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AbStlWt 

While investigating the synthesis of 1-ferrocenylphospholes, we made three 
original discoveries. (l), It was possible to couple an aromatic cycle with the dienic 
system of a phosphole in the presence of AlCl, provided that the lone pair at 
phosphorus is blocked by complexation. 2Arylphospholene complexes are thus 
obtained. (2), The Friedel-Crafts reaction between an aromatic cycle and a 
halogenophosphine is greatly favoured by the complexation of phosphorus. This was 
demonstrated for the condensation of ferrocene and 1-bromo-3,4dimethylphos- 
pholene. (3), The thermolysis of a l-cyclopentadienylphosphole Fe(CO), complex is 
a new route to phosphaferrocenes. In addition, a l,l’-bis(phospholyl)ferrocene has 
been prepared by reaction of a 1-cyclopentadienylphosphole, first with butyllithium, 
and then with FeCl,. 

Lors dune etude de la synthese des ferroccnyl-1 phospholes, nous avons fait trois 
constatations originales. Tout d’abord, il s’avere possible de coupler un cycle 
aromatique avec le systeme dienique d’un phosphole en pr&nce de AlCl, pourvu 
que la paire libre du phosphore soit bloqu6e par complexation. On obtient ainsi des 
complexes d’aryl-2 phospholenes. Ensuite, on peut favoriser la reaction de 
Friedel-Crafts entre une halogenophosphine et un cycle aromatique en complexant 
le phosphore. Ceci a 6tb demontre sur le cas du ferroc&ne et du bromo-1 dimethyl-3,4 
phospholene. Enfin, la thermolyse d’tm complexe de cyclopentadienyl-1 phosphole 
avec Fe(CO), constitue une nouvelle voie d’ac& aux phosphaferrocenes. En prime, 
un bis(phospholyl)-1,l’ ferrocene a ett6 prepare par reaction d’un cyclopentadienyl-1 
phosphole avec du butyllithium puis du FeCl,. 

Introduction 

Les ferrocenyl-1 
justifie l’etude de 
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phospholes aujourd’hui inconnus ont un inter& particulier qui 
leur synth&se. En effet, on peut les considerer comme des 
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intermediaires incontoumables sur le chemin des complexes terminaux de ferro- 
cenylphosphinidenes [Fc-P*+- -MS-] dont on attend des proprietes speciales dues a 
l’interaction stabilisante entre le noyau ferrocknique et le phosphore a caractke 
positif (pour une etude theorique des complexes terminaux de phosphinidenes, voir 
[l] et pour une description gCnCrale de leur synthbe au depart des complexes de 
phospholes, voir la ref. 2). D’un autre c&C, par le biais d’une migration sigmatro- 
pique [1,5] du substituant ferrocenyle analogue a celles deja observees avec les 
substituants phenyles [3], ils peuvent servir de precurseurs a des complexes bimetal- 
liques n5-cyclopentadienyle, n5-phospholyle tels que 1 qui seraient, entre autres 
chases, des points de depart pour des composes a valences mixtes originaux. 

@& 

I 
P 

Fe 

tb 
(1) 

Finalement, les ferrocenyl-1 phospholes sont des ferrocenylphosphines 
particulibres qui pourraient a ce titre trouver un emploi en catalyse homogene. De 
fait, l’utilisation des ferrocenylphosphines commence a se developper notamment en 
hydrogenation asymetrique [4]. Toutes ces raisons nous ont conduits a Ctudier de 
prts la preparation de ces produits. Nous dkivons ci-contre les resultats de cette 
etude qui a connu un sucds limit6 mais a conduit a une serie d’observations 
originales sur la chimie des phospholes et du ferrodne. 

Rtkltats et discussion 

Pour des raisons pratiques, nous avons choisi de travailler dans deux series 
representatives, celle des dimethyl-3,4- et celle des diphtnyl-2,Sphospholes. Les 
techniques synthetiques &ant sensiblement differentes dans les deux series, il nous a 
paru preferable de presenter separement les resultats les concernant. 

(A) Skrie des dimtthyl-3,4 phospholes 
Dans cette serie, nous avons explore trois approches differentes. Ayant r&em- 

ment montre [5] qu’il Ctait possible de stabiliser le chloro-1 dimethyl-3,4 phosphole 
par complexation du phosphore sur W(CO),, il nous a paru tentant d’employer le 
complexe correspondant 2 comme point de depart pour la synthbe des ferro- 
cenylphospholes recherches. Nous avons done tout d’abord tent6 de preparer le 
complexe de cyclopentadienyl-1 dimethyl-3,4 phosphole 3 par reaction de 2 sur 
l’anion approprie (Cq. 1). 

