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UNE NOUVELLE VOIE D'ACCES AU CYCLE PHOSPHIRENE
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Summary :

1-Dialkylaminophosphirene P-W (CO)Scomplexes such as ‘;.‘_and 5, are prepared by reaction of bis (dialkyl-
amino)phosphine P—W(C®5complexes with, first, pyridinium tribromide, and then, alkynes in the
presence of a-picoline ; the postulated mechanism involves a transient terminal dialkylamino-

phosphinidene P—W(CO)5 complex.

Il existe actuellement deux méthodes de synthése du cycle phosphirene décrites dans la
littérature. La premiére repose sur la réaction d'un complexe terminal de phosphinidéne
E%P=¢a (engendré par thermolyse d'un complexe de phospha-7 norbornadiéne) avec un acétylé-
nique et conduit & des complexes de phosphirénes trés stables [}]. La seconde met en jeu
la réaction d'une halogénophosphine avec un acétvlénique en présence de AlCl3 et fournit
des sels de phosphirenium hydrolytiquement et thermiquement instables [2]. Cette instabilité
est telle que cette derniére méthode n'a pas conduit pour le moment & un développement syn-
thétique en dépit de sa simplicité. Au contraire, malgré sa sophistication, la premiére
approche a permis une exploration systématique de la chimie du cycle phosphiréne [3—ﬂ .

A la reflexion, le principal atout de cette technique réside dans la stabilisation exception-
nelle dont bénéficie le cycle phosphiréne lors de sa complexation sur le phosphore. A priori,
il paraissait donc possible de combiner simplicité et stabilité en mettant au point une
construction de ce cycle reposant sur des réactifs et des méthodologies conventionnels &
condition de travailler dans la sphére de coordination d'un métal. Au cours de recherches
conduites dans cet esprit, nous avons effectivement découvert une nouvelle voie d'accés
surprenante mais simple & ce type de structure. Notre point de départ a été un complexe de
bis(dialkylamino)phosphine 2 préparé par réduction de la chlorophosphine correspondante dans

la sphére de coordination du tungsténe

(Et,N)PCL + W(CO) THF — & _, (Bt,N) P-Cl LiAlHg , (BE,N) P-H
. . ; —
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5 5
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Le complexe 1 est purifié par chromatographie sur gel de silice avec de l'éther. Sa réduc-

tion est conduite avec un excés de LiAlH4 (rapport molaire 1/LiAlH, = 1,3). Cet excés est
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détruit aprés réaction en ajoutant de l'acrylonitrile au milieu réactionnel. Les produits
insclubles dans 1'éther sont éliminés, la solution évaporée et le résidu chromatographié
sur gel de silice avec de l'éther. Le complexe 2, traité tout d'abord par un équivalent

de tribromure de pyridinium en présence d'o-picoline, réagit ensuite sur un excés de phényl-
acétyléne (~ 300%) pour donner le complexe de phosphiréne 3 :

Ph H

> 3 (60%)

P
(oc) Sw/\\lEt2

(]
1) <O;NH, Br?, a-picoline, toluéne, 25°C, 30 min.

fro

2) PhC=CH, 40°C, 3 h

Ph H
HCl gazeux sec %7/
_—
toluéne, 25°C P & (90%)
N\
(OC)SW Cl

Aprés plusieurs extractions au toluéne, la solution est filtrée et évaporée. Le résidu conte-
nant 3 est chromatographié sur gel de silice avec un mélange hexane-toluéne (80/20). Le com-
plexe 3 est converti en 4 par simple réaction avec HCl gazeux sec. Le complexei est purifié
lui aussi par chromatographie sur gel de silice avec du toluéne. Les complexes 3 et 4 sont
originaux, la méthode de désalkylation des B-chloroéthyl-1 en chloro-1 phosphirénes n'ayant
pas donné de bons résultats sur les cycles monophénylés en 2 [6] Il est également possible
de faire réagir 2 sur le diphénylacétyléne en présence de tribromure de pyridinium et d'o-
picoline pour obtenir le [diéthylamino—l diphényl-2,3 phosphiréne|pentacarbonyltungsténe avec

un rendement de 20%.

@
1) {(Q)NH, Br?, o-picoline PR Ph
2 > 5 (209%)
2) PhC=CPh P,
AN

(oC)Sw NEt2

Dans ce cas, l'approche utilisant la désalkylation des B-chloroéthylphosphirénes suivie d'une
aminolyse de la liaison P-Cl du chloro-1 phosphiréne obtenu est cependant plus performante.
Notons enfin qu'il n'est pas possible d'utiliser cette technique pour préparer des complexes
de phényl-1 ou tertiobutyl-1 phosphirénes en remplagant un des groupements diéthylamino de 2
par un phényle ou un tertiobutyle.

