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Nouvelles synergies entre chimie du
phosphore et chimie de coordination

Frangois Mathey* directeur de recherche

New synergies between organophosphorus and coordination chemistry
Low-coordinate phosphorus species, including phosphinidenes, phosphaalkynes, phosphaalkenes and phosphinines
are presented. Their various coordination modes towards transition metals are described. For phosphinidenes, both

electrophilic and nucleophilic terminal complexes are known, corresponding to the Fischer and Schrock carbene
complexes. For the three other species, the ®m-coordination mode is very common. Strong similarities are found bet-
ween the chemistry of sp and sp? phosphorus and carbon derivatives.

| Hétéroaromalicité, liaison m, phosphaalcénes, phosphaalcynes, phosphimidénes, phosphinines.
Heteroaromaticity, m-bands, phosphaalkenes, phosphaalkynes, phosphimidenes, phosphinines.

Introduction

Aujourd’hui, parmi tous les complexes de métaux de transi-
tion nouvellement découverts, environ un sur deux contient des
ligands phosphorés si 1’on prend en compte ceux ou le phos-
phore ne joue qu’un réle « ancillaire ». Ce simple constat
souligne la formidable synergie existant entre la chimie orga-
nique du phosphore et celle des métaux de transition, avec tout
ce que cela implique en catalyse et dans le domaine des
nouveaux matériaux. Or, contrairement a ce que [’on pourrait
supposer, seule une toute petite fraction du potentiel structural
de la chimie du phosphore est aujourd’hui exploitée par les
chimistes de coordination. De fait, pratiquement tous les
ligands utilisés sont du type phosphane (A4P) et les seules
variations systématiquement employées concernent la nature
de A:H, alkyle, aryle, X, OR, SR etc., le but du jeu étant
¢videmment de moduler le caractére donneur-accepteur et de
faire varier I’encombrement stérique tel qu’on le mesure clas-
siquement par le c6ne de Tolman. L’ objet de cette présentation
est de sensibiliser les chimistes de coordination aux fantas-
tiques développements récemment intervenus en chimie du
phosphore de facon a stimuler I’emploi des nouvelles struc-
tures « mises sur le marché » par les spécialistes. Nous nous
intéresserons plus précisément aux bas degrés de coordination
(I et IT) du phosphore.
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Tél. : 01.69.33.40.79. Fax : 01.69.33.30.10.

Le phosphore monocoordonné

Les phosphinidénes [R-P]

Ce sont des especes instables a 6 €lectrons, analogues des
carbénes et des nitrénes. Leur état fondamental est triplet. Le
premier état singulet se situe environ 22 kcal/mol plus haut en
énergie [1]. Les substituants a paires libres (RO, R;N...) ne
parviennent pas a inverser 1’ordre singulet-triplet.
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état singulet état triplet fondamental

La préparation la plus fiable de ces especes repose sur la
photolyse des phosphiranes [2].
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Les phosphinidénes peuvent se complexer de six manieres
différentes.
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Les plus intéressants de ces complexes, car les plus riches
en possibilités synthétiques, sont les complexes terminaux. On
distingue le type nucléophile stable (P-9) et le type électrophile
instable (P+9). Le paralléle avec les complexes carbéniques de
Schrock et de Fischer est évident. En poursuivant cette analo-
gie, on peut représenter le type nucléophile comme une combi-
naison triplet-triplet et le type électrophile comme une combi-
naison singulet-singulet.
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Quelques syntheses représentatives de complexes nucléo-
philes sont résumées ci-apres [3,4,5] :

H
CpZM\L' + RPCl, —>  CpoM=PR (réf.3)
|
M = Mo, W
R= 2,4,6'tBU3CGH2, (MGSSI)ZCH
LiPHR
[(NgN)TaCl] (NsN)Ta=PR (réf. 4))
éther, -40 +25°C
R = Ph, Cy, 'Bu

GHoGHoN(SiMes)
NN = NZ-CHzCH,N(SiMe)
CH,CH,N(SiMes)

LiPHMes*

—_—

PM63
benzéne, 25°C

(réf.5)

CpoZrCly CngHZPMes*

PMes  (40%)

La synthése la plus efficace des complexes électrophiles
repose, quant a elle, sur une cycloréversion [6] :

