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Summary 

The reaction of n-BuLi with phenyldiferrocenylphosphine oxide yields 
a mixture of two lsomeric dianions. This mixture reacts with Me,SiCl, Br,, CO?, 
PhCHO and PhCH=NPh to give bifunctional prclducts. Vlith CoCI:, Me,SiC12, 
Ph2SiC12, BuzSnC12 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 chuacteristic patterns of the PMR 
spectra are in full agreement with the structures proposed for the isomeric dl- 
anions. 

La reactIon du n-BuLi avec l’osyde de phPny1 diferrocenyl phosphine conduit. 
5 un milange de deux dianions isomkes. Ce melange reagit avec Me,SiCl, Br? , CO, 
PhCHO et PhCH=NPh pour dormer respectivement des produits blfonctionnels. 
Avec CoCI, , MelSiCIz , Ph2SiC12, BulSnC1-, et PhCOOEt le meme mPlange fournlt 
des produits cycliques. Pratiquement chacun de ces composk est lui-m@mc un 
melange de deux isom6res. Les caractklstiques des spectres de RMN du proton 
des lsomkes sont en plein accord avec les structures propos6es. 

Depuis la synthke de ses premiers membres par Sollott [l] la famille des 
ferrocenyl phosphines ( Fc),PRX-, n’a requ_qu’une attention bpisodique, En par- 
ticulier les deux r&actions fondamentales du noyau ferro&nique, h savoir la 
mCtallat,ion et les attaques 6lectrophiles du type Friedel-Crafts n’ont Gti &udiCe.; 
que dans des cas trks particuliers. Ainsi Marr et Hunt [ 21 ont r&Ii& la m&aIlation 
en 3 de.la (dim6thylaminom&hyl)-2 ferrocenyl diphenyl phosphine (I) et con- 
dense I’anion obtenu avec le formal, la benzophkone et le benzonitrile. 
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(I) 

I1 .zst 5 remarquer que, dans ce processus, le phosphore mterwent pour 
bloquer la posltion 1 mals non pour activer un site partlculler. La s~lectlvit~ en 3 
de la m&allation est obtenue g&e au groupement aminomGthyle qui ch6late 
le tithien form@. D’un autre c6t6 Neuse [3] a montrk que la Gaction de 
C6H5PCll sur le ferrocPne A haute temperature dans le sulfolane (- 170”) en 
prkence d’un acide de Lewis (ZnCI?) condukait directement j: des polymkes 
du type I FcPG HS )I ng Fc designant un groupement ferrocenylPne-1,2, -1,3 
ou -1,l’. Comme, dans des conditions plus deuces, cette m6me reaction conduit 
5 la diferrocenyl phenyl phosphine [A], on peut admettre que les polymkes 
proviennent d’une reaction de Friedel-Crafts de CBH5PCII, avec la diferrocenyl 
phenyl phosphine. Compte tenu de ces donnges bibliographiques limitees, nous 
avons done entrepris I%t.ude de la m&.allation et de I’acylation des ferrocenyl 
phosphlnes et de leurs oxydes. Ce premier travail concerne la m4talJation; un 
dew&me travail Audiera, de son c&ti, l’acylation. 

Etant donne le pouvoir puissamment Glectroattracteur des groupements 
phosphorylGs*, on peut prkdoir, 3 priori, que leur greffage sur un noyau ferro- 
ckuque augmentera I’aptitude de la molCcule A la metailation, celle-ci s’effectu- 
ant prPfOrentiellement en 2 sur le cyclopentatlienyle directement 1% au phos- 
phore. Une &tude UV des o>:ydes de ferrocen::l phosphines ayant abouti 5 la 
conclusion inattendue qu’ii n’exlstait pratlquement pas d’interaction entre le 
P=O et le ferrocke dans ces produits [S] , no-1s avons voulu d’abord vkifier la 
validit de notre hypothke de base. Pour ce f3ire, nous avons compare les 
donnbes de RMN du proton du ferrocke et de quelques d&iv& ferrocenyl phos- 
phor& (TMS, CDCIJ) (Tabkau 1). 

On constate clairement que le phosphore (PI” ou Pv =0) provoque un 
debllndage du CSH4 qui lui est 1% tout en n’affectant que peu le CSHS . Comme 

(suite b la page I 1-f) 

TABLEAU 1 

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

FcH Fc2PCbHj 

:: 

Fc;(C@& 

0 

FczPCbHs 

CsHs 
CsHaP 

6 4.14 (a) (1 6 4.20 (a) 15 4.21 (a) 6 4.08 (a) 
d 4.42 (b) 6 4.43 (b) ti 4.21 (b) 

p (a) (6 en ppm) PIG fin; 0~) mamf ehrm. 
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p&u le deblmdage est plus important avec les oxydes de phosphines qu’avec 
les phosphines elles-memes. Nous avons done entreprls nos gtudes de mPta!!atlon 
en utilisant comme produit de depart I’oxyde de phenyl diferrocenyl phosphine 
II [4], ce chois p&is ayant Pc6 motivP par le d&sir d’obtenir des produits bi- 
fonctionnels ou cycliques. 