En fait, le cyclopentadienyle de 3 est instantanement m&he par le 
cyclopentadiCnyllithium et domre l’anion 4 qui reagit a son tour avec une deuxieme 
mol6cule de 2. On obtient ainsi le complexe de biphosphole 5. La formule de 5 a Ctt 
Ctablie sans ambiguite par spectrometrie de masse (51, 70 eV, 184 W): m/z 934 (M+, 
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93%), 849 (M+ - 3C0 - H, 53%), 357 (100%). Le spectre de RMN 31P comporte 
deux pits a - 9.5 et - 11.5 ppm (CDCl,) et le spectre de RMN ‘H montre la 
presence de deux phospholyles sensiblement equivalents et d’un noyau cyclopenta- 
diene disubstitue comprenant un CH, sp3 et deux CH Cthyleniques inequivalents. 
L’absence de couplage entre ces deux protons Cthyleniques impose la structure 
disubstitute en 1,3 qui est d’ailleurs moins encombrke que la structure 1,2. Nos 
efforts pour stopper la reaction au stade de 3 ont aujourd’hui redemarre, mais, sur le 
moment, nous avons repris la question en tentant de transposer la synthese classique 
de la ferrocenyldiphenylphosphine par reaction de Friedel-Crafts entre Ph,PCl et le 
ferrodne [6]. De faqon inattendue, la reaction de 2 sur le ferrocene en presence de 
AlCl, nous a conduit a un produit diferrocenylt 6 (eq. 2). 

Me Me 

2 
FcH , AU3 

b 
CHzC12 , retlux 

’ /@-Fe-@ (OC),W 

(2) 

Le greffage de deux substituants ferrocenyles sur 2 a Ctt dtmontre sans ambiguitt 
g&e au spectre de masse de 6 (EL 70 eV, 184W): m/z 806 (M+, 53%), 666 
(M+ - 5C0, 100%). Cette reaction suggere qu’il est possible de coupler un cycle 
aromatique avec le systeme dienique d’un phosphole pourvu que la paire libre du 
phosphore soit bloquee par complexation. Nous avons voulu demontrer la genCralitC 
de ce couplage original. Pour tviter toute interference du substituant sur le phos- 
phore, les essais ont ttC conduits sur le complexe du trimtthyl-1,3,4 phosphole (7). 
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( 9 , 63%) 

Ce dernier reagit aisement sur le ferrocene et sur le thiophene pour dormer les 
produits attendus 8 et 9 (eq. 3 et 4). 

Dans 8 et 9 qui sont des isomeres purs d’apres la RMN 31P, les protons CH-Ar 
en a du phosphore sont tres peu couples avec ce demier ce qui, compte tenu de nos 
travaux antk-ieurs portant notamment sur les complexes de phosphiranes [7], 
suggere que ces hydrogenes sont en trans et les groupements aryles en cis de 
W(CO),. Si l’on admet que AlCl, attaque le ditne en truns de W(CO), pour des 
raisons steriques, settle la face en cis du tungst&ne reste disponible pour le couplage 
du cycle aromatique. Ce couplage nous offre de nombreuses possibilites nouvelles 
que nous etudierons ult&ieurement. Neanmoins, son existence nous interdit l’emploi 
de la technique de Friedel et Crafts pour preparer un ferrocenyl-1 phosphole 
directement. Nous avons done explore une troisieme voie qui repose sur la dis- 
ponibilitt des bromo-1 phosphol&nes [8]. Nous avons tout d’abord &udiC la con- 
densation directe du bromo-1 dimCthyl-3,4 phospholene-3 (10) sur le ferrocene en 
presence de AlCl,. Dans tous les cas, les r&hats ont Ctt fort dkcevants (eq. 5, 

Me Me 

Me Me - ls 
+ FcH 

Br 

(10 1 

(1) CH2CL2, reflux 

(2) Hz0 

AIC13 

I- cs2 

(11 , Rdt.<lO*h 1 
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Me Me 

(12, Rdt. <lo%) 
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6). De fait, depuis les travaux de Sollott [6], on sait que les dialkylhalogenophosphines 
se condensent mal sur le ferro&ne. 

