
c41 

Journal of Orgcnometallic Chemistry, 1’70 (1979) C41-C43 
o Elsr?vier Scyaoia S.A., Lauxnne - Printed in The Netherlands 

Preiimii~iuy cuniiumicaCm 

LA DIPHEN k-L(CYCLOPEr\jTADIENYL2 ETHYL)PHOSPHIN-E: UN 
NOUVEAU TYPE DE COORDINAT CHELATANT PHOSPHORE(III)- 
CYCLOPENTADIElLE POUR LES METAUX DE TRANSITION 

C. CHARRIER et F. MATHEY 

Equipe Ireha-CNRS, 2-8 rue Henry Dunant, B.p. No. 28, 94320 Thiais (France) 

(Rr~u le 21 f&rier 19’79) 

Diphenyl(Z-cyclopentadienylethyl)phosphine yields, by treatment of its 
cyclopentadienylstannyl derivative with Brh4n(CO)5, a substituted cymantrene. 
Under UV radiation this compound yields a cyclopentadienylphosphorus( III) 
chelate. 

Les cyclopentadikylphosphines du type P(CH,),, Cp prkentent deux sites 
complesants et peuvent ainsi, suivant la valeur de n, conduire ou non & des com- 
plexes ch6latks. Des complexes oil seul le noyau cyclopentaclike est 1% au m&al 
ont kt& obtenus pour n = 0 [l] et n = 1 [ 23 _ Dans le cas oil n = 2, les deus sites 
complexants sont suffisamment 6loignGs pour que I’on puisse envisager I’obten- 
tion de ch6lates. 

La diph6nyl(cyclopentadi&yl-2 6thyl)phosphine (Ia) a 65% prepaGe par con- 
densation de I’anion du cyclopentadi6ne sur la diph6nyl(chloro-2 kthyl)phos- 
phine [3] (6q_ 1). Elle est purifi&e par dissolution dans le pentane, ce qui permet 

THF 
CpNa + Ph2PCH2CH2Cl ‘3 Ph,PCH,CH&p 

4h, 6O”C- 
W 

(1) 

(Rdt. 80%) 

d’Bliminer le peu d’osyde et de polymkes insolubles qui ont pu se former au 
cow-s de la reaction. Elle se prksente sous la forme d’une huile incolore qu’il est 
prGf&able de conserver A basse tempkrature et sous argon. La sulfuration par Ss 
dans CS2 et l’oxydation par H,Oz dans l’ac&one conduisent 5 son sulfure Ib et 5 
son oxyde Ic avec des rendements respectifs de 85 et 70%. Ces deux composk Ib 
et’ Ic peuvent Ztre obtenus 4galement par addition nuclkophile de l’anion du 
cyclopentadi&le SLW le sulfure et l’osyde de cliph6nyl(vinyl)phosphine. 
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.THF 
Ph,P(Y)CH=CH, + CpNa - 

lh, 40°C 
Ph,P(Y)CH,CH,Cp 

(Ib, Y = S, 40%) 
(Ic, Y = 0, 31%) 

Par contre, dans les memes conditions Cp- ne s’additionne pas sur la diphkyl- 
(vinyl)phosphine, mEme aprk plusieurs heures 5 hbullition dans le THF. 

Les composk Ia, Ib et Ic sont des m&mges l/l de deux isomeres (Y = rien, 
0 ou S): 

Ph2P( Y XH,CH, et Ph,P(Y)CH&H, 

comme dans le cas de la diph6nyl(cyclopentadi&ylm6thyl)phosphine [Z]. Les 
caract&istiques de ces compos& sont donn6es dans le Tableau 1. 

