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POTENTIEL SYNTHETIQUE 
DES AMINOPHOSPHINES 

SECONDAIRES COMPLEXEES 

ANGELA MARINETTI et FRANCOIS MATHEY 

Laboratoire CNRS-SNPE, BP 28, 94320 Thiais, France 

(Received December 7, 1983) 

Several synthetic schemes have been devised starting from [ N ,  N-diethyl phenylphosphinamide]penta- 
carbonyltungsten 1. Metalation of the P-H bond of 1 by butyllithium followed by reaction with ally1 
bromide afforded [ N,N-diethyl allylphenylphosphinamide]pentacarbonyltungsten 3 which was treated 
with anhydrous HCl to get [allylphenylchlorophosphine]pentacarbonyltungsten 4. We tried without 
success to eliminate HCI from 4 in order to obtain [1-phenylphosphabutadiene]pentacarbonyltungsten 5. 
Metalation of 1 followed by reaction with p-chlorobenzaldehyde gave [ N ,  N-diethyl( p-chlorophenyl- 
hydroxymethyl)phenylphosphinamide]pentacarbonyltungsten 9 which yielded [( p-chlorophenylhydroxy- 
methyl)phenylchlorophosphine]pentacarbonyltungsten 10 by reaction with HCl. Complex 10 is stable 
towards the elimination of HCI and does not give the corresponding 1,2-oxaphospbirane by treatment 
with NaH. Metalation of 1 followed by reaction with benzoyl chloride gave the corresponding benzoyl- 
phosphinamide 12 which, when treated by HCl, afforded [benzoylphenylchlorophosphine]pentacarbonyl- 
tungsten 13. The low temperature reaction of 13 with NH, gave [benzoylphenylphosphinamide]penta- 
carbonyltungsten 14. The dehydration of 14 to obtain the corresponding 1,Zazaphosphirene was 
unsuccessful. 

Plusieurs schemas synthetiques ont ete etudiks a partir du [ N ,  N-diethyl phenylphosphinamide]tungstbe 
pentacarbonyle 1. La metallation de la liaison P-H de 1 suivie d’une reaction avec le bromure d’allyle 
nous a fourni le [ N ,  N-diethyl allylphenylphosphinamide]tungstkrIe pentacarbonyle 3 qui, traite par HCl 
anhydre, nous a conduit son tour a l’[allylphbylchlorophosphine]tungstkrIe pentacarbonyle 4. La 
dkhlorhydratation de 4 pour synthttiser le [phenyl-1-phospha-1-butadikne]tungsthe pentacarbonyle 5 a 
ete un echec. La metallation de 1 suivie d’une reaction avec le parachlorobenzaldkhyde a donne le 
[ N ,  N-diethyl(parachloropht.nylhydroxym~thyl)phbylphosp~amide] tungstbe pentacarbonyle 9 qui a 
ete transforme en [(parachloroph~ylhydroxymethyl)ph~nylchlorophosphine]tungstkrIe pentacarbonyle 10 
par traitement avec HCI sec. Le complexe 10 ne perd pas HCI pour donner l’oxaphosphirane-1,2 
correspondant aussi bien par chauffage que par reaction avec NaH. La metallation de 1 suivie d‘une 
reaction avec le chlorure de benzoyle a conduit au benzoylphosphinamide correspondant 12 qui, traite par 
HCl, a donne le [benzoylphknylchlorophosphine]tungstbe pentacarbonyle 13. La reaction de 13 avec 
NH3 a basse temperature a conduit au [benzoylphbylphosphamide]tungsttne pentacarbonyle 14 dont 
tous les essais de deshydratation pour preparer l’azaphosphirhe-1,2 correspondant ont Cchoue. 

