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ACCES AUX [PYRIDYL-2'1-2 PHOSPHORINES 

Jean-Marie ALCARAZ, Anne BREQHE et Fran9ois MATHEY 

Laboratoire CNRS-SNPE 2-8 rue Henry Dunant 94 320 Thiais (France) 

Susraary : An optimized phosphole-phosphorin conversion procedure has been used for preparing 

the first known Z-(2'-pyridyl)phosphorin from I-phenyl-3,4_dimethylphosphole and picolinic 

acid chloride. 

Les bipyridyls-2,2' sent tris largement employ& coaune coordinats dans la chimie des metaux 

de transition. 11s donnent des complexes aussi bien avec les metaux de classe "a" que de 

classe 'lb" et stabilisent indifferemment les hauts et les bas degrds d'oxydation. Leurs com- 

plexes ont des proprietes photochimiques, electrochimiques et catalytiques particuliirement 

interessantes qui ont etd d&rites dans plusieurs revues [1,21. E n in il faut rappeler ici f 

l'exteordinaire floraison de travaux sur l'utilisation de Ru(bipy)3++ dans la decomposition 

photocatalytique de l'eau [3]. On peut sommairement attribuer 1 l'effet de chelation et au 

pouvoir s-accepteur du systeme bicyclique aromatique l'aptitude exceptionnelle des bipy- 

ridyls-2,2' a la coordination avec les centres metalliques. D'un autre &td, il est bien 

etabli que les phosphorines ont un pouvoir n-accepteur largement superieur B celui des pyri- 

dines [4j et que, d'une maniere generale, le phosphore est mieux adapts que l'azote 1 la 

coordination des mdtaux dans leurs bas degrds d'oxydation. L'inter8t des homologues phospho- 

r& des bipyridyls-2,2' est done manifeste. Nous decrivons ici la synthese du premier compose 

connu appartenant a cette famille, la dimbthyl-4,5-[pyridyl-2']-2-phosphorine. 

A) Optimisation de la conversion phosphole-phosphorine par les chlorures d'acides 

Parmi les differentes methodes permettant de preparer les phosphorines, la seule qui soit 

bien adapt& au probleme pose repose sur l'extension de cycle des phospholes par les chlo- 

rures d'acides aromatiques [5]. Dans sa version initiale, son rendement global est cependant 

t&s mediocre (~10%) 
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Nous avons done cherchd tout d'abord a optimiser cette synthese. Pour ce faire nous lui avons 

apport6 les trois modifications suivantes : 

1) Remplacement du substituant benzyl-I par un substituant ph&yle ce qui introduit deux am& 

liorations majeures : les phEnyl-I-phospholes sont beaucoup plus accessibles que les benzyl- 

I-phospholes [6] ; l'extension de cycle initiale par le chlorure d'acide devient pratiquement 

quantitative [7]. Ce remplacement est possible parce que, dans la derniere Qtape, le nickel 

ne sert pas seulement d'agent de desulfuration mais catalyse dgalement le clivage de la 

liaison P-phbnyle qui ne se produit pas normalement par voie thermique (voir les travaux de 

M&k1 [8]). Le rgle du nickel dans la catalyse d'arylation des d6rivCs phosphores est bien 

connu [9] ; qu'il joue Qgalement le r-ale de catalyseur de ddsarylation n'est done pas surpre- 

nant. 

2) Remplacement du pentasulfure de phosphore par le reactif de Lawesson [IO] plus doux et 

plus selectif. 

3) Combinaison des Qtapes (2) et (3). L'utilisation du sulfure de dihydrophosphorine brut 

apres simple Elimination de l'exces du rBactif de Lawesson par lavage basique permet d'bviter 

une purification chromatographique delicate. De cette faGon nous obtenons un rendement global 

en phenyl-Z-dimethyl-4,5-phosphorine de 60% 1 partir du phdnyl-I-dimdthyl-3,4-phosphole. 
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B) SynthPse de la dimethyl-4,5-[pyridyl-23 -2-phosphorine 

Le remplacement dans le schema optimise pr6cCdent du chlorure de benzoyle par le chlorure de 

l'acide picolinique nous a permis de prCparer la dimgthyl-4,5-[pyridyl-2']-2-phosphorine 

dbsir6e. La transposition nous a toutefois pose quelques problsmes dGs B la fragilit6 des 

produits en milieu acide lice 1 la presence du noyau pyridinique. Ces problgmes sont surtout 

apparus au niveau de la premiere Ltape que nous realisons de la faGon suivante apres une soi- 

gneuse mise au point. On prepare un melange de chlorure d'acide (fra?chement synthetis8 1 

partir d'acide picolinique et de SOC12), de phosphole l_et de triethylamine [chlorure : 12g ; 

phosphole : 3,8g ; Et3N : 12cm3]dans 150cm3 d'Qther sec. Apres agitation sous argon pendant 

0,5h 1 tempgrature ordinaire, on ajoute O,lcm3 d'eau. On observe une pr6cipitation abondante. 