(OC)sM~p-R

Me i Me COzMe
i QP COQMB__> m + [R-P—M(CO)s]
9 COsMe Me COsMe

M= Cr, Mo, W

La chimie des especes nucléophiles et €lectrophiles est tres
contrastée. Les espéces nucléophiles réagissent avec les
composés carbonylés pour donner des phosphaalcénes (réac-
tion de « phospha-Wittig ») [4,5] :

szzlrzPAr + Ph(R)C:O — ArP=C(H)Ph + [CngII’:O]
PMeg PMe3

(NsN)Ta=PBu + RCHO (N3N)Ta=0

—

R
/P=< +
H

R =1Bu, Fc

‘Bu

Les especes électrophiles réagissent avec les alcenes et les
alcynes pour donner des cycles & trois chafnons [6,7]
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La réactivité des complexes terminaux de phosphinidenes
vis-2-vis des métaux de transition a été a peine exploitée.
L’essentiel des résultats concerne les espéces électrophiles.
Une premitre exploration de leurs réactions avec les
complexes de carbénes, de carbynes, les liaisons doubles M=M
et les clusters a été conduite [8-12].

60°C
[Ph-P=W(CO)s] + Ph,C=W(CO); ———>  Ph-P=CPh,
- [Cr(CO)s] W(CO)s
MeQ Me
MeO 60°C
Phap? Y

= :‘:W(Co)s
[Ph-P=W(CO)s] + —_—
Me (00)5\50‘ W(CO)4

Cp Ph
[Ph-P=W(CO)s] + Cp(OC)W=C-Ph —  QCZW=
) (©C)sW~ “Ph




60°C -
[Me-P=W(CQ)s] + M=M —— = o
(OC) W™ “Me
M = (n3-CsMes)Rh(CO)
Ph Ph Me
|
Me-P=W(CO C N"?\N'C o0 G-RP—WI(CO)s
-P=! =(- —_
[Me-P=W(CO)] + CpNITENICP ooni|tice
) ANV
Ph (IJ
Ph

AT'évidence, de trés nombreuses autres possibilités exis-
tent. La capacité des phosphinidénes de monter jusqu’au degré
de coordination 4 en fait des ligands assembleurs exception-
nels. Leur forte réactivité leur permet de s’ insérer dans des liai-
sons tres variées. Ils peuvent servir a augmenter la nucléarité
des clusters. Les applications de leurs complexes en catalyse
n’ont pas été étudiées a ce jour.

Les phosphaalcynes RC=P

Le parent, instable, a été découvert par Gier des 1961 [13].
Mais en fait, la chimie de ces especes ne s’est développée que
lorsque Becker [14] découvrit que ‘BuC=P était stable dans les
conditions normales. Sa préparation est la suivante :

RC(O)CI R,
P(SiMes)s —— = [RC(O)-P(SiMeg)p] —= SC=R
MesSiO SiMeg
base .
— = RC=P + MesSiOSiMes R = Bu, Ad, Mes, Mes*

La distance C=P est trés courte a 1,548(1) A contre 1,80-
1,85 A pour une liaison C-P simple [15]. Des études en spec-
troscopie photoélectronique UV indiquent que le systdme 7t se
situe a — 9,61 eV (HOMO) et la paire libre & — 11,44 eV [16].
La polarisation est inverse de celle des nitriles P+3...C-5, La
protonation se produit sur le carbone [17] ainsi que la
complexation par les acides de Lewis (B(OTf);, BCls...) [18].
Comme ’on s’en doute, la chimie organique de ‘BuC=P est
extrémement riche. Toute une série de réactions de cycloaddi-
tion [2+1], [2+2], [2+3], [2+4]... est connue. Elle donne nais-
sance a une énorme variété d’hétérocycles phosphorés [19]. En
outre, de nombreux oligomeres ont été préparés [20]. Le plus
spectaculaire d’entre eux est le tétraphosphacubane [21].

La chimie de coordination de RC=P est, elle aussi, trés
variée. Trés logiquement compte tenu de la nature de la
HOMO, RC=P tend & donner des complexes n? (type A)
comme Jes alcynes [22]. Mais il est aussi possible d’engager la
paire libre sur des centres métalliques encombrés. La réactivité
de la triple liaison vis-a-vis des nucléophiles s’en trouve
renforcée [23].

