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NOUVELLES VOIES D’ACCES AUX PHOSPHA-7-NORBORNENES TRIVALENTS 

Fransois MATHEY et Franqois MERCIER 

Laboratoire CNRS-SNPE, 2-8 rue Henry Dunant, 94320 THIAIS (France) 

Summary : New X3-7-phosphanorbornenes are prepared either through the nickelocene reduction- 

complexation of the corresponding P-sulfides (syn structure) or through the direct [4 + 2] - 

cycloaddition of tervalent phospholes with N-phenylmaleimide (anti structure). 

Quin vient de decrire la synthese des premiers phospha-7-norbornenes trivalents l_ et 2 Cl]. 

Ces produits sont prepares en reduisant les oxydes correspondants par le systeme HSiCl3-pyri- 

dine qui supprime le risque d'elimination du pont phosphor@ lors de la reduction. 11s se ca- 

racterisent par un signal phosphore a champ extraordinairement faible pour les isomdres syn 

(QJ 100 ppm) et peuvent, d'autre part, ttre utilises tres commodement comme generateurs de 

phosphinidenes [R-P]. 

R 

R 
isomeres syn (P), endo (jonction) - 

Dans le cadre d'un programme d'utilisation des phosphinidenes, nous avons developpe indbpen- 

damment des syntheses oriyinales de phospha-7-norbornenes trivalents que nous decrivons brie- 

vement ici. 

Une premiere synthese repose sur la reduction-complexation des sulfures de phosphines par le 

nickelocene [2]. La reaction du sulfure de phenyl-1-dimethyl-3,4-phosphole avec l'anhydride 

maleique fournit 4 deja decrit par Kashman [3] ; 1 a methanolyse de 3_a chaud G;i. (4 g) + MeOH 

(120 cm3) +H2SO4 (8cm3)] conduit ensuiteaudiester 4 qui cristalliseaurefroidissement (F163V). 
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Ph S 

Me Me 
0 'P) 

Ph\p#S 

MeOH, H2SO4 

reflux, 6h 

A (isomere -, endo) 4_(Rdt 88%) 

Les CaraCt6riStiqUeS SpeCtraleS de $,SOnt les suivantes : m lH (CDcl$ : 6 = 1,58 (d, 6~, 

4J(H-P) 2 Hz, CH3-C=) ; 3,16 (m, 2H) ; 3,58 (s, 6H, CH3-0) ; 4,23 (m, 2H) ; 7,30-7,65 (m, 5H, 

Ph) ppm. RMN 
31 

P (CDC13, 

1730 cm-l. 

6 + a champ faible, ref. H3P04) 6 + 93 ppm. IR (nujol) = v(Co) 

La reduction-complexation de Apar le nickelocene [A (3,65 g) + NiCp2 (5,7 g) + IC3H5 (lcm3) 

+ C6H6 (50 cm3)] se deroule normalement et fournit le complexe attendukavec un bon 

rendement : 

NiCp2, IC3H5, C6H6 
4 
rcc 3 h, 50-55“C 

5_ (Rdt 86%) 6 (Rdt 65%) 

N+Y Ph 

NMe,C6H6 

k 

'P 

Me 

+? 

20-25'C, 15min COOMe 
Me 

COOMe 

Cette reussite montre accessoirement que le mdcanisme de la reduction-complexation ne compor- 

te probablement aucun intermediaire phosphore pentacoordinne (un tel intermediaire devrait 

conduire a une perte du pont phosphore par "retro-Mc Cormack"). Le complexe rouge obtenu est 

purifie par chromatographie sur silice (Bluant : toludne/acetate d'ethyle : 90/10 ; F 200°C, 

decomposition) et caracterise par analyse elementaire (C,H, Ni) et spectroscopic : RMN 'H 

(CDC13) : 6 = I,48 (s, 6H, CH3-C=) ; 3,07 (pseudo s., 2H) ; 3,45 (s, 6H, CH3-0) ; 4,42 (m, 2H) ; 

5,03 (s, 5H, Cp) i 7,12 (m, 5H, Ph) ppm. RMN 
31 

P (C6D6) 6 + 141,8 ppm. IR (CHC13) : U(C0) 

1740 cm-l. Masse (70 eV) : m/e 584-582 (M, 1%) ; 360-358 (PhPNi(I)Cp, 2%) ; 332 (R3P, 8%) ; 

252-250 (CpNiI, 80%) ; 224 (Me2C6H4(COOMe)2, 100%). 

Le traitementdeZparleN-methylimidazole k(1,2 g) +N-methylimidazole (1,s cm3) +C6H6 (25 cm3)] 

dans le benzene avec forte agitation fournit la phosphine desiree kddont la structure 2, 

endo est etablie par deux observations : un signal phosphore a champ tres faible (6 
31 

P (9 = 

118,4 ppm dans CDC13) et une sulfuration deuce (SS, 1 h a 60°c dans C6H6) redonnant 4_. Le mi- 

lieu reactionnel violet contenant6_est chromatographie directement sur silice (Bluant : 



benzene/acetate d'ethyle : 90/10) ; on obtient ainsi un melange de 6 et de son isomere anti 7 ------- 

(631P (L) = +64,4 ppm dans CDC13). L'isomerisation partielle constatde est en accord avec les 

observations de Quin [I] sur le passage syn * anti en milieu alcoolique ; l'addition d'alcool -- 

au melange 6_ + Lconduit d'ailleurs a 7 pur. 

