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l-Phenyl-3,4dimethylphosphole (L) yields the classic CJ complex LFe(CO), 
with Fe,(CO)s and the unusual CI,~ complex LFe2(C0), with Fes(C0)12, whereas 
l-t-but@-3,~dimethylphosphole (L’) with Fe3(CO)12 yields L’Fe2(C0)6 which 
belongs to a type already described in the literature. With Fe,(CO), at 85” C, 
the phosphole sulfide LS yields the two (T and 0,~ complexes directly by reduc- 
tion-complexation. This Fe,(CO)9 reduction-complexation process works only 
with phosphole and phospholene sulfides. However, with Fe(CO)s in great 
excess at 150” C, a general phosphine sulfide reduction-complexation procedure 
takes place. A study of the displacement of 1-phenyl-3,4-dimethyl-3-phospholene 
(L”) from its CT complex L”Fe(C0)4 by trimethyiphosphite has shown that L” 
has a greater compiexing ability toward iron than the phosphite, contrary to 
what could be expected from the work of Tolman on nickel complexes. 

Rbume 

Le phknyl-l-dimethyl-3,4-phosphole (L) reagit avec Fe,(C0)9 pour foumir le 
classique complexe (T LFe(CO), et avec Fe,(CO),, pour foumir le peu courant 
complexe ~,a- LFe2(C0),. Le t-butyl-l-dimethyl-3,4-phosphole (L’) r&a&, quant 
$ lti, avec Fe3(C0)12 pour dormer L’Fe2(CO), qui appartient 6 un type d&j& 
d&it dans la litt&raturel Avec Fe*(CO)s B Z&C, le sulfure de phosphole LS 
donne directement les deux complexes CI et o,r_ Toutefois, ce pro&de de 
reduction~omplexation par Fe,(CO)s ne marche qu’avec les sulfur& de 
phosphole et phospholene. Cependant, avec Fe(CO)S en fort exces ?I 15O”C, il 
&t possible d’effectier la rf?duction-complexation de tous les sulfures de 
phosphines classiques. Une etude du d&placement du phknyl-l-dimhthyl-3,4- 
phosphoke-3 (L”) de son complexe (T L”Fe(C0)4 par le trimethyl phosphite a 
montre que L” est un meilleur coordinat du fer que le phosphite contrairement 
a ce qu’on aurait attendu sur la base des travaux de Tolman sur les complexes 
phosphor& du.rLickel. 
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introduction 

Dans une s&ie de travaux pr&.Gdemment publies [l--3], nous avons d&it la 
reduction-complexation des sulfures de phosphmes par le nickeloc&e, c’est& 
dire un processus permettant de passer directement d’un sulfure au complexe 
m&allique de la phosphine correspondante. 

/I 
R,P=S s CpNi, 

PR, 

Rien ne ‘permet de penser que ce processus soit limit& au seul cas du nickel--A 
prio5, les seules exigences auxquelles le metal de transition choisi doit repondre 
sont d’avoir, 5 la fois, une bonne affinitd pour le soufre et pour le phosphore, 
c’est-&dire d’gtre un m&al de classe “b” [4]_ Pour des raisons purement thermo- 
dynamiques, (l’energie de la liaison P=S est de l’ordre de 90 kcal mol-’ 151) le 
m&d consid& doit’probablement aussi i%re assez &lectropositif. Le fer &pond 
bien h ces divers imp&&ifs. De plus, il existe dans la litt&ature des indices 
permettant de penser que les fer-carbonyles sont capables d’effectuer la 
reduction-complexation des sulfures des phosphines. Braye [6] a en effet 
montre que le chauffage du sulfure de pentaph&&phosphole (Ia) avec un fer- 
carbonyle fournit directement le complexes cr (Ib). 

Y Ph 

(I) Y z rien 

(ICI Y = s 

(Ib) Y = Fe(CO), 

Y Ph Y Ph Y Ph 

XI) ’ (III) mzjz) 

IlId (lxc) (Ixci) 

fitb) CiIIb) 

Ces indices ne sont toutefois pas des preuves definitives dans la mesure oh l’on 
sait que les d&i&s Gtracoordonnes de I sont aisdment reductibles (void les 
don&es thermodynamiques sup l’oxyde [7] et la reaction de PhP(S)C12 avec 
le dilithio-1,4-titraphenyl-1,2-3,4-butadikne qui conduit directement 5 I et non 
6 la [6]). Nous avons done entreprls l’&ude des interactions des divers fer- 
carbonyles: Fe(CO)S, Fe2(C0)9, Fe3(C0)12 avec une gamme de sulf-ures de 
phosphines ranges par reductibiliti decroissante suivant notre experience [S] 
et comprenant, dans l’ordre, lia, IIIa, Ph,P=S et n-Su,P=S. 