A ce stade de nos recherches se pose avec acuité le probléme du mécanisme de cette sé-

quence réactionnelle. Nous proposons pour le moment le schéma suivant

H ® H Br
Et N——llD-—-NEt B, Ee N—PI—‘NEt ____,A [Et N—-P—W(CO)S] + Hg + Et_NBr
2 2 2 | e 2 2 - 2
w(co)5 w(co)5 PhC=CH
2 & 3

Dans une premiére étape, l'agent bromurant attaquerait la paire libre d'un des deux atomes
d'azote pour conduire & un dérivé quaternaire tel que “E'). Nous avons effectivement observé
par RMN 319 la présence, aprés bromuration, d'un nouveau complexe dont le déplacement chi-
mique est proche de celui de 2 et qui comporte toujours des liaisons P-H et P-W [631P 67,8 ppm
1 183

l - s . . .
(CGHG) , J(P-H) 405 Hz, J(31P W)~ 330 HZ] . Ce complexe intermédiaire §, serait ensuite
déprotoné par l'G-picoline et perdrait de la bromodiéthylamine pour donner transitoirement

le [diéthylaminophosphinidéne] pentacarbonyltungsténe qui serait alors piégé par le phényl-
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acétyléne comme tous les complexes terminaux de phosphinidénes étudiés jusqu'a présent [1].
On congoit bien que le choix du complexe de départ 2 soit trés "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. Il est donc nécessaire gue les atomes d'azote soient aussi nucléo-
philes que possible d'oll les échecs rencontrés lorsque nous avons tenté de remplacer un des

deux groupements diéthylamino de 2 par un groupement phényle ou tertiobutyle.
~

Appendice : Caractéristiques spectrales des produits préparés

Spectres de RMN : § positifs & champs faibles, références Me4Si ou H3PO4 suivant les cas

1 1_,31_ 18 1
: 63 P (CDC13) : +145,4 ppm, "J( 1P— 3w) 351,6 Hz ; RMN H (CDC13) : 8§ 1,20 (t, 3J(H-H)

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

2 : 631p (CDC13) : +77,4 ppm, 1J(31P—183w) 278,3 Hz, 1J(P—H) 390,6 Hz ; RMN 1H (CDC13)
§ 1,10 (¢, 3J(H—H) 7,1 Hz, 12H, CHB), 3,13 (dq, 3J(H—p) 11 Hz, 8H, CH)), 7,32 (4, 1J(H—P)
390,6 Hz, 1H, PH) ppm ; RMN 13c (CDC13) : 8 14,11 (4, 3J(c—p) 2,4 Hz, CH}), 43,98 (4,
2J(c—P) 4,9 Hz, CH2), 196,90 (4, 2J(C—P) 7,3 Hz, cis CO), 199,68 (4, 2J(C—P) 24,4 Hz, trans

- 184
CO) ppm ; IR (décaline) : v(CO) 2065 m, 1935 TF cm . spectre de masse (I.E., 70eV, W)

m/e 500 (M, 14%), 358 (M-5C0-2H, 45%), 175 (M-W(CO).-H, 70%), 104 (Et,N-PH, 100%).

31 1_.31 _183

3 §™p (CDCls) : =101 ppm, "J( P W) 307,6 Hz ; RMN 1H (cpcl,) : & 0,98 (t, 3J(H-H)

3
). 2,92 (aq, 33H-p) 13,7 Hz, 4H, CH,), 7,43-7,69 (m, 5H, Ph), 8,70 (d,

J(H-P) 17,3 Hz, 1H, CH) ppm ; RMN 13, (cpcl,) = § 14,66 (4, 33(c-p) 3,7 Hz, CHy), 40,16 (4,

7,1 Hz, 6H, CH
2

2 1 1

J(c-P) 7,3 Hz, CH2), 133,00 (4, "J(c-p) 8,5 Hz, CH), 155,40 (4, "J(c-p) 17,1 Hz, C-Ph),
196,35 (d, ° 1

;

J(C-P) 9,8 Hz, cis CO) ppm ; IR (décaline) : V(CO) 2070 m, 1945 TF cm

184
spectre de masse (I.E., 70eV, W) : m/e 529 (M, 22%), 427 (M-PhC=CH, 30%), 399 (427-CO,
100%) .
31 18
4 : 877p (cpCly) : -109,8 ppnm, 1J(31P~ 3w) 332 Hz ; RMN 1H (CDC13) : 8§ 7,54-7,89 (m, 5H,

1
oh), 8,81 (d, “J(H-P) 18,1 Hz, 1H, CH) ppm ; RMN ~°C (cpcly) 154,03 (@, Yy(c-p) 23,2 Hz,

2 -
C-ph), 194,74 (4, "J(C-P) 8,5 Hz, cis CO) ppm ; IR (décaline) : V(CO) 2080 m, 1960 TF cm L ;
184 35
spectre de masse (I.E., 70eV, W, cl) : m/e 494 (M+2H, 96%), 492 (M,82%), 354 (M-5CO+2H,

100%), 352 (M-5C0O, 100%).
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