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In boiling benzene, 1-phenyl-3,4-dlmethylphosphole (L) with [(C,H,)Fe(C0)2jz 

mainly a classical u-complex m which L replaces one terminal CO. In 
boiling xblene, however, L also gives 3,4-dlmethylphosphaferrocene and 2-phe- 
nyl-3,4&methylphosphaferrocene resulting from a PPh bond cleavage fol- 

lowed by a C-phenylation of the phospholyl nucleus m the second case. The 
same reaction with 1-phenylphosphole yields phosphaferrocene itself and a 
mixture of 2- and 3-phenylphosphaferrocene The phosphaferrocenes thus 
prepared are exclusively acetylated at the phospholyl nucleus by the CH&GCl- 
AK& complex m CHzClz 

With the unsubstltuted phosphaferrocene, the acetylatlon takes place at the 
2 and 3 posltlons (ratio 213 - 85/15)_ ‘H, 13C, 13P NMR and mass spectral data 
are given The phosphaferrocene system 1s characterized by a very large *J(P-C) 
couplmg (-60 Hz) and a very shielded phosphorus atom 

Ri5sumi 

Dans le benzene ji l’kbulhtlon, le phknyl-1 dlm&hyl-3,4 phosphole (L) four- 
mt principalement avec [(CSHs)Fe(CO),]2 un complexe u classique rkultant du 
remplacement d’un CO termmal par L Dans le xylPne B l’ibulhtion, cependant, 
11 foumit igalement le dimethyl-3,4 phosphaferrocPne et le phCnyl-2 dlmCthyl- 
3,4 phosphaferrocZme qui resultent du clivage de la limon P-Ph SUWI, dans le 
second cas, d’une C-ph&nylatlon du noyau phospholyle. La mEme reaction avec 
le phkyl-1 phosphole foumlt le phosphaferroc&e lul-mfme et un melange de 
ph&yl-2 et phinyl-3 phosphaferrocke. Les phosphaferrocenes amsl pr&park 
sont acityl& excluslvement sur le noyau phospholyle par le complexe CH&OCl- 
AICls dans CHIC&_ Avec le phosphaferroc&e lm-mEme, l’acylation a lieu sur les 
positions 2 et 3 (rapport 2/3 - 85115). 

Les don&es de RMN ‘I-I, 13C, 31P ainsi que les spectres de masse sont foumls 



Le systeme phosphaferrocene est car-act&se par un tres fort couplage ‘J(P-C) 
(-60 Hz) et un phosphore tr&s blmde. 

Dans une note precedente [ 1 ] nous avons d&-it sommauement la dicouverte 
des phosphaferrocenes dont la structure a ete etabhe sans ambigulte par l’itude 
aux rayons X de Pun des reprkentants de la farmile. Ce memoue a pour oblet 
de decnre en detail la preparation, les propnet& spectrales et, de facon plus 
superficlelle, la chimie de ces products 

Sur la base des rkultats positifs obtenus lors de nos essais de synthese des 
phosphacymantrenes (I) [ 2],11 apparaissau possible de synthetiser les phospha- 
ferrocenes (II), analogues des azaferrocenes deja dicnts [ 31, et ceci en dipit de 
l’echec d’une premiere tentative de Braye [4] probablement dii au choix d’un 
schema de substitution defavorabie sur le noyau phospholyle. 

La liaison metal-m&al de Mnz(CO)io s’itant avime capable de promouvou le 
chvage de la liaison P-Ph des P-phenylphospholes [ 23, nous avons tout naturelle- 
ment essayi de transposer ce resultat pour preparer les phosphaferrocenes par 
reaction duecte des P-phenylphospholes avec le dicyclopentadienyl-drfer-t&ra- 
carbonyle (III) * qui posdde, lui aussi, une halson m&al-m&al. 