R&.dtats et discussion 

(A) Les complexes de II et de III avec les fer-carbonyles n’&ant pas d&its 
dans la Btt&ature, nous ‘les avons tout d’abord prepares et caract&i&_ 

Le phosphole II r&git avec Fe2(CO)9 dans le benzene 5 reflux pour foumir 
d’une faGon quasi quantitative le complexe (I (lib). Son comportement B l%gard 



243 

de Fe,(CO)9 est done tout-&fait semblable & celui du triphenyl-1,2,5-phosphole 
(IV) C9]- 

Trois ponits m&tent d’gtre not& a propos de ce complexe cr: (1) La com- 
plexation du phosphore affecte peu le systeme dienique comme l’on peut s’en 
rendre compte en comparant les don&es de RMN du proton de II et de IIb. 
Me II 6 1.91, IIb 6 2.11; CHP II 6 6.36 J(H-P) 35, IIb 6 6.48 ppm J(H-P) 35.3 
Hz. On note simplement un 1Gger dkblindage g&&al dh vraisemblablement a 
l’electrophilie accrue du phosphore. 

(2) La comparaison des frequences CO des differents complexes 0 LFe(C0)4 
d&iv& de I, II, et IV permet de classer ces coordinats suivant leur aptitude h 
donner des Qlectrons au groupement Fe(CO), et donne ainsi une idee de elurs 
leurs basicit& respectives si l’on admet que le caractere n-accepteur du phos- 
phore reste sensibIement constant dans la serie des phospholes. Les dorm&es 
sont les suivantes: 

L v(C0) en cm-’ dans LFe(CO), Reference 

IV 2038 1963 1940 
II 2051 1979 1948 
I 2066 1992 1961 

1932 191 
1939 Ce travail 
1953 161 

L’ordre de ces coordinats par basicite croissante est do c, semble-t-il, le suivant: 
I<II<IV. \ 

Ainsi le greffage en 2,5 de deux groupements phenyles e &roattracteurs 
augmente la basic% du phosphore ce qui est plutGt su 2 enant. La basic& 
red&e du phosphore des phospholes etant probablement dfie B une ddlocalisa- 
tion partielle du doublet dans le systeme aromatique, une explication possible 
consiste a admettre que, dans IV, la conjugaison du systeme dienique se fait 
preferentiellement avec les phenyles et que la delocalisation partielle du doublet 
est, de ce fait, supprimee. -4 l’appui de cette these on remarquera que les liaisons 
P-C intracycliques de IV ont une longueur normale [lOa] alors que celles des 
phospholes du type II prkentent un raccourcissement notable [lob]. On notera 
dgalement que la bande P=S de IIa appara?t a 663 cm-’ contre 637 cm-’ pour 
celle de IVa [lOc] (nujol). Or il est admis que la position des bandes P=S est 
essentiellement tributaire du pouvoir Blectrodonneur du P [ lOd]. 

(3) Le spectre de masse (70 eV) de ce complexe comprend les pits de m/e 356 
(A& I16%), 300 (AZ - 2 CO, 132%), 272 (k? - 3 CO, 133%), 244 (M - 4 CO, I 
100%) etc. 

0n note l’absence du pit M - CO qui correspondrait aucomplexe z.LFe(C0)3 
analogue a ceux prepares a park de I 163 et de IV [9]. Il n’y a done pas inter- 
conversion thermiqde possible entre les complexes (3 et K dans le cas de II tout 
au moins. 