L’experience d&rite dans l’equation 2 nous a alors pouss& a faire reagir le 
ferro&ne sur le complexe de 10 avec le tungst&ne 13. L’amelioration a Ctt spec- 
taculaire (eq. 7). 

10 + W(C015THF 

Me Me 

- 

- ti 

(OC) 5 

FcH , AK13 
* 

CHzClz , reflux 

MC Me - t-5 
(OC),W ipy)- 

(7) 

Fe - 
3 

3 

(13) 
(14, Rdt. 65-70.1.) 

Nous interpretons cette amelioration de la fapn suivante. Dans la bromophos- 
phine 10, les paires libres du brome sont en interaction avec les orbitales 3d vides 
du phosphore. Cette interaction diminue la basicitt du brome et done son interac- 
tion avec AlCl,. Lorsque le phosphore est complexe, le retour w du tungst&ne vers 
ces mCmes orbitales 3d du phosphore supprime leur interaction avec les paires libres 
du brome qui retrouve toute sa basicitt? et, par consequent, sa reactivite vis a vis de 
l’acide de Lewis. En somme, cette interpretation est t&s similaire a celle de Riess qui 
a demontre que l’azote dune aminophosphine complex&e sur le phosphore rede- 
venait trbs basique [9]. 11 pa&t evident que notre observation peut avoir des 
cons&uences inGressantes sur la preparation des ferro&nyl et, plus g&r&alement, 
des arylphosphines par la technique de Friedel et Crafts. Nous avons ensuite 
d&omplexC le phosphore de 14 par une technique d&crite auparavant [lo] (eq. 8). 

(1) I2 , CH2Cl2 
14 

/+ ” 
(8) 

(2) MeN \- 
N 

(3) H20 

L’ensemble de la sequence conduisant a 11 peut &re rep&e commodement avec 
le molybdene. Dans ce cas, la decomplexation est spontan&e (eq. 9). 

Me Me - 
t01uelw H FcH , AlClp 

10 + MoKOI6 - l 11 
ref lux CH2C!2 , ret Iux 

(9) 

lP\ 
( Rdt. global w 24%) 

(OCISMo Br 

(15) 

L’oxyde 11 ainsi obtenu est converti en 16 par r&Iuction avec LiAlH,. L’attaque 
du brome a lieu sur le phosphore de 16 et donne un adduit du type McCormack (17) 
que nous avons soumis sans succ& a un essai de deshydrohalogenation dans l’espoir 
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d’obtenir le phosphole 18 (eq. 10) suivant tme methode maintenant bien au point 

WI. 
La sequence a Ctb intregralement suivie par RMN 31P. Les don&es sont les 

suivantes S(31P)(ll) + 51 ppm (CH,Cl,); S(31P)(16) - 43 ppm (ether); Q3*P)(17) 
+ 84 ppm (CH,Cl,). Elles sont trbs proches de celles de phospholenes plus simples 
[11,12]. L’&chec de la deshydrohalogtnation finale devant conduire a 18 est peut-&tre 
d’origine sttrique. Quoiqu’il en soit, nous avons alors abandon& nos tentatives de 
preparation de 18. 

(B) Srie des diphtkyl-2,5 phospholes 
Dam cette serie, le derive brome sur le phosphore 19 est disponible a l’etat libre 

[13]. Sa reaction avec le cyclopentadiCnylthallium suivant une technique prkcedem- 
ment employ& pour la preparation des cyclopentadienylphosphines [14] conduit au 
cyclopentadienylphosphole attendu (20) avec un rendement convenable (eq. 11). 

Ph-(-J-Ph 
‘i 
Br 

(191 

Ph 

+ CpTl 
Cab + 

+2oy 

(20 , wt. >!50%) 

(11) 

Le phosphole 20 est constitue principalement de deux isomeres d’apres la RMN 
31P: S(31P)(20) - 15.7 (minoritaire) et -13.3 ppm (majoritaire) dans CH,Cl,. Le 
spectre de RMN 13C montre la presence de deux groupements CH, sp3 A 29.62 
(minoritaire) et 43.98 ppm (major&tire) dam CDCl,. Compte tenu de ces don&es, 
il est clair que 20 est un melange de 2Oa et de 2Ob sans qu’il soit possible avec 
certitude de designer l’isomere majoritaire. 
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(2Oa) (2Ob) 

Ce phosphole 20 nous a permis d’obtenir dew rktltats pr&minaires interes- 
sank Tout d’abord, il est possible de le transformer en bis(phospholyl)-1,l’ ferrocbne 
(21) (eq. 12). 