INTRODUCTION 

Les aminophosphines secondaires RP(H)NR; sont genkralement des molkules 
instables car elles ont tendance a perdre spontankment une molkule d’amine 
secondaire R,NH et a se transformer en cyclopolyphosphines (RP),. Elles n’ont pu 
donc Ctre observks que dans des cas tres particuliers avec des groupements R et (ou) 
R trts encombrb.’ Nous avons demontre rkemment qu’il etait possible de stabiliser 
ces espkes quels que soient R et R’ en les complexant avec le tungsthe-penta- 
carbonyle.2 Ce resultat offre des perspectives interessantes sur le plan synthktique car 
il devient possible de combiner la reactivitk des liaisons P-H et P-NR, vis a vis, 
respectivement, des Clectrophiles et des nuclbphiles pour construire des mole- 
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312 A. MARINETTI ET F. MATHEY 

cules phosphor& d'obtentions a priori difficiles a l'aide du schema de principe 
suivant: 

Tout au long de ces skquences, on bCnCficie, en prime, du pouvoir stabilisant du 
groupement complexant W(CO),. Enfin, nous avons ddmontre par ailleurs3 qu'il 
Ctait possible de ddcomplexer les molkules finalement obtenues si elles ttaient 
stables a l'etat libre. Ce travail a donc pour but d'illustrer le potentiel synthetique 
des aminophosphines secondaires complexks ti l'aide de quelques exemples concrets. 

Essais de prkparation de CH,=CH-CH= P(Ph) 

RCcemment, quelques tentatives d'incorporer le phosphore dans le squelette d'un 
di6ne conjuguC ont CtC couronnkes de succ&s. En particulier, Appel a dtcrit la 
synthbe d'un diphospha-2,3-butadihe4 et, de notre cdte, nous avons demontrk qu'il 
Ctait possible de prkparer transitoirement des phospha-1-cyclopentadihes' que nous 
avons rCussi stabiliser par complexation du phosphore.6 Compte tenu de ces 
premi6res reussites, nous avons dCcidC de tenter la preparation du phknyl-l-phos- 
pha-l-butadi&ne-1,3 dans la sphkre de coordination du tungstene. 

Pour ce faire, nous sommes partis du [ N, N-dikthyl-phknylphosphinamide]penta- 
carbonyltungsthe 1 dont la synthhse a CtC dkrite precedemment.* La metallation de 
1 par le butyllithium a - 70°C dans le THF fournit l'anion correspondant 2 dont la 
reaction avec le bromure d'allyle conduit a l'allyl-phknylphosphinamide 3 avec un 
excellent rendement : 

W(CO), 

1 2 3 

La reaction de 3 avec HC1 gazeux anhydre dans le toluhne sec a 70°C donne 
ensuite la chlorophosphine complexke 4 avec un rendement quasi-quantitatif. Nous 
avons alors utilisk trois types de techniques pour dtshydrohalogkner 4 dans le but de 
former le phospha-1-butadihe 5. Tout d'abord, nous avons tentt l'arrachement de 
HC1 par le N-methylimidazole en nous inspirant d'un principe utilise par Appel pour 
crber des doubles liaisons P=C7 Tous nos essais avec cette base se sont sold& par 
des echecs. Nous avons simplement observe des rCactions d'hydrolyse lorsque des 
traces d'eau dtaient prdsentes dans le milieu reactionnel: 

Ph- CH-CH=CH2 

HC1 . ph-TCc1 
b< W '= (CO) 5 5 CHl-CH'CH2 

/ n 2 - C H = c H z  

cn2=cH-cH2 CH2-CH=M2 

toluene, 70°C 
3 

w ( C 0 ) S  

4 (90%)  W(COl5 1 + 6 
Ph- p\oH 

I I 
A Ph--P -*O--P--Ph 7a + b 

(OC) g w  i (CO) 5 
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SEC. AMINOPHOSPHINE-TUNGSTEN-COMPLEXES 313 

L'anhydride 7 est naturellement obtenu sous la forme d'un melange de deux 
diastbrkoisomeres par suite de la prbsence de deux phosphores asymetriques. 