La reaction de Fe3(C0)12 avec I fournissant, outre le complexe (T Ib, le com- 
plexe ‘IT LFe(CO)3 et le complexe 0,~ LFe,(CO)6 [6], nous avons egalement 
AKlie sa reaction avec II. Or, contrairement h toute attente, la reaction de Fe,- 
(CO)12 avec II dans le toluene a l’ebullition foumit principalement (rdt. -70%) 
un nouveau type de complexe de formule brute LFe,(CO), dont la structure 
est tres vraisemblablement V. Nous avons attribue a ce complexe jaune la formule 
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nous avons attribue la for-mule VII (correspondant i celle du complexe de Braye 
161) sur la base des don&es analytiques et des speckes IR, RMN du proton et 
de masse. Le spectre de masse comprend en effet le pit mol&ulaire de m/e 448 
(absence. du pit de k/e 476), le spectre de RlMN du proton montre clairement 
que le systeme dienique est complexe (CHs 6 2.22; CHP 6 2.12 J(H-P) 32.7; 
C(CH& 6 0.89 ppm &H-P) 20.3 Hz) et le spectre IR montre une structure 
tres differente de celle de V (bandes CO a 2067 (forte), 1998 (moyenne), 1986 
.(lSs foe), 1969 (moyenne) et 1929 cm-’ (forte)). L’Qtude comparee des 
spectres de RMN 31P des complexes IIb, V, VII d’une part, des phospholes II, VI 
et des complexes LMnl(CO), [ll] d&v& de II et VI d’autre part, permet d’ap- 
porter un fort argument en faveur de la presence effective d’une liaison fer-fer 
dans VII. Les don&es sont r&nies ci-contre: 

produit: IIb V VII II VI [II Mn,(CO),] WI MnACO),l 
a31p * 47.7 20.7 73 115 85 83.3 59 

On constate que le remplacement d’un P-Ph par un P-t-% provoque un 
important dgblindage (25-30 ppm) aussi bien dans Ies phospholes libres que 
dans leurs complexes_ L’homologue hypothetique de V de formule [VI Fe,- 
(CO),] devrait done montrer un signal phosphore tres deblinde au voisinage de 
0 ppm. Or VII presente au contraire un signal phosphore t&s blind6 et dans la 
mGme region que ceux des complexes LMn2(CO)Y pour lesquels une etude aux 
rayons X a prouve sans ambigultb la presence d’une laison m&al-m&al (travail 
sous presse). Il se confirme ainsi que la nature du phosphole a une grande 
influence sur le tours de sa reaction avec Fe3(CO)I,. Nous avons paracheve notre 
Qtude preliminaire en pr&parant le complexe IIIb par r&action du phospholke 
III sur Fe,(C0)9 dans le benzene a ebullition. 

(B) Pour des raisons de commoditi de manipulation, nous avons ensuite 
entame l’etude de l’intkaction des sulfures de phosphines avec Fe,(CO),. IIa 
chauffe avec un exces de Fe,(CO), dans le benzene h l’ebullition foumit un 
melange complexe de prod&s. Une separation chromatographique sur gel de 
silice nous a permis d’obtenir les deux produits les plus facilement && h 
l’etat pur et de les identifier (F, analyse C, H, RMN et IR) sans ambigrifte 
comme Giant IIb et V (rdt. respectifs 14% et 17%). : 

Cet essai appelle deux commentaires: (1) La reduction-complexation de IIa 
est beaucoup plus difficile que celle de Ia en accord avec le classement des pbos- 
pholes par basic&Z croissante etabli dans le premier paragraphe. (2) La reaction 
de II avec Fe,(C0)9 fournissant uniquement IIb, on peut en conclure que la 
&duction-compiexation n’est pas la simple superposition d’une reduction et 
dune complexation. 

IIIa chauffe de la mfme faGon avec un exces de Fe,(C0)9, nous a fourni le 
complexe IIIb avec 30% de rendement. L’emploi de tempgratures plus elevees 
(tolu&e a refkx) ou des UV ne nous a pas pe_rmis d’ar%liorer le rendement. En 

* 6 en xm comptd Positivement vers IS champs forts: produits en sohtion dans CDCI3; rdf6ience P406 
exteme. 
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outre, des essais de g&%lisation r&lis& avec Ph3P=S et n-BuaP-=S ont 66 
totalement n6gatifs. A l’evidence done, les fer-carbonyles sont des agents de 
&duction-complexation des sulfures de phosphines beaucoup mains efficaces 

.que le nickelocene; 
Pourbbtenir des rendements valables nous avons da alors nous r&oudre h 

employer des conditions beaucoup plus dures. 
Nous avons’donc Qtudi6 l’int&action de IIIa avec un fort.exc& de Fe(CO& a ’ 

150°C en autoclave. Dans ces conditions beaucoup plus draconniennes nous 
avons obtenu le complexe IIIb avec 78% de rendement. Ces nouvelles conditions 
permettent Qgalement dleffectuer la tiduction-complexation de P&PS avec 77% 
de rendement et celle de n-&xsPS avec 40% de rendement. Dans ce demier cas, 
l’analyse des prod&s finaux est compliq&e par le fait qu’il se forme un m&nge 
de complexes LFe(C0)4 et L2Fe(CO)J (L = n-&P) et que, de pl-us, ces complexes 
pr&entent une certaine instabiliti. Nous disposons done bien la d’une nouvelle 
m&hode g&&ale de r&duction-compiexation. 

