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Summary : The reaction of phospholyllithiums with FeC12 yieldsthecorresponding 

l,l'-diphosPhaferrocenes as stable red solids for which 
1 
H, 13C and 31P NNR 

data are given. 

La stabilitd relative des phosphaferrocenes [1,2] nous a conduit Z penser que 

les diphospha-l.l'-ferrockxs devaient presenter une tenue suffisante pour en 

pennettre l'isolement et l'dtude chimique ; de ce point de vue la symetrie plus 

elevee de l'edifice diphosphaferrocdnique ne pouvait Otre qu'un facteur suppld- 

mentaire favorisant la stabilite. Pour tester notre hypothese de depart, nous 

avons done dtudi6 la rdaction des anions phospholyles avec le dichlorure de fer. 

Par &action du phkyl-1-dimethyl-3,4-phosphole [3] avec le lithium dans le TEiF 

nous avons prdpard tout d'abord le dimethyl-3,4-phospholyl-lithium suivant un 

procddd gdndral dbveloppd par Braye [4] et Mislow [5]- 

C6H5Li + 

I I 
'=6R5 Li 

On utilise un exces de lithium (25%) soigneusement d&zap6 et marteld en fines 

lamelles. ~a solution rouge obtenue est, apres filtration, traitde par un Bqui- 

valent de chlorure de tertiobutyle Pour dstruire le Phdnyllithium form6 : 
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CH3 Cb3 CH3 CH3 CH3 CH3 

C@5Li •,- + yc4Elgc1 _srl -t slI$ + ECSH5Li 

P 
I I I 

Li Li tC&W 

La ddcomposition du phdnyllithium n'est jamais complete et nous avons en outre 

constatd la formation d'une petite quantitd de tertiobutyl-l-dimethyl-3,4- 

phosphole. Le mdlange ainsi prepare est mis en reaction avec un demi equivalent 

de chlorure ferreux anhydre (calculd d'apres la quantite de phosphole initiale- 

ment mise en jeu) : 

1 
Li 

1 
.x. 

cri3 

lib 

CH3 

Fe + E f s/2['=6H5-]2 

P 

I 

tC4Hg 

Apres evaporation, le produit brut est repris au benzene puis B l'hexane. Une 

fois les insolublzs dlimines, les solvants sont &as&s et le residu eat chroma- 

tographid sur colonne de gel de silice (dluant : benzke/hexane 20/80). On ob- 

tient ainsi un diphosphaferrocke brut souille de tertiobutylphosphole et de 

biphenyle. Le tertiobutylphosphole est dlimine par traitement 2 l'iodure de me- 

thyle H froid ; le prdcipitd de se1 quaternaire est &pare par filtration. Apres 

evaporation de l'exces de ICH3, le residu est sublime d 70-80-C sous 0.1 mm de 

Hg- Le sublimat est ensuite recristallise dans le mdthanol, ce qui permet de 

supprimer les traces de biphlnyle. Le tetramdthyl-3,3',4,4'-diphospha-l,l'- 

ferrocene J-se prdsente sous la for-me d'un solide rouge stable Z l'air et a la 

lumiere fondant Z 140°C sans d&composition. 11 est obtenu avec ur-rendement de 

15% environ. Son identitd et, indirectement, sa structure sont Btablies sans 

ambiguitd par analyse elementaire et spectroscopic. La comparaison des donnees 

RM.X de _l_ et du dimQthyl-3,4-phosphaferrocene [2] montre une remarquable sinili- 

tude entre ces deux composes. On retrouve notamment les valeurs ClevCes du de- 

placement chimique du phosphore et du couplage 
1 
J(P-C) qui sont caracteristiques 

des complexesq-aromatiques de phospholyles. Le spectre de masse (70 eV, 13092) 

Btablit l'exceptionnelle stabilite de l'ddifice puisque le pit moleculaire de 

m/e 278 est aussi le pit de base et que tous les autres pits ont une intensitd 

infdrieure B 10%. Le rendementmodeste observe est done a notre avis plutdt 

l'indice d'une coupure defectueuse de la liaison CgHg-P du phosphole de depart 

par le lithium que d'unc reaction de r(-complexation incomplete. 
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De la mEme faGon, nous avons prepare B partir du triph&yl-1,2-5-phosphole [6] 

'le tbtra9henyl-2,2',5,5'-diphospha-l,l'-ferrocene 2 sous la forme d'un solide 

rouge stable fondant a 230°C (benzene-methanol) avec un rendement de 15% envi- 

ron. Les caractdristiques RMNlEi de &sont r&u&es dans le tableau. Las donn6es 

13C et " P sont difficiles a obtenir B cause de la faible solubilitd du produit 

recristallisd dans les solvants usuels. 

Si l'on tient compte de tous les Qchecs rencontres dans la synthese des diaza- 

l,l*-ferrocenes [7], l'existence des diphospha-1,l '-ferrocenes indique que les 

coordinats phospholyles ont une aptitude a la q-complexation avec les metaux 

de transition bien superieure B celle des coordinats pyrrolyles; En fait, il 

semble possible maintenant de preparer toute une gamme d'homologues phosphor& 

des complexes metalloceniques. 
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