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RIIACTIVITII DES DIOXAPHOSPHOLANBS W-A-VIS 
DES MONOHYDRURES DE TANTOLoicbfE ET 
DE lWMH0CENE C ,M(PMe,Ph)H: SYIWdSE 
DE COMPLEXES M i  TALLOPHOSPHONOYLES 

C P a M f P M e z W ) r P ( o ) ( H ) ( ~ H ~ c ~ ~ ~ l  
(M = TaOUNbETR = HOUMe). 

ETUDE SfiRhOCHIMIQW 
S. CHALLET, J.-C. LEBLANC et C. MOISE 

Labomtoire de Synth2se et dElectrosynthbe Organodtalliques associd au CNRS 
(URA 1685)-6, bd Gabriel, F-21ooO Dijon, France 

(Received July 19, 1994; in find form September 8, 1994) 

(with Cp = $-CSH5 and M = Ta or Nb) react with 
In a basic medium the corresponding phosphonium salts (2 or 

3) afford the new class of metallophosphonoyl complexes: 4 (R = H) and the mixture of diastereoisomers 
5 , 5 ’ ,  6 and 6‘ (R = Me). Reactivity of 4 towatds acetyIchtorid is reported. The ‘H and ’IP NMR 
spearosmpic data are discussed. 

Key words: Dioxaphospholaoes, metallophosphonium sahs, metallophosphonoyl complexes. 
stereochemistry . 

INTRODUCTION 

On assiste depuis ces dedthes anntes h up dtveloppement considtrable de nou- 
velles mtthodologies susceptibles de rtaliser des synthks asymttriques avec un 
haut rendement optique. Les complexes organomCtalliques sont tout naturellement 
concernts par cet objectif puisqu’ils peuvent intervenir dans ce domaine i deux 
niveaux, soit directement en tant que reactif, soit c o m e  agent catalytique. C‘est 
la raison pour laquelle un grand nombre de travaux dtcrivent la synth&se et le 
dtdoublement de structures organomdtalliques ra&miques,’.2 ou concement la 
recherche de ligands optiquement actifs performants et facilement accessibles.3 
L‘ttude qui a 6tC entreprise dans notre groupe sur l’utilisation des mttallophos- 
phanes (dtrivds mononucltaires porteurs d’un groupe phosphor6 complexant) pour 
rtaliser des assemblages polymktalliques rejoint ces prhxupations d’ordre stt- 
rtochimique en permettant l’tlaboration d’tdifices polynucltaires chiraux. Divers 
caracttristiques structurales ont Ctt envisages selon que I’environnement 
asymttrique se situe dans le complexe au niveau de I’atome de mttal lui mCme, 
au niveau du groupe complexant ou bien des dew4-‘j Nous rapportons dans ce 
mtmoire la synthhe, la rtactivitt et l’ttude sttrtochimique de nouveaux mttal- 
lophosphanes h ligand phosphor6 asymttrique. 
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96 s. CHALLET, J.-c. LEBLANC et C. MOISE 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Rdactivitd des Complexes Monohydrure Cp,MH(L) vis-a-vis 
des Dioxaphospholanes 

La mCthode genkrale de synthbe des metallophosphanes utilise comme prbcurseurs 
des complexes monohydruro de type d2 et met en jeu les propriCtCs nuclkophiles 
du centre mktallique; elle peut Ctre schCmatisCe selon: 

SCHEMA I 

L’utilisation d’un grand nombre de derives chlorCs (PR2Cl, PAr,Cl, PRArCl, 
P(OR),Cl) a permis l’accb h une trks large variCtd de complexes organometalliques 
phosphorb. La mCme mdthodologie appliquCe aux dioxaphospholanes (chloro- 
phosphites derives de dialcools, obtenus selon le Schtma I1 ci-dessous) permet en 
fonction des caractkristiques structurales du diol mis en jeu d’apporter I’asymCtrie 
recherchee au niveau du ligand phosphork. 

En un premier temps, il est a paru nkcessaire d’examiner le cas du dioxaphos- 

Cp2M(CO)H, aucun resultat significatif n’a CtC obtenu. Par contre, lorsque le ligand 
biklectronique L est une phosphine (PMe,Ph: l), la reaction est instantanee et 
conduit au sel de metallophosphonium 2 correspondant (Schema 111). 