BuLi 
20 M (12) 

THF , -0O’C 

Ph 

( 21 .s50% 1 

Ensuite, il s’est aver& possible de convertir 20 en phosphaferrocenes 23 et 24 de la 
faqon suivante (eq. 13). 

l22a + 22bl 

Les phosphaferrocenes 23 et 24 sont s&parables par chromatographie sur silice et 
sont identifies par leurs signaux 31P caract&istiques zi champs forts: 6( 31P)(23) - 67 
ppm; S(31P)(24) - 62 ppm, voir ref. 15 et 16. Ce rtsultat merite d’Qtre creud. 

En effet, toutes les preparations de monophosphaferroc&res tels que 23 connues 
actuellement reposent sur la reaction dune source de phospholyle neutre ou 
anionique avec une source de cyclopentadienylfer neutre ou cationique [15,16,17]. 
Ici, le phosphole 20 apporte a la fois les deux motifs organiques du sandwich. Cette 
approche est done susceptible d’applications originales. 

En conclusion, si ce travail ne nous a permis d’obtenir qu’un seul ferro- 
cenylphosphole (21), il nous a permis en revanche de mettre en evidence trois types 
de r&hats originaux symbolists par les equations 2-3-4, 5-6-7 et 13. Nous 
Ctudierons ulttrieurement les consequences de ces resultats inattendus. 

Partie exphlmentale 

Les spectres RMN (6 en ppm, references Me,Si inteme pour ’ H et 13C et H,PO, 
exteme pour , 31P signe + pour les deplacements A champs faibles dans tous les cas) 
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ont et6 enregistres sur un instrument Bruker WP 80 a 80.13, 20.15 et 32.44 MHz 
respectivement. Les spectres de masse (impact Clectronique) ont Bte enregistres sur 
un appareil Shimadzu GCMS-QP 1000. Toutes les reactions ont CtC conduites sous 
argon. Les separations chromatographiques ont et6 effect&es sur des colonnes 
desoxygenees de silicagel (70-230 mesh, Riedel de Ha&) ou d’alumine neutre 
(50-160 mesh, Prolabo). 

[Bi.s(dimkthyl-3,4 phospholyl)-I,3 cyclopentadi&e]dkcacarbonyIditungstt?ne (5) 
6.85 g de complexe 2 (0.015 mole) prepare selon la m&ode d&rite [5] et dissous 

dans 50 ml de THF sont additionnes goutte a goutte sur 0,015 mole de cyclopenta- 
diCnyllithium dissous dans du THF, fraichement prepare, sous forte agitation 
magnetique, a - 8O’C. Le bain froid est retire et d&s le retour a la temperature 
ambiante, un contrale 3*P indique que la reaction est terminee. Une chromatogra- 
phie sur silice (8uant hexane/ether 95/5) donne 3.6 g de solide blanc (Rdt 25.7%). 
RMN ‘H (CDCl,): 6 2.17 (m, 12H, CH,); 3.07 (s, large, 2H, CH,(Cp)); 6.32 (dd, 
‘J(H-P) 37.2 Hz, 4H, =CH-P); 6.65 (d, J(H-P) 9.1 Hz, lH, =CH(Cp)); 7.13 (d, 
J(H-P) 8.4 Hz, lH, =CH(Cp)) ppm. 

(Diferrocenyl-1,2 dimkthyl-3,4 phosphok?ne-3)pentacarbonyltungsQne (6) 
2.9 g de ferrocene (0.016 mole) et 1.25 g de AlCl, (0.0094 mole) sont ajoutes d’un 