Lorsqu’une mole de II, partiellement en solution dans le THF, est traGe 
d tempCrature ordinaire par deux moles de n-BuLi, on obtient un dianion en- 
tkement soluble dans le milieu qui reagit avec divers composk pour donner des 
produits difonctionnels (Tableau 2) ou des produits cycliques (Tableau 3) sui- 
vant !es cas. Les donkes de RhIN du proton sont regroupees dans le Tableau 4. 

Que la m6tallatlon s’effwtue sur les cyc!opentadiPnes Ii& au phosphore se 
voit clairement sur les spectres de RMN du proton des produits obtenus. Les 
protons ferrockiques se rkpartissent toujours en deux groupes: Dis protons se 
prkentent sous la iorme de un ou de deus pits fins (5 f 5) et correspondent aux 
cycIopentadi6nes non substituk dont les hydrogkes sont bquivalents. Six pro- 
tons se prkentent sous la forme d’un massif trk &rgi, sont en moyenne plus 
dkblindck que !es pr6cGdents et correspondent aux cycIopentadiGnes disubstituks 
dont les hydrogPnes sont trks inkquivalents. Que, de plus, cette mktallation s’ef- 
fectue sur ies positions en Q des carbones directement Ii& au phosphore, dkoule 
de I’esistence des produits cycliques et notamment de VIII. Une ktude du modkle 
de Dreiding de II confirme en effet I’absolue impossibilit6 d’une cyclisation si la 
mitallation avant lieu sur d’autres positions. 

Pratiquement tous les !)roduits pr6parks (cycliques ou non) existent sous 
deux formes isomkes que nws avons g&Gra!cment s&parkes par chromatographle 
sur gel de silice. Nous les awns conventionnelIement dkgn6es par A ou B suivant 
que, sur les spectres de R&IN du proton, les clVc!opentad16nyles non substituk 
apparaissent globalement inc;quiva!ents (2 pits fms de 5 protons) ou gquivalents 
(1 pit fin de 10 protons)“. Pious discutons en detail plus loin l’origine de cette 
isomine. 

D’un point de vue purement synthetlque, nous ne ferons que deus commen- 
taires: La m&hode de synthke du phosphole VIII s’inspire du pontage par CoC!? 
du bromure de fefiocenyl magnkcium aboutwant au biferrocenyle [7] _ L’ut&,w- 
tlon de CuClz aver: le meme objectif n’a pas fourni de rkultats concluants. D’un 
autre &it@, In cycllsation about&ant i XII r&u!te d’une attaque de I’ester ben- 
zoi’que sur une des deux positions de m6tallation du dionlon d&-iv& de II condui- 
sant h une ph&nylc&one qui rkagit nlors intramo!&u!airement avec le deusGme 

site anionique pour fournir I’alcoo! cycllque. Ce type de cyclisation a dkj2 6th 
mis en kridence avec les osydes de di 3-thiGny! phosphines [ 81. 

Discussion de l’isomkrie A-B 

Avant toute chose notons un premier point important rkultant de I’dtude 
du mod&Ie de Dreiding de II: Le ph6nyIe porti par Ie phosphore peut venir au 
voisinage immediat des cyclopentadikyles non substituk Dans cette situation 

- D- certamz, cas nous n’avons reusse a isoler qu’un seul isomke de type B (VII et .X1). hlas I’ex- 

empIe le plus cwIetix concerne IV pour lequel nous aboa 1~016 deux lsomeres de type A et pas 
d’somere de type B. Ce point eSC dlscule ulterwurement. 
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Fig. 1. Structure de I’ouyde de dlferrocenyl phenyl phosphine. 

FE. 2. Structure du &anion Xiii (les noyaux cycIopentadkwles non subsrltucs. le pbenyle et les deur 
ammcs de fer sonf omis. Les d~stjncrn sonl me%rPe~ en X). 

s’instaure une interaction qui conduit ?I un blindage des CS Hs et 5 un dkblindage 
du C6H, puisque les faces riches en 6lectrons ‘IT du benzene “volent” les tranches 
appauvries en 6fectrons m des cyclopentadl&nes (Fig. 1). .A ce oropos, on pourra 
consulter le travail de Turbltt et Watts [ 101 qui ont d&limit& les zones de blindagt 
et de dGblindage existant autour d’une mol&zule de ferrocene (en hachure). 