Ensuite, nous avons tent6 un &change C1 --* F suivi d'une elimination de HF en 
utilisant pour ce faire le fluorure de potassium ou le fluorure de cesium dans 
l'acetonitrile ii chaud. Nous avons seulement observe l'khange avec formation de la 
fluorophosphine complexbe 8: 

Le rendement relativement modeste s'explique par le fait qu'il est difficile d'dviter 

Enfin, nous avons tent6 une deshydrohalogknation thermique en presence de 
totalement l'hydrolyse avec formation parasite de 6 et 7. 

tolane pour pitger 5 eventuellement forme: 

- H C l  /"'cH\ 
4 + PhCrCPh u *  Ph-P 

x y l h e ,  140OC p c = C / M 2  
t i  (0c)5w ph ph 

Nous n'avons en fait observe aucune reaction a la temperature maximum compati- 
ble avec la stabilitk du groupement W(CO)5. I1 semble bien que la complexation du 
phosphore ne confbre aucune stabilitk particuliCre aux liaisons doubles 
phosphore-carbone. 

Quoiqu'il en soit, ces premibes tentatives montrent bien la versatilite synthktique 
de 1: un produit tel que 8 est pratiquement impossible A prbparer simplement en 
dehors de la sphkre de coordination d'un mCtal. 

Essais de prdpuration d'un oxuphosphirane complex& 

Le groupement W(CO), est capable de stabiliser Cnormement les cycles phosphores 
tendus. Ce phenomene a ete spectaculairement dtmontre dans le cas des 
phosphirhd- P-C=C et des phosphiranes' - P7C.-,Cc D u n  autre cbte, seules 
des informations t r b  limitbees sont disponibles dans la littkrature" sur les 
oxaphosphiranes - P q .  Or ces cycles presentent une importance particuliere 
car, d'une part, ce sont les analogues phosphores des epoxydes et que, d'autre part, 
on postule depuis longtemps leur intervention dans le rearrangement des phosphines 
a-hydroxylees en oxydes de phosphines:">P- C, + 'P -CH< . Nous avons 

donc tente la preparation d'un tel cycle de la fagon suivante. Nous avons tout 
d'abord fait rbagir l'anion 2 sur le parachlorobenzaldehyde pour obtenir avec un bon 
rendement l'a-hydroxyphosphine complexbe 9* sous la forme d'un melange de deux 
diastCrbisom6res dont le majoritaire 9b est purifiable par chromatographie sur silice 

-1 - 

/ 

OH I 'A 

*La reaction du benzaldehyde sur 2 conduit de la meme fawn a une a-hydroxy-phosphine complexee 
mais avec un rendement beaucoup plus faible de l'ordre de 15-208. 
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314 A. MARINETTI ET F. MATHEY 

(9a passe en tete, 9b en queue): 

L’hydroxy-phosphine complex& 9 a ensuite kte trait& par HC1 gazeux sec dans le 
tolukne it chaud. A notre surprise, nous avons ainsi obtenu sans probleme le dbrivh 
chlore correspondant 10 avec un excellent rendement : 

* 1 q a  + b) (90%) H C 1  
9(a + b) 

toluene, 7 0 D C  

Ce compose est l’analogue phosphor6 d’une chlorhydrine de glycol. I1 ne prksente 
aucune tendance particulihre 21 la decomposition avec perte de HC1.* Cette stabilite 
est sans nu1 doute d’origine sterique. A ce propos, lors de 1’Ctude de la condensation 
de 2 sur les dkrids carbonyles, nous avions deja remarque que seuls les aldehydes 
ttaient rdactifs alors que les cdtones (Me,CO) ne pouvaient se condenser. Nous 
avons tent6 la dtshydrohaloghation de 10 par NaH dans le THF. Au lieu d’obtenir 
ainsi l’oxaphosphirane attendu 11, nous avons obtenu un melange complexe de 
produits non identifib: 

10(a + b) v ,  11 
N a H  

THF, 25’C .c w (CO) 5 

La stabilite de 10 et l’impossibilite d’obtenir 11 ont peut Ctre pour origine 
commune un blocage stenque de la rotation autour de la liaison P-C(0H) interdis- 
ant au groupement OH de se placer en position favorable pour l’klimination de HC1. 