seul coup sur 3.65 g du complexe 2 (prepare selon la methode d&rite dans la ref. 5) 
dissous dans 50 ml de chlorure de methyltne sous forte agitation magnetique. La 
suspension est port&e au reflux du chlorure de methyltne pendant 30 min. La 
solution noirltre est refroidie et verske avec precaution sur une solution saturtk de 
NH&I refroidie. Le melange est extrait 4 fois au chlorure de m&hyl&ne. La phase 
organique est lavee a l’eau distillee jusqu’a neutralite, sLxhte sur MgSO,. La 
chromatographie sur alumine (&tarn hexane/ether 80/20) donne 1.2 g de produit 
cristallin orange (Rdt. 19%). RMN 31P (CH,Cl,): 6: 6 +11.7 ppm, 1J(31P-183W) 
236.8 Hz; RMN ‘H (CDCl,): 6 1.90 (s. large, 3H, Me); 2.10 (s. large, 3H, Me); 4.05 
(s, 5H, Cp); 4.13 (s, 5H, Cp) ppm; RMN 13C (CDCl,): S 16.35 (d, 3J(C-P) 7.5 Hz, 
Me); 16.87 (d, 3J(C-P) 9 Hz, Me); 40.97 (d, ‘J(C-P) 31.2 Hz, CH,-P); 58.90 (d, 
‘J(C-P) 18.6 Hz, CH-P); 69.20 (s, Cp); 69.43 (s, Cp); 130.32 (d, 2J(C-P) 6.5 Hz, 
Me-C); 131.82 (d, 2J(C-P) 7.5 Hz, Me-C); 197.87 (d, 2J(C-P) 7.5 Hz, CO eq.); 
198.90 (d, 2J(C-P) 34.7 Hz, CO eq) ppm. 

(Ferrocenyl-2 trimPthyl-1,3,4 phosphokne-3)pentacarbonyltungstSne (8) 
0.560 g de ferrodne (0.0030 mole) et 0.294 g d’AlC1, (0.0022 mole) sont verses 

d’un coup sur 0.9 g de complexe 7 (prepare selon la methode d&ite en [19]) en 
solution dans 30 ml de chlorure de mCthyl&ne sous forte agitation magnttique. La 
suspension est port&? au reflux du chlorure de mkhylene pendant 20 min. La 
solution noirltre est refroidie et versee avec precaution sur une solution aqueuse 
saturee de NH&l refroidie. Le m&.nge est extrait 4 fois au chlorure de methyltne. 
La phase organique est lavee a l’eau distillke jusqu’a neutralite, puis skchke sur 
sulfate de magnesium. La chromatographie sur alumine (eluant hexane/ether 90/10) 
donne 0.53 g de solide orange (Rdt. 42%). RMN 31P (CH,Cl,): 8: S -0.9 ppm, 
1J(31P-183W) 227 Hz; RMN ‘H (C,D,): S 0.75 (d, ‘J(H-P) 7 Hz, 3H, CH,-P); 1.47 
(s, large, 3H, CH,-C); 1.86 (s, large, 3H, CH,-C); 3.95 (s, 5H, C,H,) ppm; RMN 
13C (CD,Cl,): 6 16.75 (2d, 2Me); 17.30 (s, Me); 42.63 (d, ‘J(C-P) 28 Hz, CH,-P); 
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55.11 (d, ‘J(C-P) 24.4 Hz, CH-P); 69.95 (d, ‘J(C-P) 31.7 Hz, C-CH-P(Cp)); 69.95 
(s, C,H,); 131.90 (d, 2J(C-P) 3.7 Hz, CH,-C); 198.14 (d, ‘J(C-P) 7.3 Hz, cis CO); 
200.90 (d, ‘J(C-P) 20.8 Hz, trans CO) ppm. Le fort couplage P.. .CH.. . C(Cp) 
confirme la geometric du produit dans lequel le groupement Fc est en trans du 
P-Me (voir ref. 12, p. 277). Spectre de masse (EI, 7OeV, lwW): m/z 636 (M+, 
100%). Analyse: C,,H,,FeO,PW talc.: C, 41.51; H, 3.31; Fe, 8.81; P, 4.87; W, 
28.93%. Trouve: C, 41.38; H, 3.28; Fe, 8.43; P, 4.81; W, 28.14%. 