A. SynthGse 

Lorsqu’on fait reagu le phinyl-1 dimethyl-3,4 phosphole (IV) [ 61 avec un 
equivalent de III dans le benzene a l’ebullitron pendant 18 h on obtient avec un 
rendement de 58% un produit vert tres fence auquel nous avons attnbud la 
formule d’un classique complexe cr (V) dk-ivant de III par le remplacement d’un 
CO terminal par une molecule de IV_ 

Le phosphole IV se comporte done icl exactement de la mCme facon qu’une 
phosphme ordmaue et les donnees spectrales de V sont tres proches de celles 
des complexes du mGme type d&-its dans la httkature [7]_ ti encore, un &qui- 
hbre entre forme cis et forme trans n’est pas exclu (vou [7]). V presente un spec- 
tre de RMN du proton trk exphcite (CD&, S, TMS mteme, 60 MHz). Les deux 
cy clopentadrCnyles inequivalents sont situ& a 4.35 et 4.67 ppm Le noyau phos- 
phole engendre un singulet de 6 protons h 1.91 ppm (Me), un doublet de 2 
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protons a 6-06 ppm &H-P) 33 3 Hz (=CH-P) et un massif assez fin de 5 protons 
vers 8.48 ppm (Ph)_ Le spectre IR (pastille KBr) comprend les CO en pont a 
1725 cm-’ et le CO termmai a 1922 cm-’ En solution dans CHCIS les bandes 
correspondantes sont situ&es ?i 1725 et 1944 cm-’ 

Mars la don&e la plus mtCressante est fourrne pai le spectre de masse. En 
effet, en dehors d’un falble pit moleculane de m/e 514 et des PIGS classiques 
coirespondant au depart des CO et des Fe, ce dernier comporte un pit d’mtensiti 
moyenne situ6 i m/e 232 et qui peut correspondre au dimethyl-3,4-phospha-1 
ferrocine (VI) dont nous recherchons une synthese Encourages par cet indice, 

nous avons repris le meme melange de III et IV mais nous l’avons chauffe 5 h 
vers 150°C dans le sylene a l’ebulhtion_ Nous avons amsr obtenu 3 prmcipaux 
complexes separables par chromatographre sur colonne de gel de srhce (vow 
par-tie experrmentale) Le premier de ces complexes est le phosphaferrocene 
recherche VI. C’est un sohde orange, sublimable sous vtde vers 40°C fondant 
i 78°C et ayant une odeur assez semblable a celle du ferrocene. 11 est tres 
oxydable en solution mais relativement stable B l’itat sohde 11 se conserve assez 
bien sous argon 5 -30°C 5 l’abn de la lumiere Sa formule brute est alsdment 
Btabher le spectre IR montre l’absence de bandes CO, le spectre de RMN du 
proton montre la dispantron du phknyle et la prkence d’un noyau phospholyle 
pour un noyau cyclopentadi&xyle; le spectre de masse comprend comme prc de 
base le mol&Aaire de m/e 232. L’etude aux rayons X confirme la structure 
sandwrch [l] VI est toulours accompagni de traces de ferrocene provenant 
probablement de la drsmutation thermique de III [S]_ Ces traces ne peuvent Gtre 
&mm&s par chromatographie car le Rf des deux prodmts est t&s voism quelque 
soit l’&luant On peut toutefors les ehmmer en recrrstallisant VI dans le methanol 
en dessous de --1O"C_ 

Le deuxieme complexe se prksente sous la forme d’un sohde rouge-orange 
fondant vers 114OC et plus stable que VI. L’&tabhssement de sa formule nous a 
pose un probleme assez d&cat. En effet le spectre IR de ce produrt montre 
clairement I’absence de bandes CO. D’un autre cGte, Ie spectre de RMN du 
proton (voir plus lom) montre Ia presence d’un groupement cyclopentadrenyle, 



de deux mithyles, d’un seul proton coup16 au phosphore et d’un groupement 
phkyle. Le spectre de masse comprend le mol&ulalre de m/e 308 (I 100%) 
L’ensemble de ces donn&es suggke une formule brute comprenant un cyclopen- 
tadkyle, un fer et une molkule de IV ayant perdu un atome d’hydrogGne, ce 
qui est d’allleurs en accord avec les rkultats analytiques Nous avons alors 
&abIi que ce deusigme complese htalt le phCnyl-2 dlmCthyl-3,4 phospha-l-ferro- 
c6ne (VII) (c’est-S&re que le phCnyIe n’6talt pas 1% au P mals zi un des C en o! 
du P dans le noyau phospholyle) sur la base des spectres RMN du 13C et ‘*P 
(voir plus loin)_ On note entre autres que les carbones mita et para du phCnyle 
ne sont pas coupI& de faqon mesurable au phosphore (J(C-P) < 1 5 Hz) alors 
que le carbone m&a d’un phenyle directement 116 5 un phosphore tnvalent a 
un couplage de 6-S Hz [9] _ On note egalement que le cycle phospholyle com- 
prend un carbone set (non porteur de H) presentant I’korme coupIage avec le 
phosphore caract&istique des carbones en a de P dans cette s&e (‘J(C-P) 
58 Hz). Enfm le d&placement chimique du phosphore montre l’lmportant bhn- 
dage caractkkique des phosphaferrockes et des phosphacymantrkes et 
inverse des forts ddblmdages observis dans les phospholes et leurs complexes 
classiques. Nous avons achevi la dimonstration en rkssissant une acylatlon 
selon Friedel--Crafts sur le CH rksiduel du noyau phospholyle_ 