I1 aurait et& 6vldemment souhaitab!e d’&udier ce qui se passe Iorsqu’on 
supprime ce type d’interaction en remplacant le phenyle par un alkyle; malheu- 
reusement les alkyl dlferro&nyl phosphines ne sont pas, i notre connaissance, 
d6crltes dans la MtPrature et les essais de synthese que nous avons r~~lisis 
(RPCI, + 2FcH ou RPCI, + 2FcLi) n’ont don& aucun rbsultat positif. 

Consid&ons maintenant le dianion XIII dPrwP de II. Dans .sa configuration 
la plus stable, les deus charges negatives seront les plus Ploign4es possible. L’rZtude 
du mod6le de II montre que cette situation se produit lorsque les deus cyclo- 
pentadi6nes lGs au phosphore sont coplanaires, leur plan commun &ant bis- 
secteur de l’angle OPC (ph6nyle) et les deux sites anioniques “regardant” vers 
I’intkieur de I’angle OPC (phPnyle). La Fig . 2 d&zrit cette situation; quelques 
distances approximatives, relevees sur le mod&e de Dreidlng, y figurent Pgalement. 

Notons en outre que, dans cette situation, iI y a chelation possible des 
lithiums par le P=O ce qul accroit substantiellement la pr&f&ence du dianion 
pour ce type de conformation. La ch4lation est en fait maximum lorsque P=O 
et C-Li sont coplanaires ce qui correspond exactement ?I Is situation d&rite 
dans la Fig. 1 (ph6nyle au vownage des cyclopentadi6nyIes non substituis) elle- 
mGme trk voisine de celle de la Fig. 2. 

Ces points &ant acquis, il existe trois formes isom&es possibles pour le 
dlanion XIII (Fig. 3). Dans la forme XIlIA la volsinage des dew sites anioniques 
est diffkrent. Un des deux CsH, est. blind6 par le phGnyle, I’autre non. En outre 
la rotation du phenyle est partiellement emp&hGe (en RMN, protons ortho dif- 
f&enciGs). Dans la forme XIIIB qui est symktrique, les voisinages des deux sites 
anioniques et des deux C5Hj sont identiques. Les deus CjHj sont, en outre, 
blind& par le phi\nyle mais sans doute moins que le CjHj voisin du C,H, dans 
XJIIA puisque I’effet de blindage est partage entre eux deux. En outre la rota- 
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I I I 
5% C5”5 %“5 

(ZEtA) IzIrB) EnC) 

Fig. 3. Tmin forme wxneres possbles pour le dlanmn XIII. 

tion du phenyle est totalement bloqu&e (en RMN, protons ortho t&s diffken- 
ciPs) et son debhndage est plus important que dans XIIIA. 

La forme XIIIC est sgmitrique comme XIIIB. 14, cependant, la rotation 
du phkyle est libre, (protons ortho r.on ddf&enciCs) compte non tenu de la 
barrkre 5 la rotaclon autour de la halson P-C el!e-meme. En outre il ne subit 
pas I’effet deblindant des CjHj. Par contre des derniers, qui se “voient” mutuel- 
lement par la trsnche, sont tr& d&blind& (plus que le C,H, 6loign6 du CgHj 
dans X111.4). 

On voit done immediatement que la forme XIII,4 correspond i la situation 
effectivement observee en RMN du proton dans les isomkes .1 bifonctionnels 
et la forme XIIIB & celle ohserGe dans les isomkes B bifonctionnels (comparer 
notamment Ies prod&s IIIA, IIIB et VA, VB). 

Lorsqu’on provoque une cyclisatlon, LI faut, au prGalabie, faire effectuer 
une rotation de 180” aux dwx ferroches pour amener les deus sites anromques 
B la distance la plus courte possible soit envhn 2.8 A (Fig. 2). Dans XIIiA les 
deus C, I-I5 permutent simplement Ieurs r&les, la situation globale demeurant 

inchangk: un C5HS reste blind6 par le phhyle, l’autre non; le C,H5 est toujours 
partiellement bloqu6. On ncb constate effectivement pas de diffkences majeures 
entre les spectres RMN des Isom&es A cycliyues et non cycliques. 

Par contre, lorsqu’on effectue une rotation de 180” SW- les deux ferrockes 
de _WIIB on retrouve une si:uation analogue A celle de XIIIC, positlons de3 

sites anioniques mises i part. On dolt done verifier que les CsHs des produits B 
cycliques sont trPs d&blind& (plus que les C5 H5 d&blind&s des isomkes A cor- 
respondants) et que leurs phkyles sont 5 champ fort et presqu’en libre rotation. 
C’est exactement ce que I’on constate ii Ia Iecture des spectres de RMN (compa- 
rer notamment les produits VIIIA, VlfIB et XIIA, XIIB). 