(Thitkyl-2 trimkthyl-1,3,4 phosphol&e-3)pentacarbonyltungst$ne (9) 
0.2 ml (0.0022 mole) de thiophene fraichement distill6 et 0.294 g de chlorure 

d’aluminium (0.0022 mole) sont verses dans 0.9 g de complexe 7 (0.002 mole) en 
solution dam 30 ml de chlorure de methyl&e, sous forte agitation magnbtique. La 
suspension est portee au reflwc du chlorure de methylerie pendant 20 min. La 
solution noirltre obtenue est refroidie puis verske avec precaution sur une solution 
aqueuse saturee de chlorure d’ammonium. Le m&urge est extrait 4 fois au chlorure 
de m&hyl&ne. La phase organique est lavke h l’eau distill&e jusqu’a neutralite, &h&e 
sur sulfate de magnesium. La chromatographie sur alumine (eluant hexane/bther 
80/20) donne 0.640 g de produit solide blanchiitre (Rdt. 63%). RMN 31P (CH,Cl,): 
9: S - 3.14 ppm, 1J(31P-‘s3W) 232 Hz; RMN ‘H (CD,Cl,): 6 1.20 (d, ‘J(H-P) 7.1 
Hz, 3H, CH,-P); 1.64 (m, 3H, CH,-C); 1.76 (m, 3H, CH,-C); 2.76 (m, 2H, 
CH,-P); 4.45 (m, lH, CH-P); 6.66-7.20 (m, 3H, thienyle) ppm; RMN 13C 
(CD,Cl,): 6 15.43 (d, 3J(C-P) 6.1 I-Ix, CH,-C); 16.70 (d, ?J(C-P) 23.2 Hz, CH,-P); 
17.36 (d, 3J(C-P) 8.5 Hz, CH,-C); 43.05 (d, ‘J(C-P) 26.8 Hz, CH,-P); 57.57 (d, 
‘J(C-P) 24.4 Hz, CH-P); 125.35 (d, J(C-P) 3.7 Hz, CH thienyle); 126.87 (d, 
J(C-P) 6.1 Hz, CH thiknyle); 128.29 (d, J(C-P) 2.5 Hz, CH thienyle); 132.53 et 
132.89 (2d, C thienyle + C-CH,); 140.83 (d, ‘J(C-P) 7.3 Hz, C-CH,); 197.90 (d, 
2J(C-P) 7.3 Hz, cis CO); 200.65 (d, ‘J(C-P) 20.8 Hz, truns CO) ppm; Spectre de 
masse (EI, 7OeV, lg4W): m/z 534 (M+, 23%); 450 (M+ - 3C0, 47%); 394 (M+ - 
5C0, 58%). Analyse: C,,H,,O,PSW talc.: C, 35.96; H, 2.81; P, 5.81; S, 5.99; W, 
34.46%. TrouvC: C, 35.88; H, 2.80; P, 5.45; S, 5.89; W, 34.37%. 

Oxyde de ferrocenyl-1 dim&hyl-3,4 phosphokke-3 (II) 
La synthbe la plus commode de 11 est celle effect&e a partir du complexe de 

molybdene 15. 
Sous forte agitation magnetique, 3.2 g de Mo(CO), (0.012 mole) sont ajoutb a 

1.3 ml de bromophospholene 10, dissous dam 30 ml de toluene set d&gaze. La 
suspension est portee au refhw du tolu&ne pendant 1 h. Un contrale 31P indique que 
la reaction est termin&. Ce complexe est utilise brut car il se degrade t&s vite lors 
de sa purification. Le toluene est chas& rigoureusement et remplace par du chlorure 
de methyl&e. A la solution sont ajoutes 4 g de chlorure d’ahtminium (0.030 mole) et 
3.72 g de ferroc&ne (0.020 mole). La suspension est port& au reflux du chlorure de 
m&hyl&ne pendant 2.5 h. La solution refroidie est versk avec precaution sur une 
solution aqueuse sat&e de chlorure d’ammonium refroidie. Le m&nge est extrait 4 
fois au chlorure de methyl&e; la phase organique est lavee a l’eau distillke jusqu’a 
neutralite et &h&e sur sulfate de magn&km. La chromatographie sur silk (eluant 
acetate d’&hyle/m&hanol 95/5) donne 0.740 g de cristaux oranges soit un rende- 
ments global de 24%. RMN ‘H (CDCI,): S 1.75 (s, large, 6H, Me); 2.70 (m, 4H, 
CH,-P); 4.30 (s, 5H, C,H,); 4.42 (s, 4H, C,H,) ppm; RMN 13C (CDCl,): 6 15.96 
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(d, 3J(C-P) 13.4 Hz, CH,); 40.07 (d, ‘J(C-P) 69.5 Hz, CH,P); 68.82 (s, C,H,); 
127.04 (d, 2J(C-P) 9.8 Hz, CH,-C=) ppm. Analyse C,,H,,FeOP talc.: C, 61.15; H, 
6.05; Fe, 17.83; P, 9.87%. Trouve: C, 60.98; H, 6.05; Fe, 17.59; P, 10.10%. 