L’obtentlon de ce product suggke la prkence de radlcaux ph&nyIes dans le 
milieu riactlonnel et ceci nous amke B proposer le schPma sulvant pour la 
formation du phosphaferrocene (VI). La premiere 6tape est analogue i celle 

[ 

. 
m&z CpFeCCO& 

1 
(0) 

A -Ph' + 2co -l-xi (5) 

postul6e dans le mkanisme de la dkomposltlon thermlque de III [S] D’un autre 
c6ti 11 est bien itabli que les radicaux ISSUI; des phospholes ou de leurs d&-w% 
ont une stablhtti (et done une tendance i se former) partlculi6re diie trk pro- 
bablement 5 une dklocalisation de l’electron c&batzure sur le systgme dkuque 
[lo]- La formation du radical VIII est done logique. Le d&-h& ph&nylC VII 6- 
sulterait ensulte d’une phCnylation radlcalaire de VI. La ph6nylation radicalaire 
des systemes aromatiques est en effet une reaction classique fll]- Cependent 11 
a 6td bien 6tabli que la phenylation radlcalawe du ferrocke suppose le passage 
par un ion ferricimum et que le ferrocke lui-mEme n’est pas attaqu6 par les 
radwaux phkyles dans les conditions usuelles [12] 11 sembleralt done que VI 
soit beaucoup plus &actlf v&i-vls des radlcaux hbres que le ferroctine, la forma- 
tion d’un ion phosphaferricinium paraissant peu vraisemblable dans les condi- 
tions employites. Tout ceci rG&sslte kridemment confirmation_ On remarquera 
toutefols que la formation de VI i park de V dans le spectrom&re de masse ne 
peut @.x&e s’exphquer que par le chvage de la liaison ferfer de V avec forma- 
tion d’un radical analogue B VIII mais ne comprenant qu’un seul CO_ 
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Le dermer des 3 complexes form& est iwdemment le classlque complese CT 
V. SI l’on effectue la m6me r&ction avec le phbxyl-1 phosphole IX [13] on obtlent 
de la m2me facon le phospha-1 ferrociine (II) fondant avec dkomposltlon vers 
152°C et semblant ligkement plus rkstant & l’oxq d&Ion que VI 11 est accom- 
pa& d’un m&mge non separable de phkyl-2 phospha-1 ferrocene (X) et de 
phknyl-3 phospha-1 ferrocke (XI) dans le rapport appro?llmatif 2/l Iin’ a, 
par contre, pratlquement pas de complete u analogue 5 V ce qul exphque que les 
rendements en II et en melange de X et Xt soient g&GraIement supkeurs 5 ceux 
en VI et VII obtenus j, partir de IV Ceci n’a rlen de surprenant car 11 est blen 
&tab11 que les dimCthyl-3,4 phospholes ont une tendance 5 donner des com- 
plexes o beaucoup plus grande que les phospholes non mithylPs correspondants 

t141. 

B. Acitylation 

Dlsposant d’une m&hode simple pour prCparer les phosphaferrocikes nous 
avons voulu rkhser une etude pr&mmalre de leur comportement chlmlque 
Toutefols cette itude a &G beaucoup moms complete que celle r~alke avec les 
phosphacymantri+nes qul sont plus stables chlmlquement et prepa& avec de 
medleurs rendements [2] Le prmclpal mt&Gt d’une &ude chlmlque des phos- 
phaferrockes est kdemment de permettre une comparalson des comporte- 
ments chlmlques du noyau phospholyle et du noyau cyclopentadlinyle Nous 
avons df+ vu que Ie noyau phospholyle &it phCnylk prkf6rentiellement au 
noyau cyclopentadknyle par un mkamsme probablement radlcalalre 

