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STABILISATION DES CYCLOPENTADIENYL-
HALOGENOPHOSPHINES PAR COMPLEXATION
SUR LE PHOSPHORE

BERNARD DESCHAMPS et FRANCOIS MATHEY
Laboratoire CNRS-SNPE, B.P. 28, 94320 Thiais, France

( Received May 24, 1983)

Several halocyclopentadienylphosphines CpPCl,, Cp,PBr and CpP(Ph)Cl (1-3) have been made by low
temperature reaction of cyclopentadienylthallium with the appropriate halophosphines and stabilized by
P-comylexation with W(CO);. In the complexes thus obtained, the phosphorus atom is connected with
the sp° carbon of the cyclopentadienyl ring but the molecules are not fluxional at room temperature
probably because of the steric bulk of the phosphorus substituents. The (4 + 2] cycloadducts of
[CpPCl1,]W(CO)s with N-phenyl maleimide 5 and dimethyl acetylenedicarboxylate 6 are also described.

Plusieurs halogénocyclopentadienylphosphines: CpCl,, Cp,PBr et CpP(Ph)Cl (1-3), ont été obtenues par
reaction a basse température du cyclopentadienylthallium sur les halogenophosphines appropriees et
stabilisees par complexation du phosphore avec le groupement W(CO)s. Dans les complexes ainsi
obtenus, le phosphore est connecte au carbone sp® du cycle cyclopentadienyle mais les molécules ne sont
pas fluxionnelles probablement a cause de la taille des substituants phosphores. Les cycloadduits [4 + 2]
de [CpPCl,W(CO)5 avec la N-phénylmaleimide 5 et I'acétylenedicarboxylate de methyle 6 sont ¢gale-
ment décrits.

INTRODUCTION

Seules parmi les cyclopentadiénylhalogénophosphines, les difluoro- et fluorodi-
cyclopentadiénylphosphines sont décrites dans la littérature'? et sont raisonnable-
ment stables. En revanche, les chloro- et bromo-cyclopentadiénylphosphines n’ont
jamais été décrites jusqu’a présent par suite de leur instabilité. Jutzi** a cependant
démontré qu’il suffisait de remplacer le radical cyclopentadiényle par des radicaux
bis- ou tris-triméthylsilylcyclopentadiényle ou pentaméthylcyclopentadiényle pour
stabiliser les chloro- et bromo-phosphines correspondantes. Cette situation nous
semblait frustrante pour deux raisons. Tout d’abord, ces chloro- et bromo-cyclo-
pentadiénylphosphines sont des intermédiaires presque nécessaires dans la synthese
d’un grand nombre de dérivés cyclopentadiénylphosphorés. Ensuite, contrairement
aux alkyl- ou aryl-cyclopentadiénylphosphines dans lesquelles nous avons démontré
que le phosphore était greffé sur les carbones sp? du cyclopentadiéne,’ les fluoro-
cyclopentadiénylphosphines sont des molécules fluxionnelles* dans lesquelles le
phosphore reste connecté au carbone sp® du cyclopentadiene.!*? Or, il nous paraissait
plausible qu’une telle situation, probablement liée au caractere électronique par-
ticulier du fluor, se retrouve avec le chlore et le brome et ceci augmentait notable-

*On y observe des migrations sigmatropiques 1,5 du groupement phosphore autour du noyau
cyclopentadiényle. Vers la température ambiante, ces migrations sont rapides sur I’échelle de temps des
RMN 'Het 3C.
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318 B. DESCHAMPS ET F. MATHEY

TABLEAU 1
Donnees de RMN *!'P? pour quelques cyclopentadienylhalogenophosphines

(CH()PX, (CsH5)P(R)X (CsMes)PX,
Libre Complexee® Libre Complexee® Libre
X=F 195[2) R =CH; 192[2] 159.5 4]
X =Cl 155(THF) 125 (C¢Hg) R = Ph 85.5 (THF) 92.6 (C¢Hy) 125.5 (4]
7 P'P—'"W) 341.8 Hz 1y 'P—'8wW) 288.1 Hz
X = Br 145.3 (THF) R = CsH, 914(THF)  73.6 (C,Hy) 120.5[4]

1 3'P—1%3w) 288.1 Hz
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28 compteé positivement a champ faible par rapport a H,PO, externe a 85%.
®Complexation sur le phosphore par W(CO)s.

ment l'attrait théorique et synthétique des molécules en question. La stabilisation des
cyclopentadiénylhalogénophosphines par polysilylation ou perméthylation du
cyclopentadiényle suggérait que I'encombrement stérique pouvait jouer un role
positif dans la résistance de ces composés a la décomposition et a la polymerisation.
D’un autre cdté, nous avions noté que, dans bien des cas, la complexation d’un
phosphore trivalent par le groupement tungsténe-pentacarbonyle accroissait sensib-
lement la stabilite de phosphanes normalement instables.>7 C’est I'ensemble de ces
considérations qui nous a conduit a étudier la préparation des complexes de W(CO);
avec le phosphore des chloro- et bromo-cyclopentadiénylphosphines dans P'espoir
d’obtenir des especes stables utilisables dans un but synthétique.

