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Summary

The reaction of n-BuLi with phenyldiferrocenylphosphine oxide yields
a mixture of two 1someric dianions. This mixture reacts with Me;SiCl, Br,, CO,,
PhCHO and PhCH=NPh to give bifunctional pruducts. Vith CaCl,, Me.SiCl.,
Ph,SiCl,; , Bu,SnCl, and PhCOOEt, the same mixture gives cyclic products. In
almost every case each of these compounds is a mixture of two isomers cor-
responding to the original compound. The characteristic patterns of the PMR
spectra are in full agreement with the structures proposed for the isomeric di-
anions.

Résumeé

La réaction du n-BuLi avec I'oxyde de phényl diferrocenyl phosphine conduit.
a un mélange de deux dianions isomeéres. Ce mélange réagit avec Me,;SiCl, Br, , CO,
PhCHO et PhCH=NPh pour donner respectivement des produits bifonctionnels.
Avec CoCl, , Me,SiCl,, Ph,SiCl,, Bu,SnCl, et PhCOOEL le méme mélange fournit
des produits cycliques. Pratiquement chacun de ces composés est lui-méme un
mélange de deux isomeres. Les caractéristiques des spectres de RMN du proton
des 1someres sont en plein accord avec les structures proposées.

Depuis la syntheése de ses premiers membres par Sollott [1] la famille des
ferrocenyl phosphines (Fc),PR3;—, n’a requ_qu’une attention épisodique. En par-
ticulier les deux réactions fondamentales du noyau ferrocénique, a savoir la
métallation et les attaques électrophiles du type Friedel—Crafts n’ont été étudiées
que dans des cas tres particuliers. Ainsi Marr et Hunt [2] ont réalisé la métallation
en 3 de.la (diméthylaminométhyl)-2 ferrocenyl dipheny! phosphine (I) et con-
densé I'anion obtenu avec le formol, la benzophénone et le benzonitrile.



110

»~

P(CeH5)2
(D

Il est a remarquer que, dans ce processus, le phosphore intervient pour
bloquer la position 1 mais non pour activer un site particulier. La sélectivité en 3
de la métallation est obtenue grice au groupement aminométhyle qui chélate
le lithien formé. D’un autre coté Neuse [3] a montré que la réaction de
C¢HsPCl, sur le ferrocéne i haute température dans le sulfolane (~ 170°) en
présence d’un acide de Lewis (ZnCl,) conduisait directement a des polymeéres
du type [FcP(CsHs)] .., Fc désignant un groupement ferrocenyléne-1,2, -1,3
ou -1,1'. Comme, dans des conditions plus douces, cette méme réaction conduit
a la diferroceny! phenyl phosphine [4], on peut admettre que les polymeéres
proviennent d’une réaction de Friedel-Crafts de C,H;PCl, avec la diferrocenyl
phenyl phosphine. Compte tenu de ces données bibliographiques limitées, nous
avons donc entrepris I’étude de la métallation et de I’acylation des ferroceny!
phosphines et de leurs oxydes. Ce premier travail concerne la métallation; un
deuxieme travail étudiera, de son cdté, Pacylation.

Etant donné le pouvoir puissamment électroattracteur des groupements
phosphorylés*, on peut prévoir, a priori, que leur greffage sur un noyau ferro-
cémique augmentera 'aptitude de la molécule a la métalilation, celle-ci s’effectu-
ant préférentiellement en 2 sur le cyclopentadienyle directement lié au phos-
phore. Une étude UV des oxydes de ferrocen:sl phosphines ayant abouti a la
conclusion inattendue qu’il n’existait pratiquement pas d’interaction entre le
P=0 et le ferrocéne dans ces produits [6], no1s avons voulu d’abord vérifier la
validité de notre hypothése de base. Pour ce fiire, nous avons comparé les
données de RMN du proton du ferrocéne et de quelques dérivés ferrocenyl phos-
phorés (TMS, CDCIl;) (Tableau 1).

On constate clairement que le phosphore (P'"' ou PY =0) provoque un
déblindage du CsH, qui lui est lié tout en n’affectant que peu le CsH; . Comme

(suite & la page 114)

TABLEAU 1

DONNEES DE RMN DU PROTON DU FERROCENE ET DE QUELQUES DERIVES FERROCENYL
PHOSPHORES

FcH Fczﬂcoﬂs FclI’I(C5Hs)z FcaPCgHs

o
CsHg 6 4.14 (a) 9 6 4.20 (a) 8 4.21 () 8 4.08 (a)
CcH1P 5 4.42 () 5 4.43 (b) 5 494 (b)

Z (a) (6 en ppm) pic fin; (b) massif elargs.