Essais de priparation d‘un azaphosphirl.ne-1,2 

Les azirines-2IJ sont des molecules faciles it obtenir et maintenant bien connues.’* 
Vu la stabilitk particulibre des complexes de phosphirhnes, il paraissait donc con- 
cevable que les azaphosphir&nes-1,2 -P= soient stables au moins a l’ttat 

complexe. Compte tenu de l’kvident inter& de ces structures hypertendues aujourd‘hui 
non dhcrites, nous avons tent6 la preparation d’un premier representant de cette 
famille. Pour ce faire, nous avons tout d‘abord fait reagir l’anion 2 sur le chlorure de 
benzoyle. Nous avons ainsi prepare le benzoylphosphane attendu 12 avec un 

I 

*Son spectre de mase (ionisation chimique) prksente cependant un pic de base B 573 (M-CI). 
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SEC. AMINOPHOSPHINE-TUNGSTEN-COMPLEXES 315 

rendement presque quantitatif : 

Le traitement de 12 par HC1 gazeux anhydre a temperature ambiante, nous a 
fourni ensuite la chlorophosphine correspondante 13: 

13 (94%) 14 

L'ammoniolyse de 13 s'est rdvdlee beaucoup plus delicate que pr6vue car NH, 
coupe facilement la liaison P-acyle a temperature ambiante. Pour eviter cette 
coupure, nous avons dii optrer a -70°C. L'aminophosphine attendue 14 n'a 
finalement ete obtenue qu'avec un rendement assez modeste. Elle est ndammoins 
stable a 25°C et chromatographiable sans difficulte. La dkshydratation de 14 pour 
former l'azaphosphirene recherche 15 a dte tent& de trois fagons diffkrentes: (a) par 
distillation azdotropique de l'eau dans le toluene au reflux; (b) par traitement li la 
dicyclohexylcarbodiimide au reflux du xylbne; (c) par traitement Yetherate de BF, 
dans l'tther a temperature ambiante. Dans tous les cas, nous avons rkupCr6 
essentiellement le produit de dkpart: 

14 

t o l u h e ,  l l oDc  v *  
A 

V 
A *  15 

c>- I?= r 
* t l - - P q  

1 xylene, 140°C 
W (CO) 5 

B F 3 ,  Et2Q L f ,  
e ther ,  25OC A 

Les trois objectifs que nous nous &ions fixes au depart etaient tres ambitieux et 
nous ne les avons pas atteints pour le moment. Nkanmoins, les diverses sequences 
etudiks ont mis en relief l'exceptionnel potentiel synthetique des aminophosphines 
complexks. Des structures telles que 8, 9, 10, 12, 13 et 14 sont en effet, soit 
impossibles, soit trQ difficiles obtenir a l'etat non complext par les voies 
classiques. Elles offrent a leurs tours des possibilitks intkressantes dans la construc- 
tion d'kdifices phosphorks nouveaux. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres RMN ont ete enregistrks respectivement a 80.13 et 32.44 MHz pour le proton et le phosphore 
31 sur un appareil Bruker WP 80. Les deplacements chimiques sont comptts positivement a champs 
faibles a partir de Me4Si pour 'H et de H3P04 85% pour "P. Les spectres de masse ont kte obtenus sur - 
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316 A. MARINETTI ET F. MATHEY 

un spectrometre Nermag R10-10 par Monsieur Charre (SNPE). Les spectres IR ont ete enregistres sur un 
appareil Perkin Elmer modele 297. Toutes les reactions ont ete conduites sous atmosphere d'argon. Les 
purifications chromatographiques ont ete realisks sur colonne de gel de silice 70-230 mesh Riedel de 
Haen. 

( DiCthylamino-allyl-phenyl-phosphine) tungstene pentacarbonyle 3. Une solution de 1.5 g (3 mmoles) de 
complexe 1 dans 50 ml de THF est refroidie a - 70°C. On verse ensuite 2.3 ml d'une solution a 1.55 M de 
n-butyllithium dans I'hexane (3.6 mmoles) et on laisse le tout reagir pendant 15 minutes. On ajoute 0.35 
ml (4 mmoles) de bromure d'allyle et on laisse la solution revenir a temperature ordinaire. 