L’6tude de l’ac&ylatlon des phosphaferrockes dans les conditions d’une r&ac- 
tlon de Fnedel-Crafts a confn-rn& la plus grande rPactlvlt6 du cycle phosphor& 
En effet lorsqu’on traite les phosphaferrockes VI et VII par un melange de 
CH,COCI et de AlC13 dans CI-i2C12 on obtlent excluswement les products mono- 
ac6tyGs sur le noyau phospholyle Le site d’acylatlon est a&ment &tab11 sur la 
base des spectres de RMN du proton 

H3= CH3 

+ CH3COCI C Al’& - 

R 
Fe KsHgl 

(PII R=H 

m)R=Ph 

H3C CH3 

R 
=c 

P COCH-, 

F’(cgHg) 

(XII) R = H. rdt -17% 

(xp) R = Ph, rdt - 35 % 



En effet on constate dans les deux cas que les protons du groupement. cyclo- 
pentadiknyle se prkentent toujours sous la forme d’un singulet fin de 5 protons 
et qu’un des protons CH-P a dlsparu au profit de COCH3. Les rendements n’ont 
pas 6t6 optlmisk Toutefols, leur falbiesse est probablement en partle due zi la 
fable stablIlt& chimlque du systgme phosphaferrockuque surtout par compa- 
n&on au systeme phosphacymantrkique [ 21. D’allleurs, lorsqu’on traite le 
phosphaferroc&e VI par un fort exck du melange CH&OCl-AlC13 pour essayer 
d’effectuer une dlaktylation, tout le phosphaferrocke est d&-uit et on ne 
r&up&e aucun produit alors que le dlm@hyI-3,4_phosphacymantr&ne est slm- 
plement a&y16 avec un excellent rendement dans les mEmes condltlons 

11 n’Ctait pas exclu que l’acktylatlon prkfkentielle du noyau phospholyle de 
VI et VII ne solt d3e i la prksence des deux substltuants m&hyles 6lectrodon- 
news. C’est pourquoi nous avons Cgalement dtud& l’ac&ylatlon du phospha- 
ferrocene II lui-m6me. Le spectre de RMN du proton 5 100 MHz avec et sans 
dkouplage du phosphore montre que le product obtenu est un mklange de deux 
composk prksentant des slgnaux COCH3 respectwement i 2 28 (-85%) et 2 35 
ppm (-15%). Le signal B 2 28 ppm est d&doublC par couplage au phosphore 
(J(H-P) l-2 Hz) ce qui permet de l’assigner sans amblgultS 5 l’acetyl-2 phospha-1 
ferrOC6ne (XIII)_ Le spectre comprend en outre un smgulet fin et intense 5 
4.31 ppm correspondant aux protons cycIopentadiknyles de XIII. 

Le deuxleme SIgnal COC& n’est pas couple au phosphore et, peut correspon- 
dre soit 5 l’ac&yl-3 phospha-1 ferrocke (XIV) salt i l’ac&.yl-1’ phospha-1 ferro- 
cGne_ La prkence 5 4.13 ppm d’un deuxieme singulet fin correspondant 5 des 
protons cyclopentad&yles permet d’&mmer la seconde posslblhti et de retemt 
la formule XIV. L’ac&ylation s’effectue done toujours int&ralement sur le 
noyau phospholyle. 

-I- CH$OCl C Al’& - f 
Fe tG&) 

Fe(C.+J 
Fe (C5H5 

ta, 

Eiu) k-85 %I aEn (-15%~ 

A la suite de ces r&ultats deux commentaires s’imposent- (a) Avec les phOS- 
phacymantrikes [2], les phosbhaferrodnes sont les premiers hktbocycles phos- 
phor& dotb d’une reelle chimie aromatlque Leur comportement est notam- 
ment trk dlffgrent de celm des phosphoks qui sont attaqu6 par les chlorures 
d’acides sur le phosphore et non sur les carbones en a du phosphore dans le 
cycle [15]. (b) L’aktylatlon pGf&rentlelle du cycle phosphor6 semble indlquer 
que la densiti electronique est plus forte sur ce cycle que sur le cyclopentadii- 
nyle_ S1 l’on admet que la paire libre du P particlpe 5 la d&locahsatlon ce qui 
parait lo@que sur ia base de Etude chlmique des phosphacymantrikes (le 
phosphore n’est plus nucl&ophile rnais est devenu, au contraire, fortement 
Clectrophxle [28], alors le cycle phospholyle comporte effectwement un exc& 
dent d%lectrons n-dGlocalis& et cette ac&ylation prkfkentielle devient parfaite- 
ment rationnelle. 
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C. Etude spectrale 

