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Summary : 

l-Dialkyl.sminophosphreneP-W(CO)5complexes such asjandkarare preparedbreaction ofbistdialkyl- 

amino)phosphine P-~J(C0)5complexes with, first, pyridinium tribromide, and then, alkynes in the 

presence of a-picoline ; the postulated mechanism involves a transient terminal dialkylamino- 

phosphinidene P-C.J(COl5 complex. 

I1 existe actuellement deux mdthodes de synthsse du cycle phosphirene decrites dans la 

litterature. La premiere repose sur la reaction d'un complexe terminal de phosphinidene 

b-P=b] (engendre par thermolyse d'un complexe de phospha-7 norbornadiene) avec un acetyle- 

nique et conduit a des complexes de phosphirenes tres stables Cd. La seconde met en jeu 

la reaction d'une haloqenophosphine avec un acPtylenique en presence de A1C13 et fournit 

des sels de phosphirenium hydrolytiquement et thermiquement instables H Cette instabilite 

est telle que cette derniPre methode n'a pas conduit pour le moment a un developpement syn- 

thetique en depit de sa simplicite. Au contraire, malgre sa sophistication, la premiere 

approche a permis une exploration systdmatique de la chimie du cycle phosphirene [3-51 . 

A la reflexion, le principal atout de cette technique reside dans la stabilisation exception- 

nelle dont bbneficie le cycle phosphirene lors de sa complexation sur le phosphore. A priori, 

il paraissait done possible de combiner simplicite et stabilite en mettant au point une 

construction de ce cycle reposant sur des reactifs et des methodoloqies conventionnels a 

condition de travailler dans la sphere de coordination d'un metal. Au tours de recherches 

conduites dans cet esprit, nous avons effectivement decouvert une nouvelle voie d'acces 

surprenante mais simple a ce type de structure. Notre point de depart a Bte un complexe de 

bis(dialkylamino)phosphine k prepare par reduction de la chlorophosphine correspondante dans 

la sphere de coordination du tungstene : 

THF 
(Et_N)_PCl + W(C0)5THF .-a 

(Et2N)2i-C1 

LiAlH4 
L L 

25"C, 4h l (Et2N)2P-H 
W(CO)5 

Et20, 25"C, 30 min. 
W(cO)5 

Le complexe h est 

tion est conduite 

5 (63%) 5 (90%) 

purifid par chromatographie sur gel de silice avec de l'ether. Sa reduc- 

avec un exces de LiAlH 4 (rapport molaire I/LiAlH4 = 1,3). Cet exces est 
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detruit apres reaction en ajoutant de l'acrylonitrile au milieu reactionnel. yes produits 

insolubles dans l'ether sont elimines, la solution evaporee et le r&idu chromatographie 

sur gel de silice avec de l'ether. Le complexe 2, trait6 tout d'abord par un equivalent 

de tribromure de pyridinium en presence d'a-picoline, reagit ensuite sur un exces de phenyl- 

acetylene (w300%) pour dormer le complexe de phosphirene 1 : 

1) 0% 
2 

0 , Bry, e.-picoline, toluene, 25"C, 30 min.. 

* 
2) PhCXH, 40°C, 3 h 

phwH 

2 (60%) 

Ph 
(OC)5WL\Et2 

H 
HCl gazeux set - 

> 
toluene, 25OC 

\/ 

L'\ 

$_ (90%) 

(OCJ5W Cl 

Apres plusieurs extractions au toluene, la solution est filtree et Bvaporee. Le residu conte- 

nant& est chromatographie sur gel de silice avec un melange hexane-toluene (80/20). Le com- 

glexe ,3_ est converti en f par simple reaction avec HCl gazeux sec. Le complexeA est purifie 

lui aussi par chromatographie sur gel de silice avec du toluene. Les complexes 2, et $_ssont 

originaux, la methode de desalkylation des B-chloroethyl-1 en chloro-1 phosphirenes n'ayant 

pas donne de bans resultats sur les cycles monophenyles en 2 C61. 11 est Bgalement possible 

de faire reagir 2 sur le diphenylacetylene en presence de tribromure de pyridinium et d'ci- 

picoline pour obtenir le c,- 
diethylamino-1 diphenyl-2,3 phosphirene pentacarbonyltunqstene avec 

3 

un rendement de 20%. 

1) @E, Bry, a-picoline Ph Ph 

2 , \-/ _5_ (20%) 

2) PhCsCPh 

(OC) /'Et 
5 2 

Sins ce cas, l'approche utilisant la desalkylation des a-chloroethylphosphirenes suivie d'une 

aminolyse de la liaison P-Cl du chloro-1 phosphirene obtenu est cependant plus performante. 

Notons enfin qu'il n'est pas possible d'utiliser cette technique pour preparer des complexes 

de phenyl-1 ou tertiobutyl-1 phosphirenes en remplaGant un des qroupements diethylamino de 2 

par un phenyle ou un tertiobutyle. 