* On notera par exemple les mesures de constantes de Hammett effectuées par Tsvetkov et al. [5].
Ainsi 8 para-(CoH;),P— = + 0.53.
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prévu le déblindage est plus important avec les oxydes de phosphines qu’avec

les phosphines elles-mémes. Nous avons donc entrepris nos études de métallation
en utilisant comme produit de départ I’oxyde de phenyl diferrocenyl phosphine
II [4], ce choix précis ayant été motivé par le désir d’obtenir des produits bi-
fonctionnels ou cycliques.

Lorsqu’une mole de 11, partiellement en solution dans le THF, est traitée
a température ordinaire par deux moles de n-BulLi, on obtient un dianion en-
tierement soluble dans le milieu qui réagit avec divers composés pour donner des
produits difonctionnels (Tableau 2) ou des produits eycliques (Tableau 3) sui-
vant les cas. Les données de RMN du proton sont regroupées dans le Tableau 4.

Que la métallation s’effectue sur les cyclopentadiénes liés au phosphore se
voit clairement sur les spectres de RMN du proton des produits obtenus. Les
protons ferrocéniques se répartissent toujours en deux groupes: Dix protons se
présentent sous la forme de un ou de deux pics fins (5 + 5) et correspondent aux
cyclopentadiénes non substitués dont les hydrogenes sont équivalents. Six pro-
tons se présentent sous la forme d’un massif trés élargi, sont en moyenne plus
déblindés que les précédents et correspondent aux cyclopentadienes disubstitués
dont les hydrogénes sont trés inéguivalents. Que, de plus, cette métallation s’ef-
fectue sur les positions en a des carbones directement liés au phosphore, découle
de P'existence des produits cycliques et notamment de VIII. Une étude du modéele
de Dreiding de lI confirme en effet I’'absolue impessibilité d’une cyclisation si la
métallation avait lieu sur d’autres positions.

Pratiquement tous les produits préparés (cycliques ou non) existent sous
deux formes isoméres que naus avons généralement séparées par chromatographie
sur gel de silice. Nous les avons conventionnellement désignées par A ou B suivant
que, sur les spectres de RMN du proton, les cyvelopentadiényles non substitués
apparaissent globalement inéquivalents (2 pics fins de 5 protons) ou équivalents
(1 pic fin de 10 protons)*. Mous discutons en détail plus loin I'origine de cette
isomeérie.

D’un point de vue purement synthétique, nous ne ferons que deux commen-
taires: La méthode de synthése du phosphole VIII s’inspire du pontage par CoCl,
du bromure de ferrocenyl magnésium aboutissant au biferrocenyle [7]. L’utibsa-
tion de CuCl, avec: le méme objectif n’a pas fourni de résultats concluants. D’un
autre c6té, la cychlisation aboutissant a XII résulte d’une attaque de ['ester ben-
zoique sur une des deux positions de métallation du diamon dérivé de Il condui-
sant & une phénylcétone qui réagit alors intramoléculairement avec le deuxiéme
site anionique pour fournir I'alcool cychque. Ce type de cyclisation a déja été
mis en évidence avec les oxydes de di 3-thiényl phosphines [8].

Discussion de I’'isomérie A-B

Avant toute chose notons un premier point imporiant résultant de I’étude
du modéle de Dreiding de II: Le phényle porté par le phosphore peut venir au
voisinage immédiat des cyclopentadiényles non substitués. Dans cette situation

* Dans certawns c¢as nous n'avons reussie a isoler qu’un seul isomére de type B (VII et XI). Mais 'ex-
emple le plus curteux concerne IV pour lequel nous avons 1s0l€ deux 1someres de type A et pas
d'isomere de type B. Ce point est discule ultenneurement.



Fig. 1. Structure de I'oxyde de difertocenyf phenyl phosphine.

f1g. 2. Struclure du dianion XI{I (les noyaux cyclopentadiényles non substitucs, {e phenyle et les deux
atomes de fer sont omis. Les dustances sont mesurées en ).

s’instaure une interaction qui conduit a un blindage des C;Hs et a un déblindage
du C.H; puisque les faces riches en électrons m du benzéne ‘‘voient’’ les tranches
appauvries en électrons 7 des cyclopentadiénes (Fig. 1). A ce propos, on pourra
consulter le travail de Turbitt et Watts [10] qui ont délimité les zones de blindage
et de déblindage existant autour d’une molécule de ferrocéne (en hachuré).