L‘interpretation de ces rCsultats doit faire intervenir le pouvoir nuclkophile du 
centre mktallique d2 qui est renforck, dans le deuxikme cas, par l’apport Clectro- 
nique de la dimCthylphCnylphosphine. 

Ces resultats positifs nous ont alors conduit h utiliser un d6rivC phosphor6 racC- 
mique, le 2-chloro-4-mCthyl-l,3,2-dioxaphospholane: aprks reaction avec les mono- 
hydrures 1, les sels de phosphonium 3 sont obtenus cette fois sous forme diastb 

pholane simple CI 4 4 C H 2 C H 2  . En presence du derive monohydruro carbony16 

\ 
0 

0 /p -  

SCHEMA I1 

1 

SCHEMA 111 
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METALLOPHOSPHONOY L COMPLEXES 97 

TABLEAU I 
Caracteristiques RMN 'H et "P des complexes [Cp,M(PMe2Ph)[b(OCH2CHRb)(H)]}+ CI - 

COMPLEXES a)P.MN 'H WUN 31P 

R=H 8,13 (d) 7.72 (m) 5.33 (dd) 4.35 (m) 2,M (d) 210(d) 7 
La 1 J p ~ 3 M  7.50 ( 4  J c ~ P = ~  2JPH= l J p ~ = 3 8 0  

730 (m) Jcg432 
1H 5H 4H 6H 

R=H 7,9 (d) 7J5 (m) 5.44 (dd) 4.37 (m) 1.92 (d) 241 (d) 25 
Z b  l J p p 3 5 9  754 (m) J ~ p 3  2 J ~ ~ =  I J p p 3 5 9  

7.19 (m) J c g g  
IH SH 4H 6H 

R a e  8,Ol (d) 7,72(m) 5.41 (m) 464 (m) 1,91 (d) 1,47 (d) d247 34 
3b+3b' 1 ~ ~ ~ 3 %  752 (4 438 (m) ~ J P T =  3 ~ @  

7.93 (d 7.45 (m) 392 (m) 1.44 (d) 
3JMnij 

5H 1OH 3H 6H 3H 
IJPpj60 

1H 

reoisomkres (3a + 3a' ou 3b + 3b') puisqu'ils posddent dew centres de chiralite 
(P* et C*). 

Ces complexes ioniques ont C t t  caractirises sur la base de leurs donndes spec- 
troscopiques RMN (Tableau I). En RMN 'H le signal de I'hydroghe directement 
lie au phosphore apparait normalement sous forme d'un doublet ('J = 370 Hz). 
Leurs spectres RMN 31P presentent toujours deux signaux bien distincts: dans le 
cas de 2b par exemple, on observe un singulet B +25 ppm et un doublet trts 
dtblindd a +241 ppm (1 = 359 Hz); l'attribution de ces signaux se fait aisement 
puisque I'atome de phosphore(III) est logiquement plus blind6 que le phosphore(V). 
La stparation des melanges de diastereoisomkres 3a + h' (ou 3b + 3b') n'a pu 
Ctre realide mais leur existence (en quantitt sensiblement kquivalente) a Cte mise 
en evidence dans le milieu rkactionnel par spectroscopie RMN 'H. 

Riactiviti des Sels de Phosphonium 2 et 3 vis-d-vis de la Soude 

Comme l'ont montrk les rhultats observes pr6ckdemment,4-6 la soude s'est avtree 
un agent de deprotonation efficace des sels de phosphonium. Nous avons donc 
soumis les complexes 2 B ce traitement basiqua, mais il est apparu, par l'examen 
des caracttristiques spectroscopiques, que les complexes form& sont de type phos- 
phonoyle 4 et non phosphonite comme attendu. 