On laisse encore agiter 2,5h 1 2O'C puis on hydrolyse avec 50cm3 d'eau. Le prdcipite se dis- 

sout et on obtient deux phases homogenes. Apres ddcantation et lavage B l'bther, la phase 

aqueuse est agitie avec du chlorure de m6thylene qui extrait le prodoit d&sire. AprSs Bvapo- 

ration de CH2C12, l'huile brute obtenue est ChromatographiCe sur silice (Qluant AcOEt - 

MeOH : 95-5) 
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4: P.v200°c ; g31P (CDC13) +20,4ppm ; RMN'H (CDC13,TMS) : 6 2,06 (s, 3H, Me) ; 2,19 (s,3H,Me); 

5,93 (d, J(H-P)=l6,lHz, IH, CH cycle P) ; 6,14 (d, J(H-P)=14,4Hz, IH, CH cycle P) ; 7,1-7,9 

(m, H aromatiques) ; 8,36 (m, IH, Cg-N) ppm ; IR (RRr) : v 3040 (OH) ; 1630 (C=C) ; 1148- 

1108 (P=O) cm-' ; Masse (70 eV, 2OO'C) : m/e 311 (M, 12%) ; 205 (M-PhCHO, 100%). 

Le cycle 4 est ensuite sulfur6 au reflux du toluene pendant 4h par un demi Qquivalent du 

rdactif de Lawesson fraPchement prLpard [A : 5g ; reactif : 3,3g ; toluene : 250cm3]. On 

hydrolyse par de l'eau carbonatde pendant une nuit. La phase organique est dlcantge, la&e a 

l'eau, sdchee et evaporee. Le residu est chromatographie sur silice (eluant CH2CI2). 5_ : 

~-124°C ; 631P (CDC13) +23,4ppm ; RMN'H (CDC13,TMS) : 6 2,00-2,05 (2s, 6H, Me) ; 2,6-3,6 

(systeme AHX, 2H, CH2P) ; 6,9-8,2 (m, H aromatiques); 8,50 (m, IH, Cg-N) ppm ; RMN13C (CDC13, 

TMS) : 6 19,38 (s, Me) ; 22,14 (d, J(C-P)=8,5Hz, Me) ; 42,47 (d, lJ(C-P)=61Hs, CH2P) ; 122- 

150 (C aromatiques) ppm ; Masse (70 eV, 120°C) : m/e 311 (M, 100%) ; 278 (M-SH, 95%). 

Le sulfure 5_ est ensuite pyrolys6 16h 1 24O'C en ampoule scellee avec de la poudre de nickel 

0 : lg ; Ni : 2,2g ; toluene : IOcm3]. Apres refroidissement, filtration, evaporation, le 

residu est chromatographie sur silice (Gluant : hexane-Ether : 80-20). On obtient ainsi la 

phosphorine _$ qui peut ttre distillee a la boule sans d&composition (250°C/0,1smHg) 63'P 

(CDC13) +184,9ppm ; Masse (70 eV, 18O'C) m/e 201 (M, 100%) ; 186 (M-CH3, 100%). Le spectre 

de RMN13C a et6 completement interpret6 par comparaison avec les spectres de 3_ [53 et du 

bipyridyl-2,2' [II]. Les donnees sont les suivantes (CDC13) : 6=22.47 (d, 4J(C-P)=2Hz,k-C4) ; 

23,06 (d, 3J(C-P)=3,9Hz, Me-Cs); 120,94 (d, 3J(C-P)=l4,7Hz, C3t) ; 122.22 (d, 5J(C-P)=2Hz,C53; 

135,89 (d, 2J(C-P)=13,7Hz, C3) ; 136,76 (s, C,t) ; 139,67 (d, 3J(C-P)=17,6Hx, C4) ; 143,42 

(d, 2J(C-P)=l4,7Hz, C5) ; 149,65 (s, C6') ; 154,55 (d, lJ(C-P)=43,8Hz, C6) ; 159,61 (d, 

2J(C-P)=24,4Hz, C2') ; 165,86 (d, 'J(C-P)=45,9Hz, C2) ppm. Ces don&es sont en accord avec 

un transfert electronique du cycle phosphorine vers le cycle pyridine plus Electronegatif. 
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