R
RaP C’ H,O ,,O
JPt—uil (dppe)o(Cl)Re—P=C'Bu —= (dppe),(Cl)Re—F
RsP P tBu

A)

Les phosphaalcynes sont également capables de jouer le
role de ligands a 4 et 6 électrons comme le montre [’exemple
suivant [24] :
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MZM + 'BuC=P
M = CpMo(CO), P ';
Fe(CO),

Mais I’aspect le plus intéressant de la chimie de coordina-
tion des phosphaalcynes concerne leur oligomérisation sur les
centres métalliques. La cyclodimérisation a été découverte tres
rapidement. On obtient ainsi des complexes de diphosphacy-
clobutadiéne trés stables [25, 26].

CpM(CO), + 2 BUuC=P —> M

M = Co, Rh, Ir By

Un complexe n* de Iisomere 1,2 avec le titane a été décrit
récemment. Dans ce cas, la décomplexation par C,Clg
engendre un nouveau tétramere [27]. Mais la réaction la plus
surprenante a lieu avec le systtme Cp,ZrCl, + Mg. Elle
engendre un complexe de diphosphabicyclo[1.1.0]butane dont
la chimie est treés riche [28].

‘|Bu
C
l Cp\ / \P
CpyZrCl, + Mg + 2'BuC=Pp ——> Zr, /
PN p
Cp (_’j-""
By

Contrairement & ce que I’on pourrait supposer par analogie
avec les alcynes, la cyclotrimérisation simple est difficile a
réaliser. En fait, on a tout d’abord obtenu des structures
complexes du type prismane [29]. Tout récemment, le trimére
1,3,5 a cependant pu étre synthétisé par le biais d’un complexe
avec I’hafnium [30].

n BuC=P
(COT)Hf — | ———=  (COT)Hf (‘BuC=P),
= 78°C
l CsClg

But P Bu
Y
\7

Bu

Sur la méme lancée, on a aussi préparé des complexes de
tétramere. Mais la cocyclooligomérisation avec CO ou les
alcynes représente un développement plus intéressant.

O
tBuC=P
CpTi(CO)y ——r Butﬁé—lﬁu
THF, reflux pxp
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L’ utilisation des vapeurs métalliques a permis d’obtenir une
autre série de complexes dérivant le plus souvent des anions
1,3-diphospha- et 1,3,4-triphospha-cyclopentadiénures. Le
résultat le plus frappant a été observé avec le nickel [33].

Bu'—-(cpaw—‘Bu
F'I—P

Ni vapeur
BuC=P ——
Bu'\ig/TBu
P

Il s’ agit 12 du premier complexe décrit du cation phosphiré-
nylium. Pour terminer dans un registre plus classique, signa-
lons que Stone a réalisé une cycloaddition [2+2] entre ce méme
phosphaalcyne et un complexe de carbyne [34]. Le métalla-
phosphacyclobutadiéne ainsi obtenu a été stabilisé sous forme
de complexe n* avec Fe(CO);.

Pour conclure, nous insisterons sur le fait que, malgré leur
variété, tous les exemples décrits ne représentent qu’un petit
apercu des possibilités offertes par la chimie de coordination
des phosphaalcynes. En effet, toutes les études ont été réalisces
avec des phosphaalcynes encombrés. Or,1’encombrement joue
un role central dans les réactions d’oligomérisation et, a
fortiori, de polymérisation. On réve d’un polyphosphaacéty-
ene !

Le phosphore dicoordonné

Les phosphaalcénes R,C=PR

Le premier phosphaalcéne stable a été découvert par Becker
en 1976 [35]. Le phosphore de ces espéces est hybridé sp?, la
paire libre, 1a liaison simple P-R et la liaison double P=C se
situant sensiblement & 120° dans un plan. La double liaison a
une longueur de 1’ordre de 1,60-1,70 A contre plus de 1,80 A
pour une liaison P-C simple. Le systeme 7 est faiblement pola-
risé P+ - C-8. La structure électronique se caractérise par deux
orbitales occupées de niveaux voisins, I'une correspondant a la
paire libre, ’autre a la Haison w (pour le parent, respectivement
- 10,70 et — 10,30 ¢V) [36]. D’un point de vue thermodyna-
mique, la liaison 7t P=C est nettement plus fragile que la liaison
1 C=C, environ 45 contre 65 kcal/mol [37]. De tout cela, on
peut déduire qu’il y aura compétition entre paire libre et
systéme T vis-a-vis des électrophiles et qu’il faudra plus ou
moins stabiliser le systéme par encombrement stérique ou
conjugaison pour le garder sous controle.