Synthése des Complexes des Chloro- et Bromo-cyclopentadiénylphosphines avec W(CO);

Pour créer la liaison phosphore-cyclopentadiényle, nous avons utilis¢ la réaction du
cyclopentadiénylthallium sur les liaisons P—Cl ou P—Br, technique que nous avions
décrite auparavant.® Cette méthode est plus douce et plus performante que celles
utilisant les dérivés alcalins du cyclopentadiéne.* Nous avons donc étudié par RMN
3!P la réaction du cyclopentadiénylthallium sur PCl;, PBr, et PhPCI, entre —80°C
et —40°C dans le THF. Dans tous les cas, la réaction se déroule normalement mais,
évidemment, les produits sont instables si on laisse revenir le mélange réactionnel a
température ordinaire. Avec PCl, et PhPCl,, on peut facilement stopper la réaction
au stade de la monosubstitution en utilisant la quantité théorique de cyclo-
pentadiénylthallium. En revanche, avec PBr,, il est impossible d’éviter la disubstitu-
tion et nous nous sommes donc contentés d’optimiser la synthese de (CsH),PBr.
Les caractéristiques en RMN 3!P de tous les composés ainsi observés sont consignées
dans le Tableau I. On note que les déplacements chimiques enregistrés sont normaux
et voisins de ceux mesurés sur les dérivés phénylés correspondants. Au contraire, les
pentaméthylcyclopentadiényldihalogénophosphines décrites par Jutzi® présentent des
déplacements a champs forts tout 3 fait exceptionnels.

*La reaction de BrPF, avec CsH K a —78°C conduit a CsHPF, avec 25% de rendement.! La réaction
de BrPF, avec C;H,Tl a —78°C conduit a CsHsPF, avec 95% de rendement.?



10:16 30 January 2011

Downl oaded At:

HALOCYCLOPENTADIENYLPHOSPHINES 319

Une fois la cyclopentadiénylation achevée vers —40°C, nous avons ajouté aux
milieux réactionnels un léger excés de W(CO), (THF) préalablement préparé. Dans
tous les cas, la complexation du phosphore s’avére étre quasiment quantitative
d’aprés la RMN du phosphore et les complexes obtenus se révelent stables a la
température ambiante conformément a nos espoirs:

THF
CohsTl + PCL3 = CsfsPLLy
-80°C — -40°C
W(CO)S(THF) (sH5PCly  (RoT GLosaL ~ 55-603)
-80°C — +25°C W(CO)5
1
THF
2ghsTL + PBis (CgHg)oPBR
-80°C — -40°C
W(CO)5(THF) (Cefls)PBR  (RoT GLOBAL ~ 4OD)
-30°C — +25°C §<c0)5
2
THF Pr
CsHsT1 + PHPCLy CstsP
-80°C — -40°C t
W(CO)5 (THF)