Il aurait été évidemment souhaitable d’étudier ce qui se passe lorsqu’on
supprime ce type d’interaction en remplacant ie phényle par un alkyle; malheu-
reusement les alkyl diferrocényl phosphines ne sont pas, 4 notre connaissance,
décrites cans la littérature et les essais de synthése gue nous avons réalisés
(RPCl, + 2FcH ou RPCl, + 2FcLi) n’ont donné aucun résultat positif.

Considérons maintenant le dianion XIII dérivé de II. Dans sa configuration
la plus stable, les deux charges négatives seront les plius éloignées possible. L’étude
du modéle de II montre que cette situation se produit lorsque les deux cyclo-
pentadiénes liés au phosphore sont coplanaires, leur plan commun étant bis-
secteur de ’angle OPC (phényle) et les deux sites anioniques ‘‘regardant’ vers
Pintérieur de ’angle OPC (phényle). La Fig. 2 décrit cette situation; quelques
distances approximatives, relevées sur le modéle de Dreiding, y figurent également.

Notons en outre que, dans cette situation, il y a chélation possible des
lithiums par le P=0O ce qui accroit substantiellement la préférence du dianion
pour ce type de conformation. La chélation est en fait maximum lorsque P=0
et C—Li sont coplanaires ce qui correspond exactement A la situation décrite
dans la Fig. 1 (phényle au voisinage des cyclopentadiényles non substitués) elle-
méme trés voisine de celle de 1a Fig. 2.

Ces points étant acquis, il existe trois formes isomeres possibles pour le
danion XIII (Fig. 3). Dans la forme XIIIA la voisinage des deux sites anioniques
est différent. Un des deux C;H; est blindé par le phényle, autre non. En outre
la rotation du phényle est partiellement empéchée (en RMN, protons ortho dif-
férenciés). Dans la forme XIIIB qui est symétrique, les voisinages des deux sites
anioniques et des deux CsH; sont identiques. Les deux Cs;H; sont, en outre,
blindés par le phényle mais sans doute moins que le CsH; voisin du C¢H; dans
XIIIA puisque I’effet de blindage est partagé entre eux deux. En outre la rota-
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Fig. 3. Trois formes 1someres possibles pour le diamion X111,

tion du phényle est totalement bloquée (en RNMN, protons ortho trés différen-
ciés) et son déblindage est plus important que dans XII1A.

La forme XHIC est symétrique comme XIIIB. lci, cependant, la rotation
du phényle est libre, (protons ortho non différenciés) compte non tenu de la
barriére a la rotation autour de la haison P—C elie-méme. En outre il ne subit
pas 'effet déblindant des C;H; . Par contre des derniers, qui se “‘voient’ mutuel-
lement par la tranche, sont trés déblindés (plus que le C;H; éloigné du CyH;
dans XII1A).

On voit donc immédiatement que la forme XIIIA correspond & la situation
effectivement observée en RMN du proton dans les isoméres A bifonctionnels
et la forme XIIIB a celle observée dans les isomeéres B bifonctionnels (comparer
notamment les produits ITIA, IIIB et VA, VB).

Lorsqu’on provoque une cyclisation, i) faut, au préalable, faire effectuer
une rotation de 180° aux deux ferrocénes pour amener les deux sites anioniques
a la distance la plus courte possible soit environ 2.8 A (Fig. 2). Dans XIIIA les
deux C;H; permutent simplement leurs roles, la situation globale demeurant
inchangée: un C;H; reste blindé par le phényle, 'autre non; le C,H: est toujours
partiellement bloqué. On ne constate effectivement pas de différences majeures
entre les spectres RMN des isoméres A cycliques et non cycliques.

Par contre, lorsqu’on effectue une rotation de 180° sur les deux ferrocénes
de XIIIB on retrouve une situation analogue a celle de X111C, positions des
sites anioniques mises & part. On doit donc vérifier que les CsHs des produits B
cycliques sont trés déblindés (plus que les C;H; déblindés des isomeres A cor-
respondants) et que leurs phényles sont a champ fort et presqu’en libre rotation.
C’est exactement ce que Fon constate a la lecture des spectres de RMN (compa-
rer notamment les produits VIIIA, VIIIB et XIIA, XIIB).