La rkaction de dkprotonation, qui affecte le centre prochiral, entraine alors la 
formation d'un atome de phosphore asymetrique. De ce fait, les spectres de RMN 
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98 S. CHALLET, J.-C. LEBLANC et C. MOISE 

2 4 

(a : M=Ts; b : M=Nb) 

SCHEMA IV 

TABLEAU I1 
Caractkristiques RMN IH et des complexes Cp,M(PMe,Ph)[P(H)(O)(OCH,CH,OH)] 

coMpLExEs 3RMN IH b)RMN 31P 

M=Ta 9,1 (d) 7.14 (m) 4,44 (1) 4.15 (m) 3.87 (m) 1.60 (d) 140(d) 3 
4n l J p ~ 3 3 9  2 J ~ ~ =  I J p p 3 3 9  

4.3 Jcf-=Z (dd) 1.49 (d) 
Jcpp=2 2 J ~ ~ =  

1H 5H JcpP=3 OH 4H 1H 6H 

M=N\, 8,7 (d) 7,70 (m) 4.56 (t) 4.24 (m) 3.84 (t) 1.52 (d) 112(d) 31 
4b IJP&24 7.21 (m) J c p p d J  4.13 (m) 3JHH=lo 2 . / p ~ =  l J p p 3 2 4  

1H 5H 1OH 4H 1H 6H 

7,ll (m) 4.42 (t) 1,42 ( 4  
J c p p = 2 3  ~ J P H = ~  

3 cg6 @pm I TMS, J en Hz) b) @pm I H3W4 df6rcncc cxtcme, J en Hz) 

protonique (Tableau 11) de ces complexes phosphonoyles anhydres indiquent claire- 
ment la diastCrCotopie des ligands cyclopentadienyles ainsi que celle des groupe- 
ments methyles du ligand PMe,Ph; par ailleurs, le signal B champ faible (9.1 ppm, 
J p H  = 339 Hz, 4a; 8.7 ppm, JpH = 324 Hz, 4b) confirme sans ambiguitd la pr6sence 
d'un hydrogkne port6 par un atome de phosphore; la valeut de cette constante de 
couplage est caracteristique d'une structure neutre et non de type phosphonium 
pour lequel elle est habituellement de l'ordre de 380 H2.4*5 Les protons alcooliques 
des complexes 4a et 4b (situes respectivement A 3.87 et 3.84 ppm) sont kchangeables 
par traitement avec D,O. 

La RMN 31P prksente, quant B elle, deux signaux de resonance: l'un pour le 
ligand PMe,Ph tres legerement blind6 (de l'ordre de 5 ppm par raRport au complexe 
pricurseur 2 correspondant) et l'autre, normalement tres dCblindC (+ 140 ppm 
pour 4a) pour le ligand phosphonoyle (comparativement A Cp,Ta(CO)[P(O)(H)Ph] 
et Cp,Ta(CO)[PPh,]: +64.8 ppm4 et - 30.5 ppm6 respectivement). 

La formation des complexes 4a et 4b ainsi obtenus resulte donc d'une ouverture 
du systeme hiterocyclique qui peut Ctre expliquee selon deux processus reaction- 
nels: 

--soit un rearrangement de type Michaelis-Arbu~ov,~ 
-soit une substitution nucleophile classique. 
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METALLOPHOSPHONOYL COMPLEXES 99 

Ces deux possibilitks ont d’ailleurs ett  envisagees par Jug6 ef aL6 dans le cas de 
dCrivCs hbttrocychques de structure voisine. Pour notre part, le rearrangement 
selon Michaelis-Arbuzov peut &re ddcrit selon le SchCma V: 

SCHEMA V 

Le mtcanisme qui fait intervenir une attaque nucltophile au niveau de I’atome 
de phosphore conduit au mbme complexe et peut &tre illustre comme ci-dessous 
(SchCma VI): 

H H - O H  H n  

Malheureusement aucun argument ne nous permet B I’heure actuelle de formuler 
un choix dtfinitif parmi ces deux possibilitts. 
Le comportement de 4 s  diastCrCoisomi?res 3a + 3a’ (ou 3b + 3b’) s’avhe 

chimiquement identique B ce qui vient d‘btre expod, mais la dissymetrie du cycle 
phosphort5 qui contient dew sites rkactionnels difftrents laissent prkvoir la for- 
mation de deux structures rCgioisom8res 5 et 6: 

l@ 

3+3’ 5+S’ 6+6’ 

(a : M=T& b : M=Nb) 

