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sumlnun : - 

The 2-Phenyl-4,5-dimethylphosphorin P-W(CO)5 complex reacts easily as a dienophile with 

2,3_dimethylbutadiene through its 1,6-positions and as a diene with N-phenylmaleimide, dime- 

thy1 acetylenedicarboxylate and cycl~opentadiene,through its 1,4-positions. 

A cause de sa tres puissante aromaticite, le noyau phosphorine est un mauvais partenaire 

dans les reactions de Diels-Alder. Ainsi, il n'a jamais et& possible jusqu'a present de lui 

faire jouer le rBle de philodiene ; pourtant, il est bien etabli maintenant que la double 

liaison P=C isolee reagit tres facilement avec les dienes I_lJ. D'un autre c&d, seuls des 

philodienes tres puissants tels que l'hexafluorobutyne, le dicyanoacetylene et le benzyne 

reagissent sur les sommets 1 et 4 de la triphenyl-2,4,6-phosphorine [2] et de la phosphorine 

non-substituee [3] pour dormer des phosphabarrel&es. 

Nous venons de decouvrir qu'il est possible de changer completement le comportement du 

noyau phosphorine vis a vis des dienes et des philodienes en engageant la paire libre du 

phosphore dans une complexation avec un metal de transition et ce,alors m&e que cette paire 

ne participe pas theoriquement au processus de delocalisation electronique a l'interieur du 

cycle. Pour ce faire, nous avons conduit une serie d'experiences comparatives sur la phenyl- 

2-dimethyl-4,5-phosphorine k [4) et sur son complexe avec le tungstene-pentacarbonyle 2. Le 

complexe 2_est prepare quantitativement par reaction de la phosphorine _l_ sur w(CO)~(THF) a 

temperature ordinaire. Les essais conduits avec la phosphorine ,l_ ont, en gros, confirme les 

resultats annonces dans la litterature [2,3]. Ainsi a 180°C pendant une nuit, on ne note 

aucune reaction de 1 avec le dimGthyl-2,3-butadiene. D'un autre cBtP, l'acdtylenedicarboxy- 

late de methyle reagit bien sur _l_ en trois heures a 70°C, mais le produit brun-rouge obtenu 

ne contient pas le phosphabarrelene attendu ; en fait, l'attaque semble avoir lieu sur la 

paire libre du phosphore ccmme avec les phosphines classiques [5]. La situation est entie- 

rement differente avec le complexe 2. A 150°C, il reagit sur le dimethyl-2,3-butadiene pour 

fournir l'adduit [4+2:/ attendu Aaavec un excellent rendement : 

Me&ph + Mtie 

2 J 
W(CO), 

Me 
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Le diene est utilise en tres gros exces molaire (20/l). Apres evaporation de cet exces, des 

polymeres organiques sont elimines par precipitation dans l'acetone. La partie soluble dans 

l'acetone est ensuite chromatographiee sur gel de silice avec de l'hexane. Le produit obtenu 

resulte de l'addition du diene sur la liaison P=C la moins encombree. En effet, le spectre 

de HMN-'H de 2 ne comprend qu'un seul proton Bthyldnique couple au phosphore. En outre, le 

spectre du phosphore indique la presence d'un seul isomere. 

La rksctivite renforcde de 2._ vis-a-vis des dienes s'accompagne d'une reactivite renfor- 

tee vis-a-vis des philodienes. Ainsi, 2_ reagit sur la N-phenylmaleimide au reflux du toluene 

pour dormer $_ sous la forme d'un melange 50/50 de dew isomeres (RMN- 31P) : 

toluene 

reflux 4,5 h 
puis 100°C, 

$_a+b (56%) 

L'operation est conduite avec un quadruple exces molaire de N-phenylmaleimide. L'adduit Lest 

purifie par chromatographie avec un melange d'hexane et d'ether (70/30) suivie d'un lavage 

rdpete du produit solide obtenu a l'hexane jusqu'a point de fusion constant pour Climiner 

les traces de N-phenylmaleimide. De la m&me facon, 2_ reagit facilement sur l'acetylenedicar- 

boxylate de methyle B 70°C sans solvant pour dormer 5_ : 

2 + MeOOC-CsC-COOMe 
c 

7ooc 
, 

4h 

L'opdration est conduite avec dix fois la quantite theorique d'acetylenedicarboxylate. 

L'exces d'acetylenique est elimine par distillation dans un tube a boules sous vide. Le 

residu est chromatographid avec un melange d'hexane et d'ether (80/20). 