Les principales méthodes de synthése des phosphaalcénes
font intervenir une silatropie ou une élimination 1,2 [35, 38] :

,C(O)R! silatropie _OSiMes
RP(SiMes); + RIC(O)CI — RP —~  Rp=(
SiMes A
1) Pho,CHMgX
MesPCl, L neCiig MesP=CPh,
2) RN

Mes = 2,4,6-Me3CgH>

Une transposition de la réaction de Wittig fournit un acces
trés commode aux phosphaalcénes stabilisés par complexation
de la paire libre [39, 40] :

O
R-P—PRj + R'CH=0 ——=  R-P=CHR' + R4P=0
W(CO)s W(CO)s

©
RFI’—P(O)(OEt)z + R'R2C=0 — R?:CFNRZ +(EtO)2P02®

W(CO)s W(CO)s

Outre les réactions de la paire libre, on observe de
nombreuses réactions d’additions 1,2 et de cycloadditions
[2+1], [2+3], [2+4] etc... soulignant 1a forte analogie existant
entre doubles liaisons P=C et C=C. Comme cela était prévi-
sible, il est souvent nécessaire de protéger la paire libre pour
réaliser une réaction sur la double liaison. C’est ainsi le cas
pour I’époxydation et ’hydrogénation catalytique [41, 42] :

Mes,  ,H m-CICeHs-COgH (1 €q) Mes. L H
4 P=C{ ‘;P—C\
(OC)sW R THF, 0°C (OC)sW R
FIP C,H H., 8 bar, CHCly , RT R. 1
«P= PH - CH,R
(OC)sW il Rh(diphos)* (0C)sW

R,R'=Ph,Bu, Pr

Les phosphaalcénes donnent cinq types de complexes
faisant intervenir la paire libre et le systéme 7 :

RP—CR, RP—CR, RP—CR,
l\lllL,, 1\|/||_,, LnM/ ML e
complexe ¢ complexe © complexe o,n
R._~CRe R p—CRz
MM M —m
complexe p? complexe 3

Le type W2, encore peu répandu, reflete la préférence du
phosphore pour le degré de coordination 1V. La faible diffé-
rence d’énergie entre les orbitales T et np entraine quelquefois
des interconversions entre les types ¢ et T que ’on peut aisé-
ment détecter par RMN 3P [43] :

/Mes T / (PhSP)2Pt\P/MeS
(PhgP)oPt—1| = Il

83!P (P=C) -31 ppm 831P (P=C) +247 ppm

Du point de vue électronique, les phosphaalceénes sont des
donneurs ¢ faibles et de trés bons accepteurs 7. D’un autre
coté, I'existence des doubles liaisons P=C et P=P a permis la
création de toute une série de complexes m phosphorés




analogues des complexes © carbonés. Nous en avons déja
rencontrés certains. Une liste des principaux types connus est
fournie dans la table.

Table - Analogues phosphorés des complexes r.

NIV N C c
P=C P=P. SprRcel SprRp”
| N I IR |
M M M M
| | | Nee” N
£=6. P=C_ o Yol
—P7NG= —Cr NC— PEC_ P=C_
M| Iy | M M
Na N, S N S
i \/hIIIII l'“\/M f_~""M .P_\/M
—c\JCc— P\.Jc— PP —c\Jo—
= P C P
N [ rls | !
— C
N C=C7 See”
< s
P\JP /CTP PN
M

Il estinutile d’insister sur la richesse de ce nouveau domaine
dont I’exploration est a peine entamée.

Les phosphinines, @

La découverte des phosphinines par Mirkl date de 1966
[44]. 11 s’agit d’un systéme plan, délocalisé : P-C 1,74 A, C-C
1,40 A. L’aromaticité est estimée 2 88 % de celle du benzéne
[45]. Le phosphore est positif (+ 0,55), la HOMO et la LUMO
sont des orbitales T symétriques, essentiellement localisées sur
le P et C,. La paire libre est dans le plan et correspond au
3¢ niveau occupé (46]. En conséquence, le phosphore n’est pas
basique et se comporte comme un électrophile (accepteur)
puissant.

1l existe de trés nombreuses préparations des phosphinines,
mais les deux plus simples sont indiscutablement les
suivantes [47, 48] :

N [PHy >
] B
90 P

Et;N / N ]
XoCH-PXy — o [XoC=PX] L,< _> Zhl% §:>

70°C EtzN

R_H,Me
X =Cl, Br

La chimie classique se déroule essentiellement au niveau du
phosphore [49] :
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Les principales méthodes de fonctionnalisation sur les carbones
en 0. du cycle font appel aux métaux de transition [50, 51].

