,benzéne,80°C, 15 min
* Rdt 807
X _Me 2 S, 3h, 25°%C "

g § e
Ph” 0 1,h/s
(+)-(R) IR (=)-(8) 2
[cx]25 = +20° [q]26 = ~14.4° [0.]26 = -17.4°
D D 546
C = 0.81 dans MeOH C = 1.60 dans Cglig
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Cette conversion s'effectue avec inversion de configuration au niveau du phosphore [6]. La
technique employée a déja été décrite par Mislow pour la préparation d'autres sulfures opti-
quement actifs [7]. Les manipulations ont &té conduites sur 2.8 g d'oxyde. Le sulfure a &té
purifié par chromatographie sur gel de silice 70-230 mesh MERCK (&luant CgHg-CH3COOEt

90 : 10). Ses caractéristiques sont les suivantes : ia : RMN lH (cnCl3) § = 1.87 (d, 2J(H—P)
12 Hz, 3H, Me) ; 7.35 (m, 3H, Ph m.p.) ; 7.80 (m, 2H, Ph 0.) ppm. RMN >'P (CDCl3, H3PO4,

6 positif & champ faible) : § (3) = 43.7 ppm. Analyse Cj3HjgPS : calc : C 65.60, H 8.04 ;
tr : C 65.28, H 8.12.

Mislow [8] ayant signalé que la métallation de l‘respectait 1'activité optique du P, nous

avons décidé d'introduire le groupement ester sur 2 par cette technique :
~n

nBuLi, THF , TMEDA CO(OEt)y

—_—
-78°C-»+25°C, 1h - | -20°C++25°C,3h

2
L *

B~ CHCOOEt
Ph

-)-(s) 3. Rdt 557
22 22
[o]y =-14° [alg,, = -17.2°

C = 1.86 dans CgHg

L'observation de Mislow sur les oxydes, reste vraie pour les sulfures et nous avons donc,
par métallation, la possibilité de préparer toute une gamme de sulfures fonctionnels opti-
quement actifs de formule générale RR'?(S)(Csz). Le sulfure 3 a été purifié par chromato~
graphie (&luant CgHg-pentane 80-20) et recristallisé dans le pentane : F = 70°C. Ses carac-—
téristiques sont les suivantes : ga : RMN ]H : 6 1.05 (t, 3H, OCHp~CH3) ; 3.25 (2d, 2J(H—P)
13.7 Hz, 2H légérement inéquivalents, P-CHy) ; 3.96 (q, 2H, OCHpCH3) ; 7.40-7.80 (m, 5H,
6312(3) = 46.1 ppm (CDC13). IR (CgHg) : VCO = 1725 cu™l. Analyse  CygHp302PS :
calc : C 61.91, H 7.47 ; tr : C 61.64, H 7.17.

Ph) ppm.

Le sulfure fonctionnel g‘a ensuite &té soumis 3 une réduction-complexation par le nickélo-

céne et l'iodure d'allyle (pour les conditions opératoires voir [2])

I
. : 7
, NiCpy, IC3Hs Cp Nl\;/CHZCOOEt Rt 657
~ CeHg, 55-60°C, 2.5h P
7
Ph
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Ce complexe rouge-vin est trop coloré& pour que l'on puisse mesurer son activité optique. Il
a été purifié par chromatographie (&luant CgHg) : F = 116°C (EtOH ~ CgHg) Il a &t caracté-
risé comme suit @ :&: RMN ]H (CeDg) : 6 = 1.92 (t, 3H, OCHp-CH3) ; 3.18 (d, 2J(H—P) 9.3 Hz,
2H, P-CHy) ; 3.85 (q, 2H, OCHy-CH3) ; 5.10 (s, 5H, Cp) ; 7.10-7.60 (m, 5H, Ph) ppm.

63lP QQ =+34.8 ppm (CgDg). Spectre de masse (70 eV, 100°C) m/e (IZ) : 528-530 (M, 7%) ;
401-403 (M-I, 44%) ; 278 (M~CpNil, 100%). IR (CHCl3) : vCO = 1715 cm™!,

Le complexe a été détruit par le triméthylphosphite & la température ambiante pour fournir

finalement la phosphine recherchée :

P(OMe)3, C¢H x
4 3 676 P —CHpCOOEL Rdt 70%
25°C, 10 min
Ph
*)-(®) s
25 _ oo 25 _ a0
[a]D = 49 [a]546 +13

C = 1.5 dans CgHg

La phosphine 2.3 été purifiée par chromatographie (€luant CgHg) et caractérisée comme suit :
RMN Iy (CeDg) : & = 1.88 (t, 3H, OCHp-CH3) ; 2.66 (s, 2H, P—CHp) ; 3.80 (g, 2H, OCHp-CH3) ;
7.1¢-7.00 (m, SH, Ph) ppm. 6 'P (5) =-15.2ppm (Cgg). IR (CgDg):VCO = 1725 cu™!. La sulfura-
tion de 2~dans le benzéne 3 tempé@rature ordinaire redonne le suifure de départ 2.; la rota-
tion du nouvel échantillon est pratiquement la méme que celle du produit de départ. Comme la
sulfuration d'une phosphine s'effectue avec rétention de configuration au niveau du phos-
phore [9] on en déduit que la phosphine 2~a la méme configuration que le sulfure 3 et prati-

quement la méme pureté optique.

Compte tenu de la versatilité de la méthode de fonctionnalisation utilis@e, les expériences
décrites montrent que nous disposons d'un schéma général de synthé&se des phosphines fonc-

tionnelles & phosphore optiquement actif.
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