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SlJR UNE VOIE D’ACCES POTENTIELLEMENT GENERALE AUX PHOSPHINES 

FONCTIONNELLES A PHOSPHORE OPTIQUEMENT ACTIF 

Frayois MATHEY et Francois 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. 

Rgcemment il a LtG dgmontr6 qua les phosphinoacetates R2PCH2COOR' pouvaient jouer le r81e 

de coordinats bidentes PIII...C=O vis 1 vis du rhodium, la coordination par le carbonyle 

Ltant particulierement labile [I]. C e resultat pr6sente un int&Ct dvident pour la catalyse 

homogi%ne. 11 nous a done paru utile de mettre au point une prGparation des phosphinoacetates 

B phosphore optiquement actif de faGon 1 pr6voir une application sventuelle en catalyse asy- 

metrique. Plus gE&ralement, nous avons recherche un sch&na applicable 1 la preparation de 

phosphines fonctionnelles optiquement actives du type RR'Px-CH2Z (oii Z d6signe une fonction 

quelconque). Pour ce faire, nous nous sommes appuy& sur la technique de reduction-complexa- 

tion des sulfures de phosphines par le nick&locPne [2-4] q ui respecte B la fois les fonc- 

tions les plus courantes de la chimie organique et la configuration au niveau du phosphore. 

Nous avons done tout d'abord prgpare le sulfure de mG!thyl-phenyl-cyclohexylphosphine opti- 

quement actif 1 partir de l'oxyde correspondant [S] par rGduction et sulfuration : 

1) Si2C16,benz~ne,80°C,15min n 

2) S8; 3h, 25'C 
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C = 0.81 dans MeOH C = 1.60 dans C6H6 
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Cette conversion s'effectue avec inversion de configuration au niveau du phosphore [6]. La 

technique employee a deja 6te d&rite par Mislow pour la preparation d'autres sulfures opti- 

quement actifs [7]. Les manipulations ont CtL conduites sur 2.8 .g d'oxyde. Le sulfure a et6 

purifie par chromatographie sur gel de silice 70-230 mesh MERCK (6luant C6H6-CH3COOEt 

90 : 10). Ses caracteristiques sent les suivantes : 2 : FtMN *H (CDC13) 6 = 1.87 (d, 2.J(H-P) 

12 Hz, 3H, Me) ; 7.35 (m, 3H, Ph m.2.) ; 7.80 (m, 2;, Ph 0.) ppm. RMN 31P (CDC13, H3PC4, 

6 positif a champ faible) : 6 (Z_) = 43.7 ppm. Analyse Cl3HlgPS : talc : C 65.60, H 8.04 ; 

tr : C 65.28, H 8.12. 

Mislow [8] ayant signale que la mstallation de A respectait l'activite optique du P, nous 

avons ddcide d'introduire le groupement ester sur A par cette technique : 

2 
- 

(-l-(S) A Rdt 55% 

22 22 

[olD =-14O [o1]546 = -17.2' 

C = 1.86 dans C6H6 

L'observation de Mislow sur les oxydes, reste vraie pour les sulfures et nous avons done, 

par metallation, la possibilite de preparer toute une gamme de sulfures fonctionnels opti- 

quement actifs de formule generale RR'?(S)(CH22). Le sulfure Aa 6t6 purifid par chromato- 

graphie (eluant C6H6-pentane 80-20) et recristallisg dans le pentane : F = 7O'C. Ses carac- 

teristiques sont les suivantes : 3:RMN'H : 6 1.05 (t, 3H, OCH2-Ca) ; 3.25 (2d, 2J(H-P) 

13.7 Hz, 2H 16gerement inequivalents, P-CQ) ; 3.96 (q, 2H, OC3CH3) ; 7.40-7.80 (m, SH, 

Ph) eem. 631P(;?) = 46.1 ppm (CDC13).IR (C6H6) : uC0 = 1725 cm-'. Analyse Cl6H2302PS : 

talc : C 61.91, H 7.47 ; tr : C 61.64, H 7.17. 

Le sulfure fonctionnel Aa ensuite Bte soumis B une reduction-complexation par le nickelo- 

c&e et l'iodure d'allyle (pour les conditions operatoires voir [2]) : 

3 
* 

NiCp2, IC3H5 

C6H6, 55-60°C, 2.5h 

I 

CpNi(x,CH2COOEt 
Rdt 65% 
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Ce complexe rouge-vin est trop colord pour que l'on puisse mesurer son activitd optique. I1 

a 6te purifi6 par chromatographie (Bluant C6H6) : F = 116°C (EtOH-C6H6) 11 a dtb caract& 

rise comme suit : 4 : RMN ‘13 (~6~6) : 6 = 1.92 (t, 3H, OCH2-CE3) ; 3.18 (d, 2J(H-P)9.3Hz, 

2H, P-CH2) ; 3.85 (q: 2H, OCQ-CH3) ; 5.10 (s, 5H, Cp) ; 7.10-7.60 (m, 5H, Ph) ppm. 

63*P (f?)=+34.8 ppm (C6D6). Spectre de masse (70 eV, 100°C) m/e (IX) : 528-530 (M, 7%) ; 

401-403 (M-I, 44%) ; 278 (M-CpNiI, 100%). IR (CHC13): vC0 = 1715 cm-l. 

Le complexe a et& d6truit par le trimethylphosphite 1 la temperature ambiante pour fournir 

finalement la phosphine recherchee : 

4 
em 

P(OMel3, ‘$945 

25'C. IO min 
* 

Ph' 

P-CH2COOEt Rdt 70% 

(+)-CR) 5 

[a];5 = +9" it:, = +13O 

C = 1.5 dans C6H6 

La phosphine Aa Btd purifiCe par chromatographie (gluant C6H6) et caractdrisse comme suit : 

FMN 'H (C6D6) : 6 = 1.88 (t. 3H, OCH2-C&3) ; 2.66 (s, 2H, P-C&) ; 3.80 (q, 2H, OC%-CH3) ; 

7.1~~-7.W (m, 5H, Ph) ppm. o3lP (5)=-15.2ppm (C6ll6). 
* 

IR (C6D6):vCU = 1725 cm-l. La sulfura- 

tion de 2 dans le benzkre 1 tempgrature ordinaire redonne le sulfure de ddpart 3 ; la rota- 

tion du nouvel Echantillon est pratiquement la mgme que celle du produit de ddpart. Comme la 

sulfuration d'une phosphine s'effectue avec rdtention de configuration au niveau du phos- 

phore [9] on en deduit que la phosphine 5 a la mgme configuration que le sulfure ret prati- 

quement la mZme puretC optique. 

Compte tenu de la versatilitg de la methode de fonctionnalisation utilisle, les expdriences 

d&rites montrent que nous disposons d'un sch6ma gdndral de synthese des phosphines fonc- 

tionnelles B phosphore optiquement actif. 
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