Br Br

= Me =7k Z Me
- | I @SnMeg [_3] 7\l | /2R
Br P Br X X P

X
X =0, S, NR; L = phosphine

Me Me
Me ~ Pdy Mo~z
[ + RC=C-SnMe; ——> |
Br” Sp” Br o e
Bf RC* B R
Me Me
=8 | , [PdL,] = [
o + PhoPSiMes — s
Br= "P” "Br (L =dba) PhaP” “P” “PPh,
Me Me
Me = ZX Me =
o M+ Cpazr o |
P X ZrCpoX P>z
X =Cl, Br Z=D,I,CN
Me Me

Me M
\fl\,'l\ 1) RLI
B
S X 2) PMes, - RH

Le pontage conduisant aux 2,2’-biphosphinines se réalise
simplement de la fagon suivante [52] :

Me Me

Li-N
Me 7 x
A T
P7 P

Br 100°C, toluéne

Si I’on met de c6té les produits d’insertion de [PdL,] et de
[ZrCp,] dans les liaisons C-X en o, les phosphinines peuvent
donner cinq types de complexes de la méme facon que les
phosphaalcénes.
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ML, ML,
complexe complexe rt complexe 6,n

B |
P/
MZ—M ,/P\/M
M\ /
M
complexe 2 complexe 3

Les deux derniers types ont été décrits récemment [53, 54].
En tant que ligand o, les phosphinines sont d’excellents accep-
teurs, Des complexes homoleptiques CrLg, FeLs, NiL, ont été
préparés par Elschenbroich [55-57]. De la mé&me fagon, les
biphosphinines donnent des complexes homoleptiques stables
avec Cr(0), Mo(0), W(0) et Ni(0) [S8]. Le pouvoir stabilisant
des biphosphinines vis-a-vis des bas degrés d’oxydation a été
mis en évidence par électrochimie dans le cas du nickel [59].

Ni(tmbp), + e == [Ni{tmbp)s] (stable dans le THF)

E0 = -1,64V (SCE)

[Ni(tmbp)o] + e=e=  [Ni(tmbp)2]> (demi-vie >15sec.)

E,0 = -1,89V (SCE)

Pour comparaison :
Ni(bpy)s + e == [Ni(bpy)s] ~ (instable dans MeCN)
E4%=-1,97V (SCE)

De nombreux complexes T ont été également préparés.
Ainsi, le bis-(n6-phosphinine)vanadium a été obtenu par
Elschenbroich a partir de la vapeur métallique [60]. De
maniere générale, il est nécessaire d’encombrer le phosphore
par des substituants en o pour stabiliser ces complexes m°.
L’étude de leur chimie reste a faire.

Conclusion

Les travaux effectués récemment dans le domaine des bas
degrés de coordination du phosphore (I et II) ont conduit a la
découverte de nombreuses structures nouvelles, toutes poten-
tiellement utilisables en chimie de coordination. Aux modes
classiques, ces nouvelles especes ajoutent les modes de coordi-
nation 7. Dans le mode o, ces composés se comportent comme
des donneurs faibles et des accepteurs puissants, plus proches
de CO que des phosphines classiques. Dans le mode 7, on
observe une fantastique analogie phosphore-carbone qui n’a
pas d’équivalent dans la chimie des autres hétéroéléments.

Cette nouvelle chimie de coordination est, pour le moment, °

dans I’enfance. Au travers de cette courte mise au point, nous
espérons que les chimistes de coordination réaliseront son inté-
rét et chercherons a la développer et a I'utiliser.
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Polymérisation catalytique

Roger Spitz* directeur de recherche

L’exposé de R. Spitz a montré I’intérét de la catalyse par des
complexes de coordination pour répondre aux exigences
industrielles dans 1’obtention de polymeres de stéréochimie

contrdlée.
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Partant des premiers procédés de type Ziegler-Natta,
I’auteur a montré comment se sont développées de nouvelles
familles de catalyseurs organométalliques a base de zirconium
et les résultats remarquables obtenus.

Nos lecteurs ont eu le privilege de découvrir I’essentiel de la
substance de 1’exposé de R. Spitz dans un précédent numéro.
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