Les don&es spectrales sont resumees dans les Tableaus l-3 
Dune mamere g&r&ale les spectres de RMN du proton n’apportent aucune 

mdrcatron partrcuherement origmale. Les protons phospholyles appararssent dans 
la mEme zone que les protons cyclopentadrenyles, les couplages ‘H-3’P ont le 
mi?me ordre de grandeur dans les phosphaferrocenes et dans les phospholes hbres, 
on note en partrcuher le t&s fort couplage ‘J(H-P) entre le phosphore et les 
protons en Q! dans le cycle phosphor& caracterrstrque des phospholes [ 6,13,16] 
et des phospholines-2 1171 mars dont I’orrgme reste ma1 etabhe 

En revanche les spectres de RMN du carbone apportent quelques mdicatrons 
fort mtiressantes. On note en particuher 

(a) un deblmdage gGnCral des carbones du phosphaferrodne par rapport a 
ceux du ferrodne (a(‘%) 67 9 ppm [18]) 

(b) un tres fort couplage ‘&P-C) des carbones en a avec le phosphore Les 
valeurs obtenues sont trk proches de celies trouvies dans les phosphormes 
[ 19,201 et consrdkablement supkeures 5 celle trouvees dans les phospholes 
19,211, ces dermeres itant pratrquement nor-males pour des phosphmes 

Ce Ssultat suggPre done une certame analogre entre la liaison P-C des phos- 
phaferrocenes et la liaison P-C des phosphormes Dans les deux cas une forte 
delocahsatron ilectromque est probable_ A l’mverse, le fable couplage observe 
dans les phospholes hbres suggere une farble aromaticrte pour ces dermers, ce 
suJet restant, h l’heure actuelle, encore fort controverse, vorr [22,23]_ 

De la mGme faGon les don&es de RMN du phosphore sont tres surpenantes. 
Alors que le phosphore des phospholes est assez sensrblement d&bhnde par rap- 
port i celur des phosphmes classrques [ 13,161, le phosphore des phosphaferro- 

TABLEAU 1 

SPECTRES RMN *H ET 3’P DES PHOSPHAFERROCEhES = 

Prodtut 

I1 

~(C#S) 6(CH) 9hospholyle 6 (substltuants) 6(3’P) 
- 

4 35 H, 4 03 J(H-P) 38 180 

H < 5 25 J(H-P) -6 

XXJb 4 20 

400 

c 

3 76-5 52 Ph- masslf centre a 7 24 

XIII 

XIV 1 c 

VI 
VII 

XII 

xv 

4 31 H(3) 5 70 H(4) 5 36 COCH3 2 28 J<H-P) 1 2 

J(H(3)-H(4)) 2 1 
4 13 d COCHJ 2 35 
4 13 & 3 71 J(H-P) 36 CH3 2 17 196 

4 16 & 3 87 J(H-P) 36 
I 

CH3 2 26 185 

Ph massIf centre a 7 25 

4 13 H, 4 03 J(H-P) 36 
( 

CHJ C(3) 2 43 CHJ C(4) 2 18 

COCH3 2 28 J(H-P) -2 6 
4 17 CH3 C(3) 2 53 CH3 C(4) 2 23 e 

COCH3 2 33 J(H-P) 2 7 
Phmasuf-fma723 

= 6 en 99m.J en Hz. prodruts en solutron cIans CDCIJ- rGfLrences TNS mteme Pour ‘H et P406 erteme 
lYour3tP.. 5C3lP) 9antIf a cbam9s forts b hf&hnge de x et ~1 contenant envuon 30% de XI = Melange 
de xII1 et XIV cant-t envuv~ 15’5 de XIV_ d Protons mawtues tmz ceux de XIII = COCH3 sur Ia 

9ositlon 2 et Ph sau la 9osltic.n 5 
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TABLEAU 2 