Le resultat le plus inattendu a et& observe avec le cyclopentadiene. Lorsqu'on le fait 

reagir sur 2 dans des conditions similaires a celles employees pour le dimethylbutadiene, 

on obtient un adduit 6 dans lequel le cyclopentadiene joue le rBle de p '_ hilodiene : 

0 I\ - 150°C 
2 + 18 h c& (44%) 

L'adduit est purifie par chromatographie avec un melange d'hexane et d'ether (80/20) 

suivie d'une recristallisation dans l'hexane. Sa formule est Btablie sans ambiguite 

par analyse des spectres de PMN-lH et - 
13 
C. Le spectre du proton montre la presence 

de 4 protons ethyleniques dont 2 sont fortement couples au phosphore. Le spectre 

du carbone 13 montre la presence des 3 carbones completement substitues Me-C sp2, _ 

Me-C sp3 - et Ph-C sp2. Le spectre du phosphore indique la formation de 4 isomeres _ 

en proportions variables suivant les essais ( jonctions endo ou exo 
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combinks avec les deux positions possibles de la double liaison dans le cycle cyclopente'- 

nique). Ces isokres ne peuvent pas etre distingues sur le spectrede1Hmais sent visibles sur 

le spectre de13Cdont l'analyse nkessite le double dkouplage de 
1 H et de 31P. 

Ces derniers rkultats Gtablissent que le noyau phosphorine de 2_montre une preference 

marquee pour le rale de di@ne lorsqu'il est oppos6 a un partenaire pouvant jouer, au 

choix, le rtile de diene ou de philodiene. 

Appendice : Caractkistiques spectrales des produits p&par& 

Spectres de RMN:bpositifs d champs faibles, ref@rences TMS ou H3P04 suivant les cas. 

2_ : d31P (CDC13): 151,7 ppm, 
lJc31P_183 

W) 261.5 Hz ; P&IN-lH (CDC13) : 6 2,37 (d, J(H-P) 6,6 

HZ, 3H, Me) ; 2,45 (d, J(H-P) 1,7 Hz, 3H. Me) ; 7,23-7,40 (m, SH, Ph) ; 7,74 (d, 3J(H-P) 

18,3 Hz, lH, CHB) ; 8,19 (d, 2J(H-P) 25,l Hz, lH, CHC1) ppm ; RMN-13C (C6D6) : 6 22,24 (d, 

J(C-P) 3,6 Hz, Me) ; 23,02 (d, J(C-P) 9,7 Hz, Me) ; 140,49 (d, 
2 
J(C-P) 12,2 HZ, =CHa) ; 

141,83 (d, J(C-P) 14,7 Hz, Me-C=) ; 147,16 (d, J(C-P) 17,l Hz, Me-C=) : 151,09 (d, 
1 
J(C-P) 

19.5 Hz, =CH-P) ; 165,09 (d, 
1 
J(C-P) 18,3 Hz, Ph-C-P) ; 195,63 (d, 

-2 
J(C-P) _ 8,5 Hz, cis CO) 

ppm ; IR (d6caline) : V(C0) 2070 m, 1990 m, 1950FF,brge cm-'; spectre de masse (impact Blec- 

tronique 70eV ; 184 
W) : m/e 524 (M, 98%) ; 468 (M-2C0, 100%). 

1 : 631P (CDC13) : -22,4 ppm, 
lJt31p_183 

W) 234,2 Hz : FUN-lH (CDC13) : 6 1,59 (s, 3H, Me 

diene) i I,66 (s, 3H, Me di&e) ; 1,83 (m, 3H, Me phosphorine) ; 1,99 (s, 3H, Me phospho- 

rine) ; 2,22 (m, 3H, CH-P + CH2-P) ; 2,65 (m, 2H, CH2-C) ; 6,27 (d, 3J(H-P) 22,s Hz, lH, CH 

SP2) ; 7,31 (m, 5H. Ph) ppm ; RMN-13C (C6D6) : 6 19,14 (Me) ; 20,36 (Me) ; 20,84 (Me) ; 21,08 

(Me) ; 32,60 Id, 'J(C-P) 23,2 Hz, 
1 

CH2-P) ; 33,99 !d, 2J(C-P) 7,3 Hz, cH2-C-P) ; 40,53 (d, 

J(C-P) 31,7 Hz, CH-P) ppm ; IR (dkaline) : Ir(c'O) 2065 m, 1975 m, 1930FF,large cm-';spectre 

de masse : m/e 606 (M, 70%) : 522 (M-3C0, 100%). 