Nous avons aloes voulu v&ifier sur un exemple si cette m6thode pouvait 
Bventuellement %re compatible avec certaines fonctions organiques simples. Le 
sulfure VIII, trait6 de la meme facon par Fe(CO)S, fournit bien le complexe IX 
sans alteration de la fonction amide. 

(m)Y=s 

(TX) Y = Fe(COh 

/‘\ 
Y CH$ZONMe2 

Nous avons cherche egalement B mettre au point une methode simple de 
destruction non oxydante des complexes LFe(C0)4 qui puisse nous permettre 
de r&up&er les phosphines trivalentes, ce qui peut prisenter un certain int&Gt 
dans le cas des prod&s fonctionnels. Tous les essais ont &G r&l&% avec le 
complexe IIIb. 

Compte-tenu des travaux de Tolman [12,13J sur la stabi.@& respective des 
complexes du nickel avec les phosphites et les phosphines, montrant que le 
trimethylphosphite est un bien meilleur coordinat que la plupart des phosphines 
ordinaires, no-us avons commence par Studier la reaction de ce trimethylphos- 
phite en exc& avec le complexe IIIb. Par simple chauffage, on ne note pratique- 
ment auctllle &action. par contre, si l’on chauffe ce m&nge sous UV on obtient 
les deux complexes X et XI et la phosphine libre III. Le rendement maximum 
en phosphine libre n’a jamais depa& 35%. XI est un complexe original qui a 

(Xl 
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Qt.6 caracGris8 comme suit: (i) L’analyse Blementaire est en accord avec la 
formule proposk. Trouv& C, 48.21; H, 5.29; Fe, 22.82. &HZ4Fe06PZ talc.: C, 
47.60; H, 5.33: Fe, 12.30%. (ii) Le spectre de RMN du proton (CD% TMS 
exteme) montre bien la ptisence d’un tiimkthylphosphite, Me S 3.78 J(HP) 12 
Hz, pour un phospholke:. Me 6 1.80; .CH2P 6 3.20; Ph ortho 8 7.80. 
m&z, pam 6 7.50 ppm. (iii) Le spectre de masse prbente uri int&Gt 
particulier: il comprend en effet le pit mol&ulaire de m/e 454 ainsi que les 
diffkents pits correspondants 2 la perk des trois CO. L’ion M - 3 CO (m/e 370) 
tisultant perd pr&f&entiellement le trim&hylphosphite pour fournir l’ion de 
m/e 246. Contrairement 5 ce que nous attendions en transposant les rkultats de 
Tolman, il semble bien que le trim6thylphosphit-e soit un moins bon coordinat 
du fer que le phospholke III. La stabiliti des complexes LFe(C0)4 semble done 
dependre be&coup plus des effets klectroniques que des effets steriques contrai- 
rement B ce qui sepasse avec les complexes L,Ni(C0)4_,. Il n’est pasetonnant 
dans ces conditions que le trimethylphosphite ne puke d&placer III de son 
complexe IIIb avec un bon rendement. 

Le spectre infrarouge de _XI comprend deux bandes CO 5 1896 et 1906 cm-l 
ce qui est compatible avec une symetrie C& (substitution diaxiale, voir [ 141). 

Devant les r&wltats plutot decevants de nos essais de d&placement par le tri- 
methylphosphite, nous avons egalement essay& de libdrer III de son complexe 
IIIb par destruction de IIIb en milieu acide (CF,COOH, HCl anhydre dans 
l’ether). Nous n’avons jamais observG la formation de la phosphine libre III. Tout 
au plus avons nous observe dans la reaction avec HCl la formation d’un complexe 
qui pourrait correspondre $ la formule L2Fe(C0)&12 (L = III) sans que nous 
puissions l’affirmer dSinitivement. 

En conclusion, le travail que nous venons de d&ire montre bien que la 
reduction-complexation des sulfures de phosphines n’est pas .limitee au cas du 
nickelochne. Dans l’etat actuel de nos recherches: toutefois, c’est ce systeme.qui 
est le plus efficace d’un point de vue pratique. 