PH
sHEP 7 \ ~ 30%)
C5H5P\Cl (RpT 6LOBAL ~ 30

-80°C —> +25°C
st H(CO)S

Les complexes ainsi préparés sont suffisamment résistants & I’hydrolyse et a la
polymérisation pour qu’on puisse les purifier par chromatographie sur silice avec un
mélange d’hexane et de benzéne. Les rendements moyens obtenus (entre 30 et 60%
en dépit de séquences réactionnelles quasi-quantitatives d’aprés la RMN du phos-
phore) montrent cependant que ces composés restent fragiles et reactifs. La com-
plexation exclusive du phosphore se traduit par I'apparition de forts couplages
17 1P—183W) treés caractéristiques (voir Tableau I) et par I’absence de tout blindage
significatif des carbones du cycle en RMN *C. La RMN du proton indique
clairement que le phosphore est connecté au carbone sp’ du cyclopentadiényle dans
1, 2 et 3 comme dans C;HPF,; les données sont les suivantes: CH—P: § 4.15 ppm,
2y (H—P) 19.4 Hz pour 1; 8 3.89 ppm, %/ (H—P) 15.4 Hz pour 2; & 3.91 ppm,
2J (H—P) 15.4 Hz pour 3 (en solutions dans C;D;). En revanche, contrairement a
C;H,PF,, ces complexes ne sont pas fluxionnels. Ceci résulte de deux observations.
Tout d’abord, il a été possible de simuler de fagon satisfaisante le spectre proton de
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1 en le considérant comme un systéme AA’BB'MX (X=P).* Quelques données plus
précises sont fournies dans la partie expérimentale. Ensuite, le spectre *C de 1 est
trés similaire a celui de C;HPF, 8 —40°C? c’est a dire en dessous de la température
a laquelle la fluxionnalité apparait (coalescence entre —10°C et +40°C). Les
données comparées sont les suivantes: C;H PF,:2 8 65.46 (1 (C—P) 44 Hz, Csp’);
125.65 (J (C—P) 11 Hz, Csp®); 138.71 (J (C—P) 5 Hz, Csp?); 1 (CDCl,): § 72.40
(1 (C—P) ~ 0 Hz, Csp®); 130.49 (J (C—P) 4.9 Hz, Csp?); 140.13 (J (C—P) 9.8 Hz,
Csp?) ppm. On note que seuls les couplages sont sensiblement affectés par la
complexation. A propos de cette non-fluxionnalité de 1, 2 et 3, il est intéressant de
rappeler que Jutzi* avait déja remarqué que le complexe [C;MesPCl, ]Cr(CO); était
non-fluxionnel 4 la température ordinaire contrairement au coordinat libre
C;Me;PCl,. Cette influence de la complexation du phosphore sur la fluxionnalité
peut s’expliquer de la fagon suivante. D’apres les théories couramment admises,® la
fluxionnalité des molécules considérées découle de 'existence d’une forte hypercon-
jugaison o (C—P) /7 entre la liaison o carbone-phosphore et le systéme diénique 7.
Cette hyperconjugaison est a priori d’autant plus forte que 'angle de la liaison
C—P avec le plan moyen du cycle est proche de 90°. L’énorme encombrement
introduit par le groupement W(CO); provoque certainement le rapprochement de la
liaison C—P du plan moyen du cycle avec comme conséquence une diminution de
I’hyperconjugaison ¢ (C—P)/#. Pour clore ce chapitre, il faut signaler que le
composé 3 montre une tendance marquée 4 s’isomeériser:

e S [Y—p—icors 4
/N
of

15w, 30 Pi  RoT > 50%

Cette isomérisation se traduit sur le spectre *C par I'apparition, 4 cdté du carbone
sp’ de 3 4 64.97 ppm (J (C—P) 8.5 Hz), du carbone sp® de 4 4 43.01 ppm (37 (C—P)
7.3 Hz) ainsi que d’un carbone sp? fortement couplé au phosphore a 148.43 ppm (J
(C—P) 24.4 Hz).

Bréve Etude de la Réactivité de la Cyclopentadiényldichlorophosphine Complexée en
tant que Diéne

Plutdt que d’étudier les réactions classiques des liaisons phosphore-chlore de 1, nous
avons préféré vérifier il était possible de l'utiliser en tant que diéne. En effet, les
cyclopentadiénes porteurs d’'un groupement phosphoré sur le carbone sp* doivent, a
priori, conserver une réactivité diénique bien supérieure a celle des cyclopentadiénes
porteurs d’un groupement phosphoré sur un carbone sp? pour lesquels le phosphore
désactive le systéme diénique par effet électronique et stérique. Il était donc tentant
de voir 1l était possible d’enclencher des réactions de Diels-Alder avant la tempéra-
ture de décomposition de 1. Cela s'est effectivement révélé possible avec la

*Cette simulation a ete effectuée par notre collegue Claude Charrier a I'aide du programme PANIC
inclus dans le software du Bruker WP 80.
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N-phénylmaléimide et 'acétyléne dicarboxylate de méthyle:

N(CO)s
CloP
0I 5 (RoT~ 307%)
\ 1w, 40°C
1 + NPH —
CHpClo 0
"(PH
H(CO)s
CloP
15 , 25°C
1 + MEOOC-C=C-COOMe —ooRS: 22 %, COOMe

CHoClp -
E

6 (RoTw~ 20%)

La disposition syn du substituant phosphoré sur les ponts de 5 et 6 est logique
(attaque du philodiéne par la face la moins encombrée du diéne) mais seulement
postulée* ainsi que la jonction endo de 5. L’obtention de S et 6 permet d’envisager la
synthése de toute une gamme de norbornénes et de norbornadiénes porteurs de
substituants phosphorés sur la position 7 en pont.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres RMN (déglacements chimiques en parties par million par rapport a Me,Si pour 'H et 1*C et
H,PO, externe pour 'P; § positif pour les déplacements a champs faibles) ont €té enregistrés sur un
appareil Bruker WP 80 respectivement a 80.13, 20.15 et 32.44 MHz. Les spectres de masse (Impact
Electronique (IE) ou Ionisation Chimique (IC)] ont été enregistres sur un spectrometre Nermag R10-10
par M. Charre (SNPE).