Avec les formules XDJIA et XI111B, nous expliquons donc parfaitement ’en-
semble des caractéristiques des spectres de RMN du proton des isoméres A et B.
Restent deux points a éclaircir: (a) 'inexistence des isoméres C et (b) I’existence
de deux isoméres A pour le dérivé bromeé [V.

L’inexistence des isoméres C est diie a la répulsion entre les C;H , phéno-
meéne qui est d’ailleurs responsable de la configuration des biferrocenyles (ferro-
cénes en opposition, voir par exemple {9]) et qui défavorise grandement la for-
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mation de XIIIC. Cet effet répulsif n’existe, par contre, pas dans XIIIB ou le
phényle sert d’écran entre les deux CsHs.

D’un autre cdté, si I'on admet que, par suite de ’'encombrement des sub-
stituants fonctionnels Z et de leur interaction éventuelle avec le P=0 (interaction
Si—O pour Z = SiMe;, pont hydrogene pour Z = COOH, CHOHPh, CHPhNHPh),
la conformation des produits non cycliques est sensiblement bloquée et reste
trés voisine de la conformation préférentiellement adoptée par les dianions XIII
(ce qui est en accord avec les observations faites en RMN du proton et notamment
avec la forte inéquivalence des CsHs dans les 1someéres A et le blocage du phényle
dans les 1soméres B), on peut alors admettre que les deux 1soméres [VA sont
simplement des rotaméres, le brome étant, de tous les substituants greffés, le plus
petit et le seul 4 ne pas interagir avec 'oxygéne du P=0. Il est d’ailleurs remar-
quable de constater que, de tous les 1soméres A, ce sont IVA et IVA' qui pré-
sentent la plus faible inéquivalence des C; H; , ce qui signifie sans doute que les
barriéres de rotation autour des liaisons P—ferrocénes y sont les plus faibles. Le
fait que les inéquivalences entre C;H; solent en moyenne nettement plus fortes
dans les isomeres A cycliques, ol toute rotation est interdite, que dans les iso-
meéres A non cycliques constitue également une confirmation indiwrecte de ce
point de vue.

L’étude du <as moins complexe des biferrocenyles bifonctionnels {9] avait
déja mis en évidence, comme icl, 'existence d’isomeéres de propriétés physiques
(points de fusion, R,, solubilité) tres différentes. Cependant des différences aussi
exceptionnelles entre les spectres de RMN du proton de tels isoméres n’avaient
jamais été constatées auparavant et notamment I'inéquivalence des CsH; due au
groupement C,H; —P. C’est, nous semble-i-11, ce qui donne a cette étude son
principal intérét sur le plan de la climie du ferrocéne en général.

Partie expérimentale

Métallation de 'oxyde de diferroceny! phényl phosphine: 1.94 g (0.01 mole)
d’oxyde de phosphine en solution partielle dans 100 mi de THF sont traités a
température ambiante par 10 ml (environ 0.022 mole) d’une solution de n-buty!-
lithium a 20—25% dans ’hexane. On agite 4 température ambiante pendant 1 h
30. La solution est devenue entiérement limpide et sa couleur a viré du jaune
clair au rouge sombre. On ajoute alors 0.025 mole du réactif en solution dans le
tétrahydrofuranne (cas de 111, VI, VII, IX, X, XI et XII), dans le chlorure de
meéthyléne (cas de I'V) ou a 'état solide (cas de VIII). On laisse réagir pendant
2 a4 3 h a température ambiante et on hydrolyse par une solution agueuse de
chlorure d’ammontium. On élimine les solvants organiques par concentration et
on extrait la solution résiduelle par du chloroforme. La couche organique est séchée
sur sulfate de magnésium, évaporée a sec, puis chromatographiée sur colonne de gel
de silice comme indiqué précédemment pour isoler les deux isoméres A et B.

Pour obtenir V, on fait barboter lentement pendant 2 h un courant de CO,
dans la solution de dianion dans le THF. On hydrolyse ensuite par de I’acide
chlorhydrique dilué. On extrait par du chloroforme, on concentre a sec et on
isole VB puis VA par cristallisation fractionnée dans le chloroforme.
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