Aprks evaporation du solvant, le residu est purifie par chromatographie avec un melange hexane-toluene 
(90 : 10). On obtient 1.3 g de complexe 3 (Rendement 82%). Huile incolore. RMN 31P (toluene): 6 72.6 

4 H + 2 H, CH,); 5.02-5.12 (m, 2 H, C€I,=CH); 5.5-6.1 (m, 1 H, CH,=CHJ; 7.CL7.3 (m, 5 H, Ph) 
ppm. IR (decaline): v(C0) 2070 m, 1978 f, 1945 FF, 1935 FF cm-'. Spectre de masse (70 eV, lE4W): m/e 
545 (M, 43); 504 (M-allyle, 100); 476 (504-C0, 20); 461 (M-3C0, 30); 448 (504-2C0, 76); 433 (M-4C0, 
22); 405 (M-5C0, 20). Anal. Calc. pour Cl8H2,NO5PW: C, 39.66; H, 3.70. Trouve: C, 40.33; H, 3.71. 

( Allyl-phhyl-chloro-phosphine) tungstene pentacarbonyle 4. Un courant d'HCI gazeux anhydre est envoye 
a travers une solution de 2.2 g (4 mmoles) de complexe 3 dans le tolutne. Aprts 1.5 heure de reaction a 
70°C, on separe le chlorhydrate de diethylamine par precipitation a froid et on recristallise le prcduit final 
4 dans un melange ether-hexane. Rendement 90%. Wide incolore. Point de fusion 40°C. RMN 31P 

(H-H)=7.08 Hz, 2 H, P-CH,); 4.7-5.7 (m, 3 H, C_H=C€I,); 6.9-7.5 (m, 5 H, Ph) ppm. IR 
(decaline): v(C0) 2078 m, 1993 f, 1963 F, 1950 FF cm-'. Spectre de masse (70 eV, 184W, 35Cl): m/e 508 
(M, 46); 473 (M-CI, 15); 424 (M-3CO,28); 396 (M-4CO,20); 368 (M-5C0, 100); 327 (M-5CO-allyle, 46). 
Anal. Calc. pour C,4Hl,C10,PW: C, 33.07; H, 1.98. Trouve: C, 33.14; H, 1.93. 

Hydrolyse du complexe 4. 1.5 g de complexe 4 (3 mmoles) en solution dans 30 ml de toluene sont 
hydrolyses en milieu basique (N-methylimidazole). Aprks 6 heures a 55"C, les produits obtenus, 6,7a et b 
sont stpares par chromatographie I'aide du mtlange pentandther (95 : 5 ) :  Rf respectivement 0.4,0.7 et 
0.6. 

Com lexe 6 Solide incolore. Point de fusion 71°C (ether). RMN 31P (C6D6): 6 98.0 ppm, 'J 
(3'P-1g3W) ='273 fi; RMN 'H (C6D6): 6 2.64 (pseudo t, ' J  (H-P) z 3 J  (H-H) = 6.59 Hz, 2 H, 
PCH,); 2.98 (s large, 1 H, OH); 4.5-5.5 (m, 3 H, C_H=C_H,); 6.9-7.3 (m, 5 H, Ph) ppm. IR (decaline): 
v(C0) 2070 m, 1980 f, 1955 ep, 1943 FF cm-'. Spectre de masse (ionisation chimique CH:, lR4W): m/e 

Complexe 7a. Solide incolore. Point de fusion 111°C (hexane). RMN 31P (toluene): 6 127.1 ppm, ' J  

(m, 10 H, Ph) ppm. IR (dtcaline): v(C0) 2070 m, 1985 f, 1955 ep, 1948 FF cm-'. Spectre de masse (70 
eV, lS4W): m/e 962 (M, 78%); 934 (M-CO, 18%); 878 (M-3CO,64); 849 (M-4C0,ll); 794 (M-6CO,17); 

ppm, ' J  (31P-183W) = 264 &. R m  'H (C6D6): 6 0.79 (t, ' J  (H-H) = 7.08 Hz,  6 H, Me); 2.85 (m, 

(toluene): 6 95.3 ppm, 'J (3'P-'s3w) 280 &. R m  'H (c6D6) 6 2.91 (dd, 2J (H-P) = 3.7 H z ;  ' J  

490 (M, 100); 473 (M-OH, 94); 449 (M-C,H,, 30). 