suture de ferr~eny~-I dim~t~yl-3,4 phosph~~~n~-3 (12) 
2.67 g de chlorure d’alum.inium (0.02 mole) et 3.72 g de ferrocene (0.02 mole) 

sont ajoutb a 1.3 ml de bromophospholene 10 (0.01 mole) dissous dans 30 ml de 
sulfure de carbone. La suspension est port&e au reflux du sulfure de carbone 
pendant 1 h. La solution noir&re est refroidie puis versee avec precaution sur une 
solution aqueuse saturee de chlorure ~~o~urn refroidie. Le m&urge est extrait 4 
fois au chlorure de methyl&e. La phase organique est rincee a l’eau distill& jusqu’a 
neutralite et s&chee sur sulfate de magnesium. La chromatographie sur silice (eluant 
hexane/Cther 80/20) donne 0.330 g de solide orange soit un rendement de 10%. 
RMN 3*P (CH,Cl,): 12: 6 $46 ppm; RMN ‘H (CDCl,): 6 1.64 (m, 6H, Me); 2.68 
(m, 4H, CH,-P); 4.07 (s, 5H, C,H,) ppm; RMN t3C (CDCl,): 6 15.75 (d, 3J(C-P) 
13.4 Hz, CH,); 46.28 (d, ‘J(C-P) 56.1 Hz, CH,-P); 69.06 (s, C,H,); 70.51 (d, CH 
du C,H,); 70.88 (d, CH du C,H,); 74.45 (d, ‘J(C-P) 84.2 Hz, C du C,H,); 127.25 
(d, *J(C-P) 8.6 Hz, C-CH,) ppm; spectre de masse (EL 7OeV): m/z 330 (M+, 
100%). Analyse: C,,H,,FePS talc.: C, 58.18; H, 5.76; Fe, 16.97; P, 9.39; S, 9.70%. 
TrouvC: C, 58.22; H, 5.70; Fe, 16.58; P, 9.33; S, 9.49%. 

Dans un reacteur a irradiation, 4 g de W(CO), (0.011 mole) sont dissous dans 
250 ml de THF puis irradies sous UV pendant 1 h. 1.5 ml (0.011 mole) de 
bromophospholene 10 [8] sont ajoutes a la solution de W(CO),/THF et 1aissCs 30 
min sous agitation magnetique, a l’abri de la lumiere. Le THF est chasse et le 
complexe obtenu est utilisc! brut car il se degrade lors de sa purification. 11 est 
dissout dans 50 ml de chlorure de m&thy&e et 3.2 g de chlorure ~~u~~urn (0.024 
mole) et 4.5 g de ferrodne (0.024 mole) sont ajoutts a la solution. Le tout est port& 
au reflwc du chlorure de methyl&e pendant 30 min. La solution noire, refroidie, est 
versee avec precaution sur une solution aqueuse saturee de chlorure d’ammonium 
refroidie. Le melange est extrait 4 fois au chlorure de mcithylene. La phase 
organique est la&e a l’eau distill&e jusqu’a neutral&C, s&h&e sur sulfate de 
ma~~sium. La c~omato~ap~e sur silice (eluant hexane) donne 4.6 g de solide 
orange (Rdt 68%). RMN 3’P (CH,Cl,): 14: S -15.7 ppm, 1J(31P-183W) 232 Hz; 
RMN ‘H (CD&l,): S 1.76 (s, large, 6H, Me); 3.06 (pseudo s, 4H, CH,P); 4.23 (s, 
5H, C,H,) ppm; RMN 13C (CD,Cl,): 6 16.08 (d, 3J(C-P) 8.5 Hz, CH,); 47.28 (d, 
‘J(C-P) 30.5 Hz, CH,P); 69.55 (s, C,H,); 71.12-71.37-71.97 (C,H,); 129.65 (s, 
CH,-C); 197.74 (d, *J(C-P) 7.3 Hz, cis CO) ppm; spectre de masse (EI, 7OeV, 
is4W}: m/z 622 (M+, 34%); 480 (100%). Analyse: C,,H,,FeO,PW talc.: C, 40.51; 
H, 3.05; Fe, 9.00; P, 4.98; W, 29.58%. Trouve: C, 40.59; H, 2.99; Fe, 8.78; P, 4.90; 
W, 28.86%. 