Toutes les réactions ont eté effectuées sous argon.

Les séparations chromatographiques ont éte effectuées sur colonnes de gel de silice (230400 mesh
Merck), préalablement traitées par HC] gazeux pour neutraliser d’eventuelles impuretés basiques.

( Dichlorocyclopentadiénylphosphine) tungstene-pentacarbonyle 1. Une solution de CpPCl, (préparée in
situ entre —80°C et —40°C a partir de 2.69 g de CpTl (10”2 mole) et de 0.9 ml de PCl, (1072 mole)
dans 20 ml de THF) est ajoutee a — 80°C, apres filtration sous argon du chlorure de thallium forme, a
une solution de W(CO)s-THF, prealablement préparee par irradiation pendant 1 heure de 3.7 g (1072
mole + exces ~ 5%) de W(CO), dans 200 ml de THF avec une lampe a vapeur de mercure moyenne
pression de 125 Watts. Le melange réactionnel est agité pendant 30 mn a —80°C puis 1 heure a
température ambiante. Apres évaporation du THF, le melange réactionnel est repris par de I'hexane puis
filtre. Apres évaporation de I'hexane, le résidu est chromatographie rapidement sur du gel de silice avec
du benzene puis rechromatographie avec un mélange hexane 95-benzene 5). 1 (Rg = 0.4) est obtenu avec
un rendement de 55-60%.

*La trés forte dependance des couplages >J (P—C) par rapport a I'angle diedre @ (C—C—C—P) est
bien connue. Dans 5 et 6, les couplages >/ (P—C—C—CH=) sont nuls ce qui suggere une géometrie
analogue dans les deux cas. D’un autre coté, dans 6, le couplage °J (P—C—C—C—COOMe) est egal a 11
Hz. En genéral, %/ atteint un maximum pour @ voisin de 180° et un minimum pour & voisin de 100°
(voir par exemple, la reference®). Or, le modéle de Dreiding de 6 indique des angles diedres
P—C—C—CH== et P—C—C—C—COOMe voisins de 60° et de 180°. Compte tenu de 'encombrement
sterique du groupement PCl, — W(CO);, le premier angle est !arobablement sous-évalue. La géometrie
syn proposeée est donc en accord avec les résultats de la RMN °C.
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RMN H simule (PANIC) (dans C4Dg). 8y ~ 4.1 ppm; 8,84, ~ 6.4 ppm; 885 ~ 6.2 ppm. Jyyx = 19.4
Hz Jax = Jax = 3 Hzy Ty = Jpx = 3.2 Hzy Japg = Jamg = Jpng = Jyns = 1.4 Hzo Jup = 5.0 Hz;
Jap = 1.6 Hz; J,, = 2.4 Hz; Jgp = 2 Hz. IR (decaline) veg: 2083 (moyenne fineg), 2000 (epaulement),
1977 (épaulement), 1967 (tres forte, large), 1940 (epaulement) cm ~ 1. Masse (**Cl, '**W, IE, 70 eV) m/e:
490 (M, 21%), 350 (M—5CO, 34%), 315 (350-C1, 44%), 131 (315-W, 100%).

B" B

A" A
W CIDp — N(CO)s

( Bromodicyclopentadienylphosphine) tungstene-pentacarbonyle 2. Meéme technique que pour 1, a partir de
0.47 ml de PBr; (1 eq), 2.69 g de CpTl (2 eq) et 3.7 g de W(CO), (1 eq). Rendement 40%. RMN 'H
(CeDg): 8 = 3.9 (M, Uyp = 15.4 Hz); 6.16 (B,B’); 6.38 (A,A’) ppm. IR (decaline) vqq: 2074, 1992, 1962,
1948, 1937 e~ ', Masse (**W, IE, 70 eV) m/e: 426 (M—5CO, ¥ Br, 21%), 424 (M—5CO, "°Br, 24%),
345 (M—5CO—Br, 15%), 161 (345-W, 100%).

