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Summary : A stable divinylphosphine P-W(CO)S complex is prepared in 2 steps from the corres- 

ponding divinyl-diethylaminophosphine complex by cleavage of the P-N bond by HCl followed by 

reduction of the P-Cl bond thus formed by LiA1H4 ; a similar scheme is used for the synthesis 

of stable tungsten complexes of vinyl- and phenylethynyl-diethylaminophosphines. 

L'addition des liaisons P-H sur les liaisons carbone-carbone doubles et triples est une 

des principales mlthodes de synthese de la liaison P-C [l]. Ce type d'addition se produit en 

presence de catalyseurs acides ou basiques mais egalement par initiation radicalaire ou pho- 

tochimique. I1 n'est done pas etonnant que les vinyl- et Bthynyl-phosphines primaires et 

secondaires restent aujourd'hui encore pratiquuement inconnues, leurs liaisons P-H s'averant 

incompatibles avec leurs insaturations. Les quelques essais de synthese effectues dans cette 

direction illustrent d'ailleurs bien l'instabilite de telles molecules. Ainsi, l'addition 

radicalaire de PH3 sur l'allene produit l'isopropenylphosphine CH2=C(Me)PH2 , avec seulement 

3% de rendement [q et la B-styrylphosphine PhCH=CHPH2 est d&rite comme un liquide rapide- 

ment polymerisable [3]. De meme, une tentative rdcente de preparation de la divinylphosphine 

s'est soldee par un echec [4]. Or de telles phosphines primaires et secondaires presentent 

un potentiel synthetique important a cause de leurs deux sites reactionnels et sont d'un 

int&Ot tout particulier en chimie de coordination. Nous avons done cherche 2 les stabiliser. 

Pour ce faire, nous avons decide de travailler dans la sphere de coordination du tungstene. 

NOUS avons en effet recemment montre que la complexation du phosphore par W(CO)3 conferait 

une grande stabilite a diverses molecules comprenant des liaisons P-H et normalement ins- 

tables a l'dtat libre, telles que RP(H)OH, RP(H)OR', RP(H)NH2, P.P(H)Cl, P.P(H)CH2CH0, etc... 

(R=Ph 0,6], R=H c73 ). NOUS ne disposons d'aucune explication precise de ce phenomene mais 

nous soupgonnons que l'origine en reside dans un renforcement de la liaison P-H lors de la 

complexation freinant tous les processus necessitant une coupure homolytique a ce niveau. 

Quoiqu'il en soit, cette approche s'est revelde tres positive comme nous allons le voir. Par 

exemple, il est possible de preparer la divinylphosphine dans la sphere de coordination du 

tungstene en procddant comme suit. L'aminodivinylphosphine Lest tout d'abord preparee selon 

la methode de Issleib [4] en versant du bromure de vinylmagnesium sur Et2NPC12 d -700~ dans 

le THF. La phosphine &n'est pas isolee mais simplement complex&e in situ par w(CO)~THF et 

le complexe ainsi obtenu est purifie par chromatographie rapide sur silice avec du toluene. 
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THF Et2NPCl2 + 2BrMqCH=CH2 I 
-7iYC 

bt2NP(~~=C~2)2] W(C0'5THF * E~~NP(cH=cH~)~ 
25OC, 45 min. I 

1 WCCO’, a (Rdt globalu40%) 

Le complexe Lest ensuite trait6 par HCl gazeux set dans le benzene. Une simple filtration 

du chlorhydrate de diethylamine form& permet d'obtenir une solution pure du complexe &. La 

coupure de la liaison P-N est demontree par RMN du proton. D'apres Issleib [4J, la chloro- 

divinylphosphine se polymerise instantanement alors que le complexe Lest raisonnablement 

stable. 

HC1 set 
2- 

25"C, 10 min. 
Cl-PfCH=CH2)2 

LiAlH4 

- C6H6r J 25OC, lh 
t H-P(CH=CH~)~ 

4 
W(CO)5 

& (90%) 
W(CO15 

&, (67%) 

Ce complexe &en solution dans le benzene est enfin rdduit par une quantite equimolaire de 

LiAlH4 en solution dans l'ether. Apres hydrolyse fHC1 2N) et extraction a l'ither, le residu 

organique est chromatographid rapidement sur silice avec un melange hexane-benzene 80-20. 