Ph 
P' 

SiO2, nH20 
6 - 8' 

ZO-25T 

MeOH 
-I 
20-25°C 

Me 
COMe 

7 (isomere anti, endo) -- 

Cette preparation des phosphanorbornenes trivalents est cependant trop longue pour permettre 

une utilisation commode de produits tels que 2 ou 7_ comme generateurs de phosphinidenes dans un 

but synthetique. Nous avons done recherche une synthese directe des phosphanorbornenes par cy- 

cloaddition d'un philodiene sur un phosphole trivalent. En effet, la faible aromaticite des 

phospholes trivalents [4], j ointe a un schema de substitution edapte (groupements donneurs en 

3,4), devait permettre la realisation d'une cycloaddition [4 + 2] dans des conditions suffisam- 

ment deuces pour kiter la perk du pont phosphore lors de la reaction. Les seuls essais en ce 

sens decrits dans la litterature [5,6] ont utilise des phospholes inadaptes (pentaphenyl- et 

triphenyl-1,2,5_phospholes) et ont par consequent tous donne des resultats decevants (faibles 

rendements et perte du pont phosphor& diie a l'emploi de hautes temperatures). Nous avons done 

tent6 la reaction du phenyl-1-dimethyl-3,4-phosphole avec l'anhydride maleique, le maldate de 

methyle et la N-phenylmaleimide. L'anhydride semble reagir normalement a temperature ordinaire 

dans CH2Cl2 ( 24 h) mais la purification chromatographique du produit obtenu est t&s malaisee 

(hydrolyse, decomposition). De son cot&, le maleate de methyle ne reagit pas au reflux de 

CH2C12 (24 h). Par contre, la N-phenyl-malelmide reagit convenablement [phosphole (1,33 g) + 

maldPmide (2 g) + CH2C12 (25 cm3)] et fournit l'adduit attendu 83que l'on peut purifier sans 

difficulte par chromatographie sur silice (eluant : toluene). 

Me Me P 

0 + @-Ph 
CH2C12 

c 
addition de l'imide 

I 
Ph 0 en 2h a 4O'Cpuis 

reflux 2h 

8 (isomere c, endo ; Rdt 50%) 9 
**I 

La structure anti de k a Bte Btablie par RMN 31P avant chromatographie [s31P (8_) = + 45,s ppm]. 

La jonction endo entre le cycle azote et le noyau norbornene a 6tB demontree sur le sulfure 9 

par RMN 
1 
H (vide infra). Les caracteristiques spectrales de 8_sont les suivantes : IWN ‘I-I 
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(CDC13) : 6 = 1,75 (s, 6~, CH3) ; 3,10-3,23-3,40 (m, 4Hl ; 7,lO (m, lOH, Ph) ppm. 

IR (CH2C12) : V(C0) 1710 cm-l. Masse (70 eV, 90°C) : m/e 361 (M, 1%) ; 253 (M-PPh, 14%) ;106 

(C6H4Me2, 100%). 

La sulfuration dire&e de &conduit B Lqui est purifid par chromatographie C&luant: toluene/ 

acetate d'ethyle : 85/15 ; F 236°C (CH2C12/ether)]. Les donnees spectrales de 9_ sont les sui- 

vantes : RMN 'H (CDC13) : 6 = 1,95 (s, 6H, CH3) ; 3,44 (m, 2H, J(H-P)w0 HZ) ; 3,72 (m, 2H, 

J(H-P) 3,4 Hz) ; 7,02 (m) - 7,25 (s) -7,43 (m) - 7,53 (m) - 7,60 (m) (~OH, Ph) ppm. RMN 31P 

(CDC13) : 6 + 97 ppm. Masse (70 eV, 90°C) : m/e 393 (M, 41%) ; 361 (M-S, 3%) ; 253 (M-PhPS, 

52%) ; 106 (C6H4Me2, 100%). 

11 a Bte demontre par ailleurs [7] q ue les phospha-7-norbornenes 2 jonction exo se distin- - 

guaient de leurs homologues d jonction endo par un couplage J(H-P) tres Blevd (30-40 Hz) des 

protons sur cette jonction. La faiblesse des couplages J(H-P) dans&etablit done sans ambi- 

guite la structure endo de 8_ et 2 

Les utilisations synthetiques de & seront d&rites ulterieurement. 

Le spectre de RMN1Hde9_a&eenregistre a 400 MHZ par M.ClaudeMerienneque les auteurs re- 

mercient vivement. 
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