(183w-31P) = 247 Hz. RMN 'H (C6D.5): 6 3.2 (m, 4 H, PCH,); 4.8-5.7 (m, 6 H, CH=CH,); 7.0-7.7 

766 (M-7C0, 17); 738 (M-8C0, 21); 710 (M-9C0, 47); 682 (M-1OC0, 30); 610 (M-W(CO),, 29); 473 
(WPPh(C3H,)(CO)5, 26); 417 (473-2C0, 26); 405 (WPPh(C,H,)O(CO)z, 36); 389 (473-3C0, 36); 331 
(WPPh(C,H,), 100). Anal. Calc. pour C28H~oOllP2W2: C, 34.96; H, 2.10. Trouve: C, 35.06; H, 2.13. 

Complexe 7b. Solide incolore. Point de fusion 132°C (hexane). RMN 31P (toluene): 6 127.7 ppm, 'J 
('83W-31P) = 247 Hz. RMN 'H (c6D6): 6 3.1 (m, 4 H, PC_H2); 4.9-5.9 (m, 6 H, CFJ=C&); 6.9-7.6 
(m, 10 H, Ph) ppm. IR (decaline): v(C0) 2072 m, 1985 f, 1948 FF. Spectre de masse: voir 7a. 

( Allyl-phenyl-j7uoro-phosphine) tungstine pentacarbonyle 8. Une solution de 2.0 g ( 5  mmoles) de complexe 
4 dans 40 ml d'acetonitnle est chauffke au reflux avec 0.87 g de KF anhydre (15 mmoles). Aprks 6 heures 
de reaction, on Cvapore le solvant et on purifie le produit final 8 par chromatographie (hexane-toluene 
95 : 5) .  Rf - 0.6. Rendement 48% (1.2 ). Huile incolore. RMN ,'P (hexane): S 170.7 ppm, 'J  (P-F) = 867 

6.9-7.4 (m, 5 H, Ph) ppm. IR (dtcaline): v(C0) 2080 m, 1993 f, 1967 F, 1950 FF cm-'. Spectre de masse 
(70 eV, 184W): m/e 492 (M, 56); 464 (M-CO, 17); 436 (M-2CO,26); 408 (M-3CO,13); 395 (M-CO-C,H,, 

[ Diethylamino-( p-chlorophinyl-hydroxymethy1)-phinyl-phosphine] tungstkne pentacarbonyle 9a + b. A une 
solution de 2 g (4 mmoles) du complexe 1 dans le THF on ajoute 3.1 ml de butyllithium (1.55 M dans 
I'hexane-4.8 mmoles) a -70°C. Apres 15 minutes, on ajoute 0.7 g ( 5  mmoles) dep-chlorobenzaldkhyde. 
Apres 30 minutes de reaction -7O"C, on hydrolyse cette solution par un melange toluene-acide 
acetique (45 : 5). Le complexe 9a + b est punfit par chromatographie avec un melange pentane/ether 
(90 : 10). On obtient 2.5 g du melange 9a + 9b (Rendement 65%). Seul I'isomere majoritaire 9b a t t t  
caracterise parfaitement. Complexe 9a. RMN 31P (ether): 6 91.17 ppm. 

HZ, 'J (31P-'83W) = 298 HZ. RMN P H (c6D6): 6 2.78 (m, 2 H, PCII,); 4.6-5.6 (m, 3 H, C_H=CH,); 

30); 380 (M-4C0, 39); 367 (M-JCO-C,H,, 22); 352 (M-5CO,100); 311 (WPPhF, 80). 
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SEC. AMINOPHOSPHINE-TUNGSTEN-COMPLEXES 317 