9: 631P (CDC13) : -38,5 et -30,l ppm. Le produit Btant un melange de deux isomeres 

avec des jonctions endo et exe , spectralement nettement differenciks mais diffici- 

lement &parables, la rkolution complete des spectres de RMN-lH et- 
13 

C est impossible. Nous 

proposons les quelques interprgtations suivantes : 

RMN-lH (CDC13) : 6 2,93 (AlBlXl, 
3 
J(AIBl) 8,05 HZ, J(AlX1) 4,l Hz, jonction CH-CH-P) ; 3,13 

@2B2X2, 
3 
J(A2B2) 8,05 Hz, J(A2X2) 4,9 Hz) ; 3,38 (A2%X2, J(B2X2) 3,7 Hz) ; 3,44 (A&Xl, 

J(BIXl) 3,6 Hz) ppm ; RMN-13C (CDC13) : 6 143.10 et 144.52 (2d, 'J(C-P) 22 et 25,6 Hz, Ph-C- _ 

P) ; 147,58 et 151,21 (2d, 
2 
J(C-P) 2.4 et-2 Hz, =CHB) ; 164,06 et 164,57 (2d, 

2 
J(C-P) 7,3 et 

6.1 HZ, Me-s=) ; 171,60 (d, 2J(C-P) 15,9 Hz, N-CO) ; 173, 27 (s, NCO) ; 195,44 et 195,56 (2d, 
2 
J(C-P) 7.3 Hz, cis W-CO) ppm ; IR (dkaline) : v(CO) 2070 m, 1992 m, 1930 FF, large, 1700 m 
-1 

cm. Aussi bien en ionisation chimique (CH4) qu'en impact Glectronique, le spectre de masse 

ne comprend comme pit de plus haute masse que le molkulaire du complexe 5 (m/e 524) ; 

analyse elementaire : C28H20N07PW : theorie : C, 48,23 ; H. 2.89 ; N. 2,Ol ; P, 4.44 ; W, 

26.37 ; trouve : C, 48,l ; H. 2,9 : N, 2,05 ; P, 4,4 ; W, 26.3 . 

S-5,: 631P (CDC13) : -39,l ppm, 
1 
Jc31P- 

183 
W) 263.7 Hz ; RMN-lH (CDC13) : 6 1,86 (s, 3H. Me) ; 

2,14 (s, 3H, Me) ; 3,82 (s, 6H, OMe) ; 6.68 (d, 2J(H-P) 41,7 HZ, lH, =CH-P) ; 6,87 (d, 
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3 
J(H-P) 17,l Hz, IH, =CH8) ; 7,29 (m, 5H, Ph) ppm ; RMN-13C (CDC13) : 6 18,0 (s, Me) ; 19,60 

(d, J(C-P) 8,5 Hz, Me) ; 52,65 (s, OMe) ; 57,04 (d, 3J(C-P) 15,9 Hz, Me-C sp3) ppm ; IR 
(decaline) : V(C0) 2065 m, 1980 m, 1940FF,large, 172Om cm-l ; spectre de masse : m/e 638 

(M-CO, 79%) ; 610 (M-2C0, 51%) ; 582 (M-3C0, 93%) ; 498 (100%). 

5 : s31P (CDC13) : -38,8 et -33,5 ppm (majoritaires) ; -39,4 et -33,2 ppm (minoritaires) ; 

RMN-‘H (CDC13) : 6 1,59 et I,61 (2s, Me) ; 1,97 et I,98 (2s, Me) ; 2,25-3,16 (m, 4H, CH + 

CH2 sp3) ; 5,48-5,74 (m, 2H, CH sp2 cyclopentadiene) ; 6,23 (d, 
2 
J(H-P) 38,4 Hz, IH, =CH-P) ; 

6,52 Cd, 3J(H-P) 16,l Hz, IH, =CHb phosphorine) ; 7,28 (m, 5H, Ph) ppm 
13 

; RMN- c (c6D6) : 6 

20.02 et 20,20 (2d, J(C-P) 8,5 Hz, Me) ; 21,51 et 21,87 (2s, Me) ; 31,87 et 32,23 (2s, CH2) ; 

49,44 (d, 3 J(C-P) 22 Hz, Me-C sp3) ; 143,83 et 144,28 (2d, 
1 
J(C-P) 24,4 et 23,2 Hz, Ph-C-P) ; _ 

2- 
151,04 et 151,46 (2d, 

2 
J(C-P) 3,6 et 3,7 Hz, CHB phosphorine) : 164,36 et l65,09 (2d, J(C-P) 

7,3 HZ, Me-C sp2) ; 197,44 (d, 
2 
J(C-P) 7,3 Hz, W-CO cis) ppm ; ces don&es 

13 
c correspondent 

aux deux isomeres majoritaires. IR (dkaline) : V(CO) 2065 m, 1978 m, 1930 FF,large cm-l ; 

spectre de masse : m/e 590 (M, 48%) ; 296 (100%). 

Nous remercions vivement Monsieur Claude Charrier pour l’enregistrement des spectres de 

RMN de 
1 
H et 

13 
C avec d&zouplage du phosphore. 
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