Partie expirimentale * 

(Ph~nyl-I-dime’thyl-3,4-phosphole)-fer-te’tracarbonyle (IIb). 0.94 g de 
phosphole II (0.005 mol) et 3 g de Fe2(C0)9 sont chauffes h 80-85°C dans 
100 ml de benzsne au reflux, sous argon et avec agitation pendant 23 h. Apres 
filtration et evaporation le residu est chromatographie; eluant: cyclohexane/ 
benzene (80 : 20). On peut purifier plus compl&ement IIb par sublimation 2 
65-70°C sons 0.2 mmHg. Rdt. 1.65 g soit 92%: P. 70°C, couleur jaune. Analyse: 
T’rouv& C, 54.05; H, 3.73. Ci6H1sFe04P talc.: C, 53.97; H,_3.68%. 

(Ph~riyl-l-dime’thyl-3,LL-phosph~l~~e-3)-fer-fe’tr~~ yle (IIIb). Onopere 
7 comme pour IIb .g partir de 0.95 g de phospholene HI. R t. -lOO%, F. 91”C, 

couleur jaune tr& clair. Analyse: Trouvk C, 53.66; H, 4.25. C16H15Fe04P talc.: 
C, 53.66; H, 4.22%. Spectre de masse: pit moleculaire m/e 358, I12%; pit de 

* Les spectres IE ont dtB enregistr& en salution dans la dkabe sauf cas expressement mentiona%. Les 
spectres de RMX du proton ont iti en.registr& I 60 MHz en solution dzns CDC13: refkencd TM.5 interne. 
6 en ppm, J en Hz. Les chromatographies ont BtB effectudes sur colonnes de gel de siiice 60 MERCK 
70-230 mesh. 
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base _&!f - 4 CO m/e 246. IR: v(C0) 2050,1977 et 1940 cm-‘. RI&IN: 6 1.79 
(6 H) CH,; 3.14 (4 H) CH*P; 7.51 (5 H) Ph (o&ho differencies). 

(Ph@nyl-1 -dime’thyl-3,4-phosphole)-difer-heptacarbonyle (V)_ 0.94 g de 
phosphole II (0.005 mol) et 5 g de Fe,(CO) 12 sont chauffk 5 110°C dans 50 
ml de toluene au reflux, sous argon et avec agitation pendant 4 h. Apres f&-a- 
tion et evaporation, le residu est chromatographie; &ant: cyclohexane/benz&re 
(70 : 30). Rdt. 1.8 g soit 72%, F_ 122°C (hexane). couleur jaune-brun. AnaIyse: 
Trouvkt C, 46.49; H, 2.60; Fe, 22.71_ C19H13Fez07P talc.: C, 46.01; H, 2.64; 
Fe, 22.52% 

(t-3utyl-l-dime’thyG3,4-phosphoie)-difer-hexacarbonyle (Vi.). On opere 
comme pour V a partir de 0.84 g de phosphole VI. J&ant hexane/benz&ne 
(80 : 20). Rdt. 1.6 g soit-7170, F. 80°C (methanol), coirleur rouge. Analyse: 
Trouve: C, 42.98; H, 3.85; Fe, 25.37. C6H1,FeZ06P cak.: 42.90; H, 3.83; Fe, 
24.93%. 

2$Bduction_complexation de IIa par Fe2(CO)+ 1.1 g de sulfure de phosphole 
IIa (0.005 mol) et 6 g de Fe,(C0)9 sont chauffes $80-85°C dans 100 ml de 
benzene au reflux, sous argon et avec agitation pendant 17 h. Apres filtration 
et evaporation, le residu est chromatographie: &rant cyclohexane/benzene 
(80 : 20). 

En t&e passe IIb (en CCM Izf - 0.55) que I’on purifie plus avant par subhma- 
tion rdt. 256 mg; ensuite passe V (en CCM Rf - 0.30), rdt. 432 mg. Deux autres 
complexes bruns avec des Rf approximatifs de 0.20 et 0.15 n’ont pu Gtre puri- 
fies completement et identifies. 

R@duc tion-complexa tion de IIIa par Fe2(COJ9. On opere comme pour 
IIa a partir de 1.11 g de sulfure de phospholene IIIa. Chauffage 23 h. Rdt. en 
IIIb aprk subhmation 544 mg. 

R~duction--complexation de IIIa par Fe(CO),. Dans un autoclave on intro- 
duit 11 g (0.05 mol) de IIIa, 50 ml (0.375 mol) de Fe(CO)S et 250 ml de bemkne 
anhyclre. On chauffe en agitant a 150°C pendant 6 h. On fihre le produit de la 
r&action, chasse le solvant. On obtient par distihation molkcukire (lOO°C/O.O1 
mmHg) 13.9 g de IIIb. Rdt. 78%. 