SCHEMA VII 

De plus, on remarquera que chaque structure contient dew tlements de chiralite 
(un atome de carbone et un atom de phosphore asym6triques): quatre complexes 
sont donc attendus. Les rtsultats obtenus confirment us pr6visions et le spectre 
RMN ‘H du milieu rtactionnel revMe la formation de quatre complexes (deux 
structures sont form& majoritairement): en particulier on observe quatre doublets 
relatifs au proton lid B I’atome de phosphore. L’existence des quatre isom2res est 
confirm& en €&IN 31P par la preSence de quatre doublets pour l’atome de phos- 
phore du ligand monoelectronique (Tableau 111). Devant l’impossibilitt de puri- 
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100 S. CHALLET, J.-C. LEBLANC et C. MOISE 

TABLEAU 111 
CaractCristiques RMN ‘H et 3’P des complexes Cp,M(PMe,Ph)[P(H)(O)(O-C,~-OH)] 

COMPLEXES a k M N  IH b ) w  31p 

SH 8Ph kcp &H.&HL&JH bMn 8Me b H  .8PMe, 

4 7 
(a : M=Ta; b : M=Nb) 

SCHEMA VIII 

fication chromatographique, l’identification totale des diffbrentes structures sur la 
simple base des donnCes spectroscopiques ne peutdtre rkaliske. 

Rtactivitt des Complexes 4 vis-a-vis du Chlorure d’Acttyle 

Dans le but de tenter une Cventuelle purification par chromatographie, il nous est 
alors apparu judicieux de protkger la fonction alcool par une reaction d’estkrifi- 
cation au moyen du chlorure d’acktyle. 

Comme dam les deux Ctapes rkactionnelles prCcCdentes, nous avons abordk cette 
ttude B partir des complexes 4 ne possCdant pas de carbone asymktrique. Ainsi 
I’action sur le chlorure d’acktyle en solution toluknique conduit instantankment B 
la formation d’un prCcipitC jaune. 

L‘analyse spectroscopique des complexes 7 isolCs montre que la rkaction a con- 
cerne, non pas le groupe OH comme prkvu, mais l’atome d’oxyghe de la fonction 
phophonoyle: ce rksultat est particulibrement evident en RMN 31P puisque l’on 
observe un dtblindage de 66 (4a) et 72 ppm (4b) pour le signal de rksonance de 
I’atome de phosphore (Tableau IV). 
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METALLOPHOSPHONOYL COMPLEXES 101 

TABLEAU IV 
Caracttristiques RMN 'H et 31P des complexes 

{Cp,M(PMe,Ph)(P(H)(OCOCH3)(O-CH,CH~4H)]}+ CI - 

CoMPLMEs 1H b ) m  3lp 

SH 6Ph s, b & H  6lxlcn3 6F?& bH 8PMn 

7 1  8.04 (d) 7.49 (m) 5.21 (m) 422 (m) 2.12 1.87 (d) %(d) 2 
3.71 (m) 2 J g A  'Jp.q=3@ lJpgrn 5H 1OH 5H 3H 

7b 8.5 (d) 7.41 (m) 5.09 (m) 428 (m) 2,lS 1.71 (d) 184(d) 31 

Ces nouveaux complexes adtylts presentent un caractbre polaire extremement 
prononcd qui interdit donc toute purification par chromatographie; de ce fait. 
l'ttude de la rCactivitt des composts 5 et 6 vis-his du chlorure d'adtyle n'a donc 
pas CtC envisagee. 

CONCLUSION 

La rCaction des dioxaphospholanes sur les monohydrures de tantaloche et nio- 
bi&ne permet I'a&s aux sels de mCtallophosphonium correspondants, prCcur- 
seurs de nouveaux complexes mCtallocCniques 2 ligands phosphonoyle et phos- 
phine; d'autres modes de dCprotonation de ces sels, ainsi qu'une g6nCralisation de 
la rCactivitC des complexes phosphonoylCs est actuellement en cours de realisation. 

PARTIE EXP~RIMENTALE 

Les manipulations ont Ctt effectutes sous atmosphere d'argon par une technique qui derive de celle 
des "tubes de Schlenk." Les solvants ont t t t  dtsstchts et dtsoxygtnts par le complexe benzophtnone- 
sodium. Les spectres de RMN 'H (200 MHz) et 31P (81 MHz) ont e t t  tracks sur un appareil BRUKER 
AC 200. 