A ce stade de nos recherches se pose avec acuite le probleme du mecanisme de cette se- 

quence reactionnelle. Nous proposons pour le moment le schema suivant : 

0 
H Br 

Et2N-P--_PJEt2 BZ b I 
J 

L kt2N--P=W(CO)5] + H* + Et2NBr 

w(co)5 
Et2N-f-GEt2 

W(CO)5 1 PhC=_CH 

2 & .& 

Jans une premiere &tape, l'agent bromurant attaquerait la paire libre d'un des deux atomes 

J'azote pour conduire a un derive quaternaire tel que 6. Nous avons effectivement observe 

,>ar RMN 
31 

P la presence, apres bromuration, d'un nouveau complexe dont le deplacement chi- 

mique est proche de celui de Let qui comporte toujours des liaisons P-H et P-W r- &31p 67,8ppm 

(C6H6), 1 J(P-H) 405 Hz, 
1 J(31p_183 I.!)_ 330 HZ 3. Ce complexe intermediaire J$ serait ensuite 

d&proton& par l'a-picoline et perdrait de la bromodiethylamine pour dormer transitoirement 

le [ - diethylaminophosphinidene pentacarbonyltunqstene qui serait alors piege par le phenyl- I 
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acGtylGne comme tous les complexes terminaux de phosphinid@nes etudi& jusqu'a present Cll. 

on conGoit bien que le choix du ccxnplexe de depart Assoit t&s "pointu". L'agent bromurant 

peut en effet attaquer trois sites au choix, la liaison P-H, les liaisons W-CO et les paires 

libres des deux azotes. 11 est done nkessaire que les atomes d'azote soient aussi nucl~o- 

philes que possible d'oG les Bchecs rencontr& lorsque nous avons tent6 de remplacer un des 

deux groupements di&thylamino de kppar un groupement phenyle ou tertiobutyle. 

Appendice : Caractkistigues spectrales desproduits prepar& -------__--- ---_------_--_----__----~~----~~--- 

Spectres de RMN : 6 positifs d champs faibles, references Me4Si ou H PO 
3 4 

suivant les cas 

L : rS31p (CDC13) : +145,4 ppm, 
1 31 
J( P- 183w) 351,6 Hz ; RMN 'H (CDC13) : 6 1.20 (t, 

3 
J(H-H) 

7,l Hz, CH3), 3,13 (q, 
2 
J(H-P) 12,7 Hz, CH2) ppm. 

2 : tT31P (CDC13) : +77,4 ppm, 1 31 
J( P- 183w) 278 3 HZ ' , I J(P-H) 390,6 Hz ; RMN 1H (CDC13) : 

6 1,lO (t, 3 J(H-H) 7,l Hz, 12H, CH3), 3,13 (dq, 
3 
J(H-P) 11 HZ, 8H, CH2), 7,32 (d, 

1 
J(H-P) 

390,6 Hz, lH, PH) ppm ; RMN 13c (CDC13) : 6 14,ll (d, 3J(C-P) 2,4 Hz, 43,98 (d, 
2 
J(C-P) 4,9 Hz, CH2), 196,9o (d, 

2 
CH3), 

J(C-P) 7,3 Hz, cis CO), 199,68 (d, 
2 
J(C-P) 24,4 Hz, trans 

CO) ppm ; IR (dkaline) : v(Co) 2065 m, 1935 TF cm 
-1 ; spectre de masse (I.E., 70eV, 

184 
W) : 

m/e 500 (M, 14%), 358 (M-5CO-2H, 45%), 175 (M-W(CO)S-H, 70%), 104 (Et2N-PH, 100%). 

3 : 631P (CDC13) : -101 ppm, 
1 
J(31P- 

183 
W) 307,6 Hz ; RMN 'H (CDC13) : 6 0,98 (t, 3J(H-H) 

7,l Hz, 6H, CH3), 2,92 (dq, 3J(H-P) 13,7 HZ, 4H, CH2), 7,43-7.69 (m, 5H, Ph), 8,70 (d, 
2 
J(H-P) 17,3 Hz, lH, CH) ppm ; RMN 40,16 (d, 

2 
13C (CDC13) : 6 14,66 (d, 3J(C-P) 3,7 Hz, CH3), 

J(C-P) 7,3 HZ, CH2), 133,00 (d, 
1 
J(C-P) 8,5 Hz, CH), 155,40 (d, 'J(C-P) 17,1 Hz, C-Ph), 

196,35 (d, 2 J(C-P) 9,8 Hz, cis CO) ppm ; IR (dkaline) : V(C0) 2070 m, 1945 TF cm 
-1 ; 

spectre de masse (I.E., 70eV, 
184 

w) : m/e 529 (11, 22%), 427 (M-PhC&H, 30%). 399 (427-CO, 

100%). 

2: 631P (CDCl 1 : -109,s ppm, 
lJ(31P_183 

W) 332 Hz ; RMN 'H (CDC13) : 6 7,54-7,89 (m, 5H, 

Ph), 8,81 (d, 
z! 
J(H-P) 18,l Hz, lH, CH) ppm ; RMN 

13 
C (CDC13) 154,03 (d, 

1 
J(C-P) 23,2 Hz, 

C-Ph), 194,74 (d, 2 J(C-P) _ 8,5 Hz, cis CO) ppm ; IR (dkaline) : U(C0) 2080 m, 1960 TF cm 
-1 ; 

spectre de masse (I.E., 70eV, 
184 

w, 35 Cl) : m/e 494 (M+2H, 96%), 492 (M,82%), 354 (M-5C0+2H, 

lOO%), 352 (M-5C0, 100%). 
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