Avec les formules XIJU et XIIIB, nous expliquons done parfaltement I’en- 
sembie des caractkristiyues des spectres de RIUN du proton des isomkes A et B. 
Restent deus points i Gclaircir: (a) l’inesistence des isomkes C et (b) l’existence 
de deux isomkres A pour le d&w6 brom6 IV. 

L’inexistence des isomkes C est dQe 6 la rt?pulsron entre les C5H5, pheno- 
m&e qui est d’ailleurs responsable de la configuration des biferrocenyles (ferro- 
c&es en opposition, vou- par exemple [9 J ) et qui defavorise grandement la for- 
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mation de XIIIC. Cet effet r@pulslf n’esiste, pan contre, pas dans XIIIB oh ie 

phknyle sert d’kran entre Ies deus C5H5. 
D’un autre cbtk, si I’on admet que, par suite de l’encombrement des sub- 

stituants fonctionnels 2 et de leur interactlon Pventuelle akec le P=O (interaction 
Si-0 pour 2 = S&le,, pont hydrog&e pour 2 = COOH, CHOHPh, CHPhNHPh), 
la conformation des products non cycliques est senslblement bloqu6e et reste 
trPs voisine de la conformation pr6fkentiellement adopt6e par les dianions XIII 
(ce qui est en accord avec les observations faites en RMN du proton et r.otammenr, 
avec la forte inGquivalence des C5H5 dans les Isomkes X et le blocnge du phknyle 
dans les Isomkes B). on peut alors admeitre que les deus lsomkes IVA sent, 
simplement des rotamGres, le brome Gtant, de tous les substituants greffks, le plus 
petit et le seul 5 ne pas lnteragh avec I’oxygGne du P=O. I1 est. d’ailleurs remar- 
quable de constater que, de tous les lsom&res A, ce sont IV-A et IVA’ qui prk- 
sentent la plus falble Inequivalence des C,H, , ce qui signifie sans doute que les 
barrkes de rotation natour des liaisons P-ferro&nes y sent les plus fatbles. Le 
fait que les inPquivnlences entre C5Hj solent en moyenne nettement plus fortes 
dans les isom@res A cycliques, oti toute rotation est interdlte, que dans les iso- 
m&es A non cycliques constitue kgalement une confirmation indwecte de ce 
point de vue. 

L’Ptude du cas moms complese des blferrocenyles b!fonctionnels [9 J avant 
d6jjd mis en evidence, comme icl, I’eslstence cl’isom&res de prcjpri&& physiques 
(points de fusion, R,, solubilit6) tr&s diffkrentes. Cependant de5 differences aussi 
exceptlonnelles entre les spectres de RhlN du proton de tels isom6res n’avaient 
jamais 6tP constatkes auparavant et notamment I’mPquivalence des C5 Hj due au 
groupement C,Hj-P. C’est, nous semble-t-11, ce qui donne ,? cette etude son 
principal intt%X sur le plan de la chlmle du ferrocene en gk-&ral. 

Partie espt%mentaIe 

hlktallation de I’oxyde de dlferrocenyl phenyl phosphine: A.94 g (0.01 mole) 
d’oxyde de phosphine en solution partlelle dans 100 ml de THF sont traltk A 
temp&ature amblante par 10 ml (environ 0.022 mole) d’une solution de n-butyl- 

lithium 5 20425% dans I’hesane. On agate ti temlxkature smblante pendant 1 II 
30. La solution est devenue entiirement limplde et sa couleur a virk du Jaune 
clalr au rouge sombre. On ajoute alors 0.025 mole du rkxtif en solution dans le 
tktrahydrofuranne (cas de III, VE, VU, IS, X, XI et XII), dans le chlorure de 
m&hylke (cas de IV) ou Zi !-&at solide (cas de VIII). On laisse r&gir pendant 
2 5 3 h A temperature ambiante et on hydrolyse par une solution aqueuse de 
chlorure d’ammonwm. On Plimine les solvants organiques par concentration et 
on extrait la solution rislduelle pal- du chloroforme. La couche organique est s&h&e 
sur sulfate de magnkium, gvaporke 5 set, puis chromatographi6e sur colonne de gel 
de silice comme indiqu6 prkckdemmenr. pour isoler Ies deus isomgres A et B. 

Pour obtenir V, on fait barboter lentement pendant 2 h un courant de CO1 
dans la solution de dianion dans le THF. On hydrolyse ensuite par de I’acide 
chlorhydrique dilue. On extrait par du chloroforme, on concentre 5 set et on 
isole VB pui.s VA par cristakation fraction&e dans le chloroforme. 
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