Complexe 9b. Solide incolore. Point de fusion 117°C (hexane/benzkne). RMN 31P (ether): 6 95.9 ppm, 
'J (31P-183W) = 264 Hz. RMN 'H (C6D6): 8 0.44 (t, 'J (H-H) = 7.08 Hz, 6 H, CH,); 1.72 (dd, 'J 
(H-P) = 24.9 Hz, 'J (H-H) = 2.7 Hz, 1 H, OH); 2.7 (m, 4 H, CH,); 4.77 (dd, 2J (H-P) = 5.8 Hz, 1 
H, CH); 7.0-7.8 (m, 9 H, Ph). IR (decaline): v(C0) 2070 m, 1983 f, 1948 FF, 1938 FF cm-'. IR (KBr): 
v ( 0 H )  3590 cm-'. Spectre de muse (ionisation chimique CH;, lg4W): m/e 646 (M + 1, 22); 506 
((CO),W(PhPHNEt,) + 1, 100). Anal. Cdc. pour C1&2106NPaW: c ,  40.92; H, 3.28; N, 2.17; P, 4.79; 
C1, 5.49. Trouve: C, 41.36; H, 3.10; N, 2.15; P, 4.70; C1, 5.50. 

[( p-chlorophenyl-hydroxymbhyl)-chloro-ph~nyl-phosphine ] tungstene pentacarbonyle 1Oa + b. Le mode 
operatoire est le meme que pour la synthese du complexe 4. A partir de 2.6 g de complexe 9a + b on 
obtient 2.2 g du melange 1Oa + b (Rendement 90%). Seul le melange a ete caracterise. 

Complexe 1Oa: RMN 31P (tolutne): 6 107.3 ppm, 'J (31P-183W) = 281 Hz. 
Complexe lob: RMN "P (toluene): 6 106.9 ppm, '.I (3'P-'83W) = 283 Hz. Spectre de masse, 

1Oa + lob (70 eV, lg3W, "C1): m/e 608 (M, 11); 591 (M-OH, 15); 573 (M-Cl, 15); 468 (M-5C0, 59); 433 
(M-5CO-Cl, 28); 139 (CIPhCO, 100). 

(Diethylamino-benzoyl-phixyl-phosphine) tungstene pentacarbonyle 12. On suit le meme mode operatoire 
que pour la synthese de 3 avec le chlorure de benzoyle (0.4 ml) qui remplace le bromure d'allyle. On 
obtient ainsi 1.7 g de com lexe 12. Rendement 91%. Solide jaune. Point de fusion 74°C (hexane). RMN 

H, CH,); 3.07 (m, 4 H, CH,); 6.9-8.2 (m, 10 H, Ph). IR (decaline): v(C0) 2070 m, 1988 f, 1950 ep., 1945 
FF. IR (KBr): v(C0) 1638 cm-'. Spectre de masse (ionisation chimique CH:, lS4W): m/e 610 (M + 1, 
51); 537 (M-NEt,, 100) 504 (M-PhCO, 71). And. Calc. pour C2,H,,@6NPW: C, 43.37; H, 3.31; N, 2.30; 
P, 5.08. Trouve: C, 43.64; H, 3.42; N, 2.29; P, 5.08. 

(Benzoyl-chloro-phinyl-phosphine) tungstene pentacarbonyle 13. Un courant d'HCI gazeux anhydre est 
envoye a travers une solution de 2.4 g (4 mmoles) de complexe 12 dans le toluene pendant 20 minutes a 
temperature ordinaire. On separe le chlorhydrate de tritthylamine form6 par precipitation dans l'ether et 
on recupere 2.2 de complexe 13 sous forme d'huile jaune. Rendement 94%. RMN 31P (toluene): S 95.3 

1968 F, 1960 FF. 

( A  mino-benzoyl-phhyl-phosphine) tungstene pentacarbonyle 14. Dans une solution de 3.4 g (6 mmoles) de 
complexe 13 dans le toluene, on condense environ 6 mmoles d'ammoniac gazeux, a - 70°C. Aprts 15 
minutes, on laisse revenir a temperature ordinaire. Le complexe 14 est purifie par chromatographie avec 
du toluene (Rf - 0.5). On obtient 1.3 g (Rendement 38%) de complexe 14. Solide jaune. RMN "P 
(toluene): 6 49.9 ppm, 'J (31P-183W) = 254 Hz. RMN 'H (C6D6): 6 6.8-8.2 (m, Ph). IR (decaline): 
v(C0) 2075 m, 1980 f, 1950 FF, 1940 FF cm-'. IR (KBr): u(NH,) 3440,3320 cm-'; v ( C 0 )  1640 cm-'. 
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