Prkparation des Sels de Mktallophosphonium 2 et 3 

{Cp,Ta(PMe,Ph)[~(oCHzCHzb)](H)}+ CI- 24: A une solution tolutnique de ux) rng (0.44 mmol) 
du monoh drure Cp,Ta(PMe,Ph)H 1, on ajoute une quantitt tquimolaire du dioxaphosphopholane 4 (OCH-CH- )Cl. On observe don la formation instantante d'un prtcipitt vert p l e  qui aprks fdtration 
et lavage au toluhe puis au pentane, est &he sow vide. On obtient ainsi 236 mg (0.41 mmol) du sel 
ZS attendu sow la forme d'une poudre pulvtrulante verte (rendement: 93%). 

Les sels Zb, 3. + 3a' et 3b + 3b' sont obtenus selon un mode op6ratoire analogue. 

Prkparation des Complexes Mktallophosphonoylks 4 et 5 ,  6 

Cp,Ta(PMe,Ph)[P(H)(O)(OCH,CH,OH)] 4s: Sur 200 mg (0.35 mmol) de sel 24, on ajoute une 
solution saturte de soude. Apres une heure d'agitation, la suspension prend une coloration orange. Le 
produit 4a formt est ensuite extrait puis e c h t  apres tvaporations successives de solutions tolutniques 
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102 S. CHALLET, J.-C. LEBLANC et C. MOISE 

(3 x 20 cm3). L'tlimination finale du solvant sous pression rtduite conduit i 134 mg (0.24 mmol) de 
poudre orange (rendement: 70%). 

Les complexes 4b, 5 et 6 sont prtparts d'une fason analogue. 

Prkparation des Complexes Acktylks 7 

(Cp,Ta(PMe2Ph)[P(H)(OCOCH3)(OCHzCHzOH)]}+ CI- 7a: A une solution tolutnique de 200 mg 
(0.36 mmol) du complexe 4a, on ajoute une quantitt tquimolaire de chlorure d'acttyle. Le prtcipitt 
jaune formt instantantment est filtrt, lavt au tolutne puis s6chC sous vide (rendement: 95%). 

Le complexe 7b est prtpart selon le meme proctdt. 

BIBLIOGRAPHIE 

1. V. I. Sokolov, "Chirality and Optical Activity in Organometallic Compounds," Gordon and Breach 

2 .  H. Brunner, Adv. Organornet. Chem., 18, 151 (1980). 
3. H. B. Kagan et T. P. Dang, 1. Amer. Chem. SOE., 94, 6429 (1972); M. D. Fryzuk et B. Bosnich, 

1. Amer. Chem. Soc., 99,6262 (1977); H. Brunner, ACE. Chem. Res., 12, 250 (1979); H. Brunner, 
Synthesis, 645 (1988). 

4. G. Bonnet, 0. Lavastre, J.-C. Leblanc, C. Moise et G. Vitulli, J .  Organornet. Chem., 347, C21 

5. G. Bonnet, M. M. Kubicki, 0. Lavastre, J.-C. Leblanc et C. Moise, Proceedings from XVth Inter- 
~ t i 0 ~ 1  Union of Crysrallography, Bordeaux, C227 (1990); G. Bonnet, M. M. Kubicki, C. Moise, 
R. Lazzaroni, P. Salvadori et G. Vitulli, Organomerallics, 11, 964 (1992); S. Challet, 0. Lavastre, 
C. Moise et J.-C. Leblanc, New J.  Chem., sous presse. 

Science Publishers, New York (1990). 

(1Y88). 

6. 0. Lavastre, Thtse, Universitt de Bourgogne (1990). 
7. H. A. K. Bhattacharya et G. Thyagarrajan, Chem. Rev., 81, 415 (1981); Nakazawa, Y. Kadoi et 

K .  Miyoshi, Organomerallics, 8, 2851 (1989). 
8. S. Juge, M. Stephan, J. A. Laffitte et J. P. Genet, Tetrahedron Lert., 31, 6357 (1990); S. Juge et 

J. P. Genet, Tenahedron Lerr., 30,2783 (1989); S .  Juge, M. Wakselman, M. Stephan et J. P. Genet, 
Tetrahedron Lett., 31, 4443 (1990); S. Juge, M. Stephan, R. Merdes, J. P. Genet et S. Halut- 
Desportes, 1. Chem. SOC., Chem. Commun., 531 (1993). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
0
:
5
6
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1