La divinylphosphine complex&e &eest ainsi obtenue sous la forme d'une huile jaunltre stable, 

cristallisant au frigidaire, fondant vers la temperature ambiante et pouvant etre conservee 

plusieurs mois B l'abri de la lumiere. Alors que le cumplexe $est stable, l'anion corres- 

pondant5_ se dimerise instantanement et, apres hydrolyse, on r&cup&e le diphosphorinane-I,4 

complex& &qui est purifie par chromatographie sur silice avec de l'hexane : 

5 n-BuLi 
e 

P(CH=CH2)2 I ,Lie 1’ A, -70°C&d2foC, Ih 

THF, -70°C J 
W(C015 

2) B20 

5 $, (50%) 

La structure dim&e de&a ete demontree par analyse dlknentaire (C, H, P, W) et spectro- 

mdtrie de masse (I.E., 7OeV, 
184 

W) : m/e 820 (M, 70%) ; 680 (M-5C0, 100%). La RMN du proton 

prouve la presence dans la molecule de 8 protons aliphatiques pour 6 protons vinyliques et 

la RMN du phosphore l'absence de liaison P-H et l'existence d'un seul isomftre, Ainsi la com- 

plexation par le tungstene bloque la polymdrisation radicalaire de $mais ne bloque pas sa 
8 

dimerisation anionique qui dquivaut a une classique addition de R2P sur une vinylphosphine. 

L'addition de RPH2 sur Et2NPfCH=CH2f2 en presence de base conduit d'ailleurs aussi aux di- 

phosphorinanes-1,4 [8]. En transposant le schema de synthese de 5, on peut egalement preparer 

un complexe stable de la vinyldi~thyl~inophosphine : 

(Et2N)2PCl + BrMgCH=CH2 ~-??!-._ pt2N12P-CH=CHd 
W(C0)5THF 

-7o*c 25OC, lh 
+ (Et._Ji),P-CH=CH2 

1 
WfCO), 

7 HCl set /"I1 

- C6H6, 2!S°C, 15 min. - Et2N-~~CH=CH2 

LiAlH4 8" 

&@O%, WKO), 
Et20, 25OC, 15 min. ' Et2N-~~CH=CH2 

W(CO)5 

& fRdt global 

~60%) 

$, (96%) 
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11 faut souligner ici que m&ma en prolongeant sa reaction avec HCl, il s'avere impossible de 

couper la seconde liaison P-N de I. Bien Bvidemment, lors de la reduction de Lpar LiAlH4, la 

presence de cette liaison P-N impose l'utilisation en fin de reaction d'une hydrolyse deuce 

par le methanol de facon a ne pas detruire $qui est purifie par chromatographie rapide sur 

silice avec de l'ether. 

Ce meme schema de base permet aussi la preparation de complexes stables de phosphines 

secondaires acetyleniques comme l'exemple suivant le demontre : 

(Et2N)2PCl + PhCmCLi 
Et20 

w cEt2N)2P-CnCPh] w(Co)5THF, (Et2N)2P-CsCPh (Rdt global 
-78=~Zr+25~C, lh 25"C, lh 

l. 
WKO15 s 

-50%) 

12 
HCl set 

Cl 

* Et2N-<C-CPh 
LiAlH 

4 

C6H6' 
2S°C, 15 min. h = Et20, 2S°C, 

* Et2N-i$!CPh 
lh 

w(co)5 
5 

12 (70%) l& (75%) 

Le complexe 12 est purifie par chromatographie sur silice avec le melange hexane-toluGne 

80-20. Le potentiel synthetique important de complexes tels que 1, A, 8, 2, $l_ et 12 qui 

n'ont pas d'equivalents en sdrie noncomplexee merite une exploration attentive que nous 

conduisons presentement. 

Appendice : Caracteristiques spectrales des produits prepares -_____------ ________________________--_-_--_--__ 

Spectres de P.MN : 6 positifs a champs faibles, references TMS ou H PO 3 4 suivant lescas. 

A: 631P (CDC13) +60,1 ppm, 1J(31P-183W) 258,8 Hz ; RMN 1H (CDC13) : 6 1,06 (t, 3J(H-H) 7.1 

Hz, 6H, Me) ; 3,16 (dq, 3J(H-P) 11,7 Hz, 4H, CH2N) ; 5,33-6,70 (m, 6H, H vinyles) ppm ; 

IR (decaline) 
-1 

: V(C0) 2060 f, 1935 FF cm . 

3_: 631~ (C6D6) +78,4 ppm, 
1Jc31p_183 

W) 278,3 Hz ; IR (decaline) 
-1 : V(C0) 2075 f, 1950 FF cm . 

$: 631P (CDC13) -37,9 ppm, 
1 31 
J( P- 

183 
W) 227 Hz ; RMN 'H(CDC13) : 6 5,92 (dt, 

1 
J(H-P) 349,6 

Hz, 
3 
J(H-H) 4.5 Hz, lH, PH) ; 5,63-7,35 (m, 6H, H vinylesl ppm ; RMN 13C (CDC13) : 6 128,95 

(d, ' J(C-P) 40,3 Hz, CH-P) ; 131,77 (d, 2J(C-P) 2,4 Hz , =CH2) ; 195,83 (d, 2 J(C-P) 6,l Hz, 

cis CO) ; 198,86 (d, 2 J(C-P) 20,7 Hz, trans CO) ppm ; IR (decaline) 
-1 

: V(C0) 2065 f, 1945FFcm . 