BB
P/BR
AN ™S wcos
M 2

(Chlorocyclopentadienylphenylphosphine) tungstene-pentacarbonyle 3. Meme technique que pour 1 a partir
de 1.35 m! de PhPCl,, 2.69 g de CpTl et 3.7 g de W(CO)4. Rendement 30%. RMN 'H (C,Dy); 3: 4.91
(M, Uyp = 15.4 Hz); 6.04 (B,B"); 6.38 (A,A"); 7.0 (Ph meta-para); 7.6 (Ph, ortho) ppm. IR (decaline) v
2077, 1992, 1957, 1950, 1940 cm ™!, Masse (**Cl, ** W, IE, 70 eV) m/e: 532 (M, 36%), 390 (M—5CO,
100%), 357 (390-Cl, 18%), 173 (357-W, 90%).

A A’
M P/PH

an!
WCO)s

Phosphinonorbornéne 5. 2.45 g de 1 et 0.85 g de N-phenylmaleimide sont chauff¢s au reflux de CH,Cl,
pendant 1 heure. Apres évaporation du solvant, le melange reactionnel est chromatographie sur une
colonne de gel de silice (benzene 90-acetate d’ethyle 10). Recristallisation par precipitation a froid dans
P'hexane. Rendement 30%.

RMN 'H (CDCl,): 8 = 3.17 (dm, Jyy__p = 3.9 Hz, CH—P); 3.6 (m, CH—CHP); 4.06 (m, CH— C):

6.38 (m, —CH=CH—); 7.3 (m, Ph) ppm; 3P (C¢Hy): 8 137.9 ppm; 'J (*'P—1%W) = 332 Hz; 13C
(CDCLy): & = 46.07(d, Jep = 122 Hz); 486 (d. Jep = 6.1 Hz); 810 (d, Ye_p =5 Hz, P—CH);
126.5-129.2 (m, Ph); 132.3 (s, C==C); 174.2 (d, *Jc_p = 2.4 Hz, C=0); 194.9 (W(CO)s, cis CO) ppm.
IR (décaline) vq: 2086, 2003, 1990, 1983, 1966, 1932, 1707 cm ™. Masse (IE, 70 eV, ¥C1, W) m/e:
635 (M—CO, 15%), 523 (M—-5CO, 20%), 173 ( N-phenylmaleimide, 100%).

Phosphinonorbornadiene 6. 2.45 g de 1 et 0.65 ml d’acetylene dicarboxylate de methyle sont agites
pendant 15 jours a température ambiante dans 20 ml de CH,Cl,. Apres évaporation du solvant, le
melange reactionnel est chromatographié sur colonne de gel de silice (benzene 90-acétate d'cthyle 10).
Rendement 20%.

RMN 'H (CDCl;): 8 = 3.82 (COOCH,); 3.95 (m, CH—P); 4.43 (m, H en tete de pont); 6.99
(m, CH=CH) ppm; P (C¢H,): 8 1364 Y ('P—®w)=1332 Hz; ®C (CDCL): 8 =524
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(s, COOCH,;); 55.7 (d, Jp_ ¢ = 4.9 Hz, CH en téte de pont); 97.2 (s, Yp_¢ ~ 0 Hz, P—CH); 140.4 (s,
HC=CH); 153.4 (d, ¥/p_¢ = 11 Hz, C—COOCH,); 163.7 (s, COOCH,); 194.6 (W(CO);, cis CO) ppm.
IR (decaline) »cq: 2083, 2002, 1977, 1965, 1943, 1720 cm~ L. Masse (IE, 70 eV, 3*Cl, W) m/e: 632 (M,
5%), 606 (M—CO, 96%), 492 (M—5CO, 36%).

BIBLIOGRAPHIE

1. J. E. Bentham, E. A. V. Ebsworth, H. Moretto et D. W. H. Rankin, Angew. Chem. Internat. Ed. Engl.,
11 (1972) 640.

2. R. T. Paine, R. W. Light et D. E. Maier, Inorg. Chem., 18 (1979) 368.

. P. Jutzi et H. Saleske, Chem. Ber., 110 (1977) 1269.

. P. Jutzi, H. Saleske et D. Nadler, J. Organometal. Chem., 118 (1976) C8.

. F. Mathey et J. P. Lampin, Tetrahedron, 31 (1975) 685.

. A. Marinetti, F. Mathey, J. Fischer et A. Mitschler, J. Amer. Chem. Soc., 104 (1982) 4484.

. A. Marinetti et F. Mathey, Organometallics, 1 (1982) 1488.

. S. Cradock, R. H. Findlay et M. H. Palmer, J. Chem. Soc., Dalton Trans. (1974) 1650.

. L. D. Quin, “The Heterocyclic Chemistry of Phosphorus,” Wiley, New York (1981), pp. 280-281.

ol SIS Be MRV BN SR V)