SPECTRE DE RMN 1% DES PHOSPHAFERROCENES o 
__-- 

Produxt 

II 

VI 

VII 

_-- _-- __ _- - ---_--- --- -__ __ __- -- 

6GsHg) i5~C-phosPholyle) 6 iCsubstituanls) 
_- _ __ __ _ __ __-- 

702 Co 77.2 J<C-P) 62 

Cp 79 8 J(C-P) 7 

71 4 c, 78 2 J<C-P) 61 CH3 16 4 

cp 94 8 J[C-P) 7 2 

72 7 C(2) 100 3 J<C-P) 58 CH~15let172 

1 C(3). C(4) 92 et 96 

.XC-P) 5 2 et 6-l 

b 

Ph C,,, I40 5 J(C-P) 16 8 

C<5) -77 J(C-P) -60 C 130 J(C-P) 5 2 ortho 

C,,,tlo Porn 127 5 et125 7 

o 25 en ppm. J en Hz. prodruts en solutmns dams CDCl3 reference TMS mterne spectres enregtstres avec 

et sans decouplzge des protons ’ Sur le spectre d&xmple C(5) est masque par Ies pm de CDC13- 11 est 

vlstble par contre SUT Ie speetre mm d&oupI& 

c&es est, au contraire, extraordmauement blind& La comparalson directe 
entre phospholes et phosphaferrocenes est evidemment impossible mars cette 
situation appelle quand mcme quelques commcntarres gCn&-aux. 

Le deblindage du phosphore des phospholes a d’abord Cte, sur des bases m- 
tuitives, attrlbue S la delocalisation du doublet hbre de P [ 161. Une &ude th&- 
nque de ce problime sur la base du formahsme de Letcher et Van Wazer [ 131 a 
cependant suggeri que Ia v&itabIe exphcation residait en fait dans la contra&e 
cyclique du noyau phosphole (CPC = 90” [ 24)) et qu’une reelle delocahsation 
aurait provoqui au contraire un bhndage du phosphore. Cette dermere exphc,t- 
tron went d’&re vahdie par un resultat recemment publie: le d&placement chimi- 
que du phosphore du phenyl-1 titramethyl-2,2,3,3-phosphetane (qui presentt 
la mGme contramte cychque que les phospholes mais dans lequel toute delocah- 
satron electromque est imposible) est de 104 ppm [ 251 (contre 104-7 ppm pour 
IX [13]) Dans ces conditions, 11 semble bien que l’on puisse attnbuer pour une 
part le blmdage observC dans les phosphaferrocenes & la delocalisation &lectroni- 
que du doublet de P. 

Les spectres de masse appellent aussi quelques commentaires_ Dans tous les 
cas les PIGS moliculaires sont egalement les pits de base_ Cette caracteristlque. 
egalement rencontree chez les ferrocenes, est lice h la forte stabdite thermodyna- 
mique des systemes consider&. Les moleculaires ionis& 2 fois M” sont, da& 
leurs, igalement presents Dans le cas de II, par exemple, 11 apparait a m/e 102 
avec une intensiti de 5%_ Le pam.llClisme entre les schemas de fragmentation de 
II et du ferrocene [26] va encore plus lom. On note en effet dans le spectre de II 
la presence du pw de m/e 178 (I = I 2%; m&stable H 155 3) provenant du mole- 
culaue par perte de C,H, et du pit de m/e 160 (I = 0 9%; m&&able i 125.5) 
provenant du moGculaire par perte de PCH. Or le premier type de fragmentation 
est observe dans le cas du ferrocene [26] et le deuxibme (l’homologue au phos- 
phore du premier) dans le cas du methyl-l phosphole [27] (formation de l’ion 
cyclopropenium) 

Pour terminer nous noterons que, d’une faqon g&kale, le greffage de substi- 
tuants ilectrodonneurs semble stabilizer le systGme phosphaferrock-rique et le 
greffage de substituants &&roattracteurs semble au contraire le dktablliser 
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(dkroissance ou crolssance des pies Fe et Fe(CSH5)) La stabkatlon pal les 

subshtuants donnews s’accompagne toutefois d’une oxydablht6 accrue ce qul 
rend les produits plus mstables chlmiquement et, par conskluent, plus dlfflctle- 
ment mamables- 

Partle expirunentale 

Ce travail ,.I fit6 r6alis6 avec la collaboration techmque de h?me R Malllet. 
Les chromatographles ont it& effect&es sur colonne de gel de slhce 60 Merck 
70-230 mesh avec protectlon des products Plub par un cow-ant d’argon Les 
spectres JR ont Ctg enre@str& sur des pastllles de products dans KBr 