,6_ : 631P (CDC13) -20,9 ppm ; RMN 1H (CDC13) : 6 2,34 (pseudo d, 
2 
J(H-P) 9,8 HZ, ~H,P-c% 

CH2-P) ; 5,50-6,50 (m, 6H, H vinyles) ppm ; -1 

I : 631P (CDC13) +98,8 ppm, 
lJc31p_183 

IR (CH2C12) ; V(CO) 2065 f, 1935 FF cm . 

W) 288 Hz ; RMN 1H (CDC13) : 6 1,lO (t, 
3 
J(H-H) 7,1 Hz, 

12H, Me) ; 3,14 (dq, 3~(~-~) lo,3 HZ, 8~, CHIN) ; 5,4-6,s (ABCX, 3H, H vinyles) ppm ; la 

simulation du systeme ABC conduit a : 6 HA 6‘34 ; 6 HB 5;74 ; 6 HC 5,59 ppm ; J(HA-HB) 12.1 ; 
J(HA-HC) 18,3 ; J(HB-HC) 1,8 Hz ; PMN 13C (CDC13) : 6 14.16 (d, 3J(C-P) 3,6 Hz, Me) ; 41,80 
(d, 2 J(C-P) 7,3 Hz, CH2N) ; 125,22 (d, 

2 
J(C-P) 4.9 Hz, CH2=) ; 138.80 (cl, 

1 
J(C-P) 57.4 Hz. 

CH=) ; 197,50 (d, 2 J(C-P) 7,3 Hz, cis CO) ppm ; -1 
IR (decaline) : V(C0) 2060 f, 1935 FF cm . 

A?.: 631~ (CDC13) + 117,2 ppm, ~J(~~P-~~~W) 310 Hz; P.MN 1H (CDC13) : 6 1,18 (t, 3J(H-H) 7,1Hz, 

6H, Me) ; 3,33 (m, 4H, CH2N inequivalents) ; 5,80-6,62 (m, 3H, H vinyles) ppm ; IR (ddcaline) 

V(Co) 2075 f, 1950-1955 F cm 
-1 

2: 63’P (CDC13) +40,2 plan, 
1 '31 
J( P- 

183 
M) 242 Hz ; PMN 'H (CDC13) : 6 1,ll (t, 3J(H-H) 7,3 Hz, 
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6H, Me) ; 3,12 (dq, 3J(H-P) 12,2 Hz, 
1 3 

4H, CH2N) ; 5,30-6,70 (m, 3H, H vinyles) ; 6,90 (dd, 

J(H-P) 367,4 Hz, 
-1 J(H-H) 7,l HZ, lH, PH) ppm ; IR (CH2C12) : V(C0) 2065 f, 1935 FF cm . 

$ : 631P (CDC13) +73,0 ppm, 
1 31 
J( P- 

183 
W) 300,3 Hz ; IR (decaline) : V(C0) 2070 f, 1940-1950 

-1 
Fcm ; spectre de masse (I.E., 70eV. lE4W) : m/e 600 (M, 4%) , 175 (100%). 

11 : A31P (CDC13) 1J(31P-183W) 334 5 Hz , ; 

2, 6~, me) 

+75,6 ppm, RMN 'H (CDC13) : 6 1,27 (t, 3J(H-H) 7,1 

; 3,52 (m, 4H, CH2N) ; 7,3-7,6 (m, 5H, Ph) ppm ; IR (decaline) : \J(CO) 2080 f, 
-1 

1940-1945 FF cm . 

2 : rS31P (CDC13) -2,7 ppm, 
lJ(31p_183 

W) 266 Hz ; 7,1 Hz. 

6H, Me) ; 3,X? (dq, 3 
FNM 'H (CDC13) : 6 1,20 (t, 3J(H-H), 

J(H-P) 14,2 Hz, 4H, CH2N) ; 7,30 (d, 1J(H-P) 401.6 Hz, 1H, PH) ; 7,40- 

7,50 (m, 5H, Ph) ppm ; P&IN 13C (CDC13) : 6 13,39 (d, 3 J(C-P) 4,9 Hz, Me) ; 45,38 (d, 2J(C-P) 

2,4 Hz, CH2N) ; 106,02 (d, 1 J(C-P) 7,3 Hz, P-c=_) ; 121,17 (s, Ph-Ce) ; 196,04 (d, 2 J(C-P) - 
-1 7,3 Hz, cis CO) ppm ; IR (decaline) 1970 f, 1940 FF cm . 
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