Cyclopentadiknyl-I diphbnyl-2,5 phosphole (20) 
Sous forte agitation magnetique, 0.028 mole du d&rive bromt 19 prepare selon la 

m&ode d&rite 1131, en solution dans le benzene est versee goutte a goutte sur 7.4 g 
de cyclopentadienylthallium (0.028 mole) en suspension dans le benzene et refroidi a 
environ 10 o C. Des la fin de l’addition, le contrale en “P indique que la reaction est 
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termin& La chromatographie sur silice (eluant hexane/benzene 90/10) donne 4.2 g 
de solide jaune soit un rendement de 50%. RMN ‘H (GD,): 6 2.40 (m, CH, 
minoritaire); 2.60 (m, CH, majoritaire); 6.06 (m, 2H, =CH du Cp) ppm; spectre de 
masse (EI, 70eV): m/z 300 (M+, 100%). L’anaIyse est faussee par I’oxydabilite du 
produit. 

Bis(diphPnyl-2,5 phospholyl)-1,l ’ ferrocke (21) 
3.9 g (0.013 mole) de cyclopentadienylphosphole 20 dissous dans 50 ml de THF 

sont refroidis a - 80 o C sous forte agitation magnetique. 0.015 mole de butyhithium 
(1.2 equivalents) est addition& goutte a goutte. On obtient un anion rouge fonct. 
La solution est maintenue sous agitation pendant 10 min. 1 g de chlorure ferreux 
anhydre (0.0079 mole) est ajoute a la solution. Le bain froid est retire et la solution 
est ramenee lentement a temperature ambiante. La chromatographie sur s&e 
(eluant hexane/Cther 95/5) donne 2.12 g de cristaux oranges (Rdt. 50%). RMN 31P 
(CH,Cl,): 21: 6 -5.5 ppm; RMN 13C (C,D,): S 74.58 (d, ?I(P-C) 12.2 Hz, 
P-C(Fc)); 132.50 (d, *J(P-C) 9.8 Hz, =CH phosphole); 138.68 (d, 2J(P-C) 17.1 Hz, 
C(Ph)); 153.22 (pseudo s, P-C(phosphole)) ppm; spectre de masse (EI, 70 eV): m/z 
654 (M+, 100%). AnaIyse: C,,H,,FeP, talc.: C, 77.06; H, 4.89; Fe, 8.56; P, 9.48%. 
TrouvC: C, 76.67; H, 5.02; Fe, 7.84; P, 9.21%. 

(Cyclopentadiknyl-1 diphdnyl-2,5 phosphole)tttracarbonylfer (22) 
2.45 g de Fe,(CO), (0.0067 mole) sont ajoutes a 2 g de cyclopentadienylphosphole 

u) (0.0067 mole) en solution dans du benzene see d&gaze. Le m&urge est portt au 
reflux du benzene pendant 20 min. Le contrale 31P indique que la reaction est 
terminee. La chromatographie sur silice (&ant hexane/tther 90/10) donne 1.66 g 
de cristaux (Rdt. 53%). RMN 31P (CH,Cl,): 22: 6 +60 ppm; RMN ‘H (C,D,): 6 
2.67 (m, CH, minoritaire); 2.75 (m, CH, majoritaire); 6.27 (m, 2H, =CH du Cp) 
ppm; RMN 13C (C,D,): S 30.60 (s, CH, min); 43.68 (d, J(C-P) 3.6 Hz, CH, 
major.); 141.52 (d, J(C-P) 4.9 Hz, =CH); 150.37 (d, ‘J(C-P) 45.2 Hz, P-C); 152.49 
(d, J(C-P) 20.8 Hz, CI-I); 214.35 (d, *J(C-P) 18.3 Hz, CO) ppm; spectre de masse 
(EI, 70 ev): m/z 468 (M+, 8%); 356 (M+ - 4C0, 100%); IR (dkahne): v(C0): 
2040, 1975, 1940 (TF) cm-‘. Analyse: C,,H,,FeO,P cak.: C, 64.10; H, 3.63; Fe, 
11.97; P, 6.62%. TrouvC: C, 64.18; H, 3.86; Fe, 11.24; P, 6.98%. 
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