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REDUCTIONDESOXYDES DE PHOSPHINES PAR LE SYSTEME Cp2TiC12 - Mg 
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Summary : Phosphine oxides with at least one aryl-P bond are reduced into the corresponding 

phosphines by stoechiometric amounts of Mg-CpqTiClS in boiling THF. 

Parmi les differents systemes permettant la reduction des liaisons P=O, le plus efficace et 

le plus r&ent, repose sur l'utilisation des silanes possedant des liaisons Si-HouSi-Si [l]_ 

La forte analogie existant entre silicium et titane, nous a conduit a penser que des composds 
possedant des liaisons Ti-Ti ou Ti-H, devraient egalement ltre capables de reduire les liai- 
sons P=O. Pour une utilisation synthetique, il fallait Qvidemment selectionner un compose fa- 
cile ZI preparer et a manipuler. C'est la raison pour laquelle nous nous snmme~~ penches sur 
l'utilisation du titanocene dimere. Ce produit est obtenu simplement par reduction du dichlo- 
rure Cp2TiCl2 par le naphtalene sod6 dans le THF [2], p 
le magnesium dans le THF [4] 

ar le sodium dans le toluke L3], par 

ou par LiAlH4 dans une olefine cyclique [5]. Sa structure & [6] 

comporte des liaisons Ti-H. 11 provient probablement du rearrangement d'especes intermCdiai- 

res plus actives, comprenant des liaisons Ti-Ti, telles que Aprepare en reduisant Cp2TiC12 

par le naphtalke-potassium dansleTHFZ-80°C [7]. 
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Les essais initiaux ont et@ conduits avec l'oxyde de phospholene +3_. Des differents systemes 

possibles, celui qui s'est aver6 le plus commode d'emploi et qui nous a fourni les meilleurs 

rendements, est a base de Cp2TiC12 et de magnesium dans le THF au reflux. La reaction est 

conduite sous atmosphere d'azote U ou d'argon, l'azote se revelant lbgerement plus favorable 
que l'argon, peut-etre parce qu'il stabilise les espkes reductrices (voir reference [4]). 11 
s'est aver-6 preferable de melanger directement l'oxyde de phosphine, 1s magnesium et le 
dichlorure, plutdt que de preformer le titanocene dimPre &en chauffant prealablement le ma- 

gnesium et le dichlorure, puis d'ajouter l'oxyde de phosphine. L'observation la plus frappan- 

te concerne la stoechiometrie de la reduction. L'optimum est atteint pour un rapport molaire 

oxyde de phosphine/Cp2TiC12 = l/l. Tout exck de Cp2TiCl2, meme faible, conduit a une baisse 

de rendement. Pour un rapport l/2, le rendement devient nul. 11 est possible que la phosphine 

form& soit piegee par le titanocene excddentaire pour fournir une espke telle que & [S]. 

Sur la base de ces observations, nous avons mis au point le mode operatoire sulvant : Dans un 
erlenmeyer, soigneusement s&he a la flamme et parcouru d'un courant d'azote u parfaitement 
sec. sont places 0.01 mole d'oxyde de phosphine fraichement distill&, 2,49 g de Cp2TiC12, 1 g 
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de magnesium seche d l'dtuve et 100 cm3 deTHF fraichement distill& surbenzophenone-sodium puis 
desoxygene par barb&age d'argon. Le toutestporte aurefluxetagite pendant 18 heures. Laphos- 
phone est soit isolee directement par chromatographie apres hydrolyse, solt sulfur& "in situ" 
si elle est tres oxydable. Nous avons ainsr obtenu les rdsultats consignds dans le tableau. 

Tableau : Reduction des oxydes de phosphines par Cp2TiC12 + Mg -- 

Produit de depart Product final Rendement 

3 Mfl + u 
dP\ 

S/'\Ph 

57% (2/3 +1/3) 
UC 

Bu3PO 
PhP(O)Mez 

Ph2P(O)Me 
Ph3PO 

S Ph 

_ 0% 
PhP(S)Me2 21% 
Ph2P(S)Me 41% 

Ph3P 70% 

Deux remarques s'imposent a la lecture de ce tableau : a) Comme cela etait previsible sur la 

base des donndes de la litterature 191, le systeme Cp2TiCl2 + Mg provoque l'isomerisation par- 
tielle du cycle phospholene-3. b) Ce reactif n'est utilisable que pour la reductiondesoxydes 

de phosphines comprenant au mains une liaison P-aryle. Une telle sensibilitd a la nature des 
suhstituants sur le phosphore, avant deja Bte not& lors de 1'6tude de la rAduction des sulfu- 

res de phosphines par TiMeq [lo]. N ous en ignorons la raison, mais il nous semble peu probable 
qu'elle soit d'origine purement thermodynamique ; en effet, 

kcal/mole lorsque l'on passe de Ph3PO a ~u3P0 [ll]. 

DP=G ne varie que de 128 a 137 

Si l'on compare cette methode de reduction des P-O a la mdthode utilisant les silanes, il est 
done: clale qu'elle csL moins y&u?rale, mais : 1) lorsqu'elle est utiiisable, elle est d'un 

emploi plus commode [12] 2) comme le rendement optimum est atteint pour la stricte stoechio- 
metric et que le type de substitution joue un role exceptionnellement important, elle est tout 
specialement adaptee 2 la reduction selective de certains phosphoryles dans me molecule poly- 

phc~~:;phorylGe et. auc:~.~ne m8tkxie connue ne peut se tdrguer d'une telk seleclivitg _ 

Pour terminer, notons que le meme systeme a deja Bte utilise pour rdduire les halogdnures en 
alcanes [13] et que, parallelement a ce travail, il a et& montre que le dibenzgne-titane Ptait 
capable de desoxygener Ph3PO [14]. 
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