TABLEAU 1 

CARACTERISTIQUES DES COMPOSES I 

Composes F (“Cl Analyse (trouvf5. talc_ (96)) RMN “Pa RMN ‘Hb Masse ’ 
C H _ _ .__ ~_-__ ______ 

Ia huile caracterisee par -16.13 et 7.2 m <lOH) 278 (65) 
oxyde et sulfure -16.32 6.1 m ( 3H) 

2.5 m ( 6H) 
Ib 75 73.28 6.16 +39.65 et 7.5 m <lOH) 310 (62) 

(73.52) (6.17) -!-39.80 6.1 m ( 3H) 
2.7 m ( 6H) 

IC 115 77.38 6-48 +30.67 et 7.5 m (10H) 294 (35) 
(77.53) (6.51) +30.80 6.1 m < 3H) 

2.i m ( 6H) ~_.____ ____- - 

a Solvant CD&, 6 @pm) + 2 champ faible Par rapport 1 H,PO,. les 2 pits correspondent alix 2 isomkes. 
’ Solvant CDCl,, TMS r&f_ inteme_ ’ 70 eV. pit de plus haute masse m/e (interAt. 5). 

L’utilisation des composCs Pw comme coordinats ne prkentait que peu 
d’intk-Gt comparativement aux complexes d6jG obtenus avec Ph,P(Y)CHZCp 
(Y = 0 et S) [2]. Aussi, seule la phosphine Ia a fait l’objet d’une ktude 
p&iminaire. 

Afin de complexer s6lectivement le noyau cyclopentadike sur un m&al de 
transition, nous avons tout d’abord p&par& le d&i& stannyl6 de Ia: 

Pl12PCH*CH2Cp + BuLi 
C6H6 

-- Ph2PCH2CH,CP- 
+CISn(CH313 

2h,6O”C 15 h, temp.amb. 

(IO) S&H,), 

Cet organom6tallique II a ensuite 6tk condens sur le bromopentacarbonyl- 
‘manganke suivant ref. 4 ce qui conduit G un complexe III o& seul le noyau cyclo- 
pentadienyle est 1% au m&al. 

Ce cymantrene (III) (Rdt. 31%) a &e purifie par chromatographie sur gel de 
silice du m&nge r&actionnel (&ant: &her l/3, hexane 2/3, RF: 0.33) puis distil- 



BrMnKO)5 - Ph,PCH,CH, 

(II) Mn (CO), 

tm, 

lation sous vide (0.1 mmHg ZL 210-230°C) qui a pour but de rompre I’association 
entre Pm et BrSn(CH,), _ II est a remarquer que I’utilisation directe de l’anion 
Ph2PCH,CH,Cp- a la place de II, donne lieu B toute une serie de reactions para- 
sites et ne per-met pas de preparer III. 

L’irradiation sous UV dans l’hexane 5 temperature ambiante et SOLIS argon du 
complexe III (lampe Hanovia h vapeur de mercure moyenne pression, 100 watts) 
a permis d’obtenir le chelate correspondant IV. 

Les caractkistiques des composes III et IV sont donnees dans le Tableau 2. 

Ph,PCH,CH, 
h2t - 

10 min, 20°C 

tin (CO), 

(III) 

(IQ. Rdt. 60%) 

co 

TABLEAU 2 

CARACTERISTIQUES DES COMPLEXES III ET IV 

Composts F<OC) Analyse (trouve (cam.) (4b)) R&IN 3’ P” 

C H 

III 83.5 63.69 4.40 -16.2 

(63.46) (4.34) 

IV 167.5 64.62 4.57 +96.19 
(64.95) (4.64) 

7.35m(lOH) 111:416(e) 2010 
4.45s(4H) dl- CO:388(12) 1943 

2.8-2_2m(4H) 31--3COt332(100) 

7.%m(lOH) .%1:388(10) 1942 
4.2t 3_9t(4H) 31- 2CO:332(100) 1885 

2.6-1.2m(4H) 

a Solvant CDCI,. 6 (ppm) f a champ faible par rapport 1 H,PO,. b Solvant CDCI,. TMS reference interm? m = 

massif. s = singulet. t = triplet. c 70 eV pits de pius haute masse m/e (intensite c 
d Solvant csclohexane u(C0) en cm-‘. 

,0) et pit Ie plus intense (100%). 

Les auteurs remercient Mlle A. Breque pour les spectres de RMN 31P_ 
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