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In boiling xylene [(C, H5 )Fe(CO), ] 2 reacts with 1-t-butyl-3,4_dimethylphos- 
phole to give the corresponding phosphaferrocene (C, H, )Fe(C& H, P). The yields 
are higher and the purification procedure simpler than with the previously de- 
scribed synthesis. With Fe, (CO), in boiling benzene, this phosphaferrocene af- 
fords the corresponding P-complex (C, H5 )Fe[C, Hs P+Fe(C0)4 1. 

L’int&% des phosphaferrockes justifie l’gtude chimique approfonclie de ce 
type de composk. Cependant, la mgthode de synthsse qui a permis de les d& 
cou-vrir [l] est trop dglicate pour permettre la pr&paration d’un quelconque des 
reprkentants de cette nouvelle famille en quantite suffisante pour une telle 
&ude. 

La rgaction du phgnyl-l-diuGthyl-3,4-phosphole (I), qui est le phosphole 
simple le plus aisement accessible avec le dicyclopentadienyldifert~tracarbonyle 
(II) foumit en effet 3 prod&s III, IV et V (voir Schgma 1). 

Le rendement en din&hyl-3,4-phosphaferrocike (III) oscille entre 10 et 20% 
11 est de plus accompag& du d&iv& phknyi6 IV dont la kparation fort delicate 
d’avec III nkessite une double chromatographie. 

Dans le but d’augmenter le rendement de formation de III nous nous sommes int& 
ress& 2 la &action de II avec le t-butyl-l-dimgthyl-3,4-phosphole (VI) (lui-meme 
p&par6 simplement par reaction du t-butyllithium sur I [2] ). Nous espkions 
ainsi, grke 2 l’encombrement stkque du phosphore, defavoriser au moms la 
formation du complexe CT analogue 2 V. Les r&ultats ont &tC conformes & nos es- 
poirs. Lorsqu’on fait r6agir VI sur II (rapport molaire l/1.15) dans le xylzne 2 
150°C pendant 5 h sous argon, on obtient, aprk filtration, Evaporation et chro- 
matographie du r&idu sur colonne de gel de silice (&ant benz&ne/hexane 20/80) 
un m&.nge contenant seulement III et VI. Ce m&nge est repris par ICH3 . Le 
phosphole VI fournit l’iodure de n&hylphospholium correspondant insoluble 
da& le milieu. Aa bout d’une heure, on filtre puis Gvapore l’exck de ICH,; le 
prod& ainsi obtenu est le phosphaferrocke III pur. Le rendement peut 
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atteii 38% et I’absence de produit analogue 2 IV simplifie ConsidQablement 
la chromatographie. 
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Mous n’avions aupkwan~ i%udi6 que ~‘ad&ylation de k [I] . Dis~okmt de ce 
prodtit en~quantiti5 plus igportke, nous aVons Voulu V&ifier si le ihosphore 
de III &it susceptible de dormer des complexes. Eti &If&, une &ude. &xp&iinen- 
tale de la-r&utititin &ctiniqUe__dans le noyau phoSpholyIe (Weiss et al., tra- 
vail B parai$rej a tiont& clairtzment la prkence d’&e paire libG local&& sur le 
pdosphore. M&g& la faible r6activit~ +cette paire lib* fainsi elle ne r&git pas 
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avec ICHB pur 2 temp&ature ordinaire, voir plus haut) la formation de complexe 
ne semblait quand miZme pas exclue a priori. Nous avons done ktudie la reaction 
de III avec Fe, (CO), dans le benzkne B l%bullition (rapport molaire III/Fe* (CO), 
l/1.1). Ap& 4 h on filtre, &apore et chromatographie sur gel de silice (&ant - 
benzke/hexane 20/80). On obtient ainsi en t&z un solide orange foncg fondant 
B 94°C (MeOH) identifig sans ambiguite avec le complexe VII par analyse I% 
mentaire et spectroscopic. 

m + Fe,(COl, 

La complexation du phosphore se traduit par un trks fort dgblindage de ce 
dernier: 6 (31P) (CDC13 , Pq06 externe, 6 positif Q champ fort): 196 ppm (III); 
87.4 ppm (VII). Le spectre 13C est egalement profondgment ah&G (CDC13 + 
Cr(Acac)3, TMS, avec et sans dkouplage de ‘H): 6 15.8 (d, 3J(C-P) 6 Hz, Me); 
67.7 (d, ‘J(C-P) 8.1 Hz, C,); 74.3 (s, Cs HS ); 92.5 (d, *@Z-P) 3.8 Hz, Co); 
179.1 et 180.3 (2s, CO) ppm. 

On notera en psrticulier la diminution extraordinsire du couplage iJ(P-C) 
qui chute de 61 Hz dans III 2 8.1 Hz dans VII. Cette chute est probablement 
l’indice d’une forte dkzroissance de la d&localisation Glectronique dans le noyau 
phosphole (voir la discussion des don&es I3 C dans la rkfkence lb). On notera 
Ggalement la &apparition du couplage CH3 l l l l P qui existe dans les methyl-3-phos- 
pholes [33 mais qui disparait dans III. En revanche le spectre l H est peu modifig 
(CDC13, TMS interne): 6 2.18 (s, Me); 3.54 (d, J(H-P) 33.3 Hz, CH-P); 4.31 
(s, Cs H5 ) ppm. Enfin les don&es IR (d&line): _v(CO) 1957 (epaulement a 
1951), 1985 et 2060 cm- 1 lkliquent que le phosphore de VII est fort peu don- 
neur(comparerces donn&savecceUesdePh,P+Fe(C0)4 [41)_Lespectiede 

masse (70 eV, 90°C) confirme la labilite de la liaison P+Fe(C0)4 : m/e (I en %): 
M, 400 (4); M - CO, 372 (2); M - 2CO,344 (3); M - 3CO,316 (8); M - 4C0, 
288 (21); III, 232 (100); III - C, H6, 166 (21); III - C6 H8 P, 121(10). 

Ce travail a 6% effectug avec la collaboration technique de Madame R. Maillet. 

Bibliographic 

1 (a) F. Mathey, A. MitschIer et R. Weiss. J. Amer. Chem. Sec.. 99 (1977) 3537; 
Co) F. Mathey, J. Organometal. Chem.. 139 (1977) 77. 

2 F. Mathey, Tetmhedron, 28 (1972) 4171. 
3 L-D. Quin. S.G. Borleske et R.C. Stocks. Org. Magn. Res.. 5 (1973) 161. 
4 A. Reckziegd et M. Eiigorgne, J. Organometal. Chem.. 3 (1965) 341. 