(Phtkyl-1 dimdthyi-3,4 phosphole) drcyclopentad~tkyld~fertrrcarbonyle (V) 
1.88 g de phosphole IV [6] et 3 54 g de III (0 01 mol) sont chauffk au 

reflux dans 50 ml de &He avec agltatlon sous argon pendant 18 heures Aprb 
filtration, on Ghmme les products de d&part par chromatogrphle au benzsne 
On rikupke ensulte le complexe vert V & l’alde d’un melange CsH6/CHJCOOEt 
90/10, rdt 3 g 

Drme’thyl-3.4 phosphaferrocdne (VI) et phe’nyl-2 dlmdthyl-3,4 phosphaferrocdne 
(VII) 

1.88 g de phosphole IV [6] et 3 54 g de III sont chauffk au reflux dans 50 
ml de xylitne (150°C) avec agk&lon sous argon pendant 5 5 h Le mklange 
rkultant est chromatographli apr& f&ratlon, Cluant. C,H,/hexane 20/80. La 
premike bande orange contlent VI qul est rechromatographlk s&paGment avec 
le miZme &ant, rdt 0.49 (21%) La deuxGme bande rouge-orangb contlent VII 
qul est egalement rechromatographli separgment dans les mCmes condltlons, rdt_ 

O-4 g (13%). VII est plus stable que VI e’: foumlt des rkultats analytlques cor- 
rects Trouv& C, 66 08; H, 5 69. CI,H1,FeP talc.: C, 66.26, H, 5 56%. 

Phosphaferrocke (II), phkayl-2 phosphaferroce’ne (X) et ph&yl-3 phosphaferro- 
c&e (XI) 

On opere comme cl-dessus B partlr de 1 6 g de phosphole IX [13]. On obtlent 
ainsi 0.53 g de II (rdt 26%) et 0 47 g d’un melange non s&parable de X et XI 
(rdt 17%). II est plus rkstant i l’ax que VI et donne des rkultats analytlques 
corrects: Trcuv~: C, 52 40; H, 4 42; CSH9FeP talc I C, 52 99; H, 4.45% 

Ace’tyl-2 dime’thyl-3.4 phosphafenxxe’ne (XII) 
1 g de VI, 0.6 g de AIC13 et 0 3 ml de CH,COCl en solution dans 25 ml de 

CHzCll sont agGs i tempkrature amblante pendant 2 h sous argon On hydro- 
lyse par 10 ml d’eau, neutralise par COINaz et lave la phase aqueuse avec CHICll 
L’ensemble des phases CH2ClZ est s&h& sur S04Na2 puis &vapor& Le r&adu est 
chromatographli; Le benz&ne permet d’&mmer VI non transform& 

XII est ensuite 8ub par un m&nge C&IJCH&OOEt 90/10_ rdt_ O-2 g (17%)_ 
F. 58OC. couleur orange foncd. IR. Y(CO) 1657 cm-‘. 

Lorsque VI contient un peu de ferro&ne, XII est SUWI d’un peu d’aktylferro- 
dne facllement separable. 
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Aktyi-2 phknyl-5 drme’thyl-3,4 phosphaferroctke (XV) 
1 g de VII, 0 5 g de AlCls et 0 5 ml de CH&OCl en solution dans 25 ml de 

CHzCiz sont chauffes 1 reflux avec agrtation pendant 1.5 h sous argon On opere 
ensuite comme cl-dessus Rdt. 0 4 g (35%) IR- v(C0) 1650 cm-‘, en solutron 
dans CCIJ- v(C0) 1665 cm-’ 

Ace’tyl-2 phosphaferro&ne (XIII) et ace’tyl-3 pho.sphaferrocPne (XIV) 
0 88 g de II, 0.6 g de AlCi3 et 0 3 ml de c‘H&OCl en solution dans 25 ml de 

CH$Zl, sont chauffes a reflux avec agitation pendant 2 h sous argon. On opere 
ensuite comme precedemment_ Rdt_ 0 31 g 29 2%). Le melange de XIII et 
XIV amsr obtenu est non separable IR v( C !) ) 1648 cm-‘, en solution dans 
CC14: y(CO) 1666 cm-’ La bande CO de l’isomere mmontan-e (XIV) est difficile 
ment visible. 
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