De la mGme maniere, on a obtenu: (i) IX a partir de VIII [153. Anaiyse: 
I’rouve; C, 45.75; H, 4.75; N, 3.89. &H1,Fe N05P talc.: C, 45.SO; H, 4.94; N, 
3.31. IR: v(C0) 1929,1947,1980,2051 cm-‘, pour Fe(C0)4 et 1637 cm-’ 
pour la fonction amide. RI&IN: 6 1.77 (6 H) CH3 cychques; 2.97 et 3.15 (3 H f 
3 H)K(CH&; 3.06 (6 H) C&P. (ii) Ph3PFe(C0)4 a partir de Ph3PS. Analyse: 
Trouve: C, 61.36; H, 3.54. CZ2HISFe04P talc.: C, 61.42; H, 3.51. IR: Y(CO) 
1945,198O et 2055 cm-‘; (Lit. 1141 1944.5,1977.8 et 2050.7 cm-‘). F. 204°C 
(Lit. 1161 196-198°C). (iii) BusPFe(C0)4 et (Bu3P),Fe(C0)3 2 park de BusPSZ 
Eb. 120” C/O.15 mmHg. Analyse: Trouve: C, 59.58; H, 10.36; Fe, 9.69. C2,HS4- 
Fe03P2 cak: C, 59.56; H, 9.99; Fe, 10.26. Le spectre de masse comprend le 
pit moI&uIaire de m/e 544. IR: Y(CO): 1929,1935,1971 et 2049 cm-‘; (Lit. 
[16] pour Bu3PFe(C0)4: 1935.4,1974.8 et 2048.0 cm-‘). 

Es&s de destruction de IIIb. (i) Par le trimethylphosphite sous UV. 2.2 g 
(0.00615 mol) de IIIb dissous dans 500 ml de cyclohexane sont chauffes en 
presence de 5 ml (0.0425 mol) de P(OMe), h 80°C pendant 24 h sous UV. On 
evapore 5 set, reprend par 30 ml d’ether anhydre et ajoute 3 ml d’iodure de 
methyle_ Apres 24 h on Eke et obtient 0.7 g de l’iodure de P-m&hyl-phospho- 
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l&rium d&iv& de III (35% par rapport B IIIb); le fiRrat est &zpoti 2 set et chro- 
matographie: &ant benz&re. On obtient dans l’ordre 0.3 g de IIIb (13.5%) 0.6 
g de XI (21.4%) et 0.2 g de X (8.5%). Ce demier complexe est caractirisd com- 
me suit: AnaIyse: Trouve: C, 28.12; H, 4.64; Fe, 15.14. C9H1sFe09PZ talc.: C., 
27.86; H, 4.68; Fe, 14.39. F. 75°C (Lit. 117-j: 71-72°C). IR: v(CO) 1911.2 et 
1922.5 cm-l; (Lit. [17]: 1914,1923 et 2000 (t&s faible) cm-‘) RMN: S 3.79 
(triplet) 0CH3 J(P-H) 12, (Lit. [17] 6 3.80 (triplet) 0CH3, J(P-H) 12). (ii) Par 
HC!l gazeux dans l’&her_ 5.g (0.014 mol) de IIIb sont dissous dans 50 ml d’ether 
anhydre. On fait barbomr HCl anhydre pendant 48 h. En CCM ii n’y a plus 
trace de IIIb. On passe en milieu basique (NaOH aqueux). II y 2 prkipitation 
d’un solide vert fence presque noir. On extrait la phase aqueuse 5 l’ether. En 
CCMiln’y 2 pas trace de laphosphine III. On &aporel'Qtherzfisec,lavele 
r&idu Bl'hexane etskheaudessicateur. On obtient 4 g de solidejaune. F. 
instantane: 165°C avec decomposition. Analyse: Trouve: C, 56.29; E, 5.33; 
Cl, 11.09; Fe, 8.32; P, 8.07. Cz6H3&12FeOZP2 cak.: C, 55.44; H, 5.37; Cl, 12.59; 
Fe, 9.92; P, 11.00. IR: Y(CO) 1990.6 et 2041 cm-‘. RMN (Ccl.,, TMS exteme) 
lespectre montre laprkence du coordinatphosphol&e III: 6 1.73 CH,;3.26; 
CHZP 7.63; Ph o&ho 7.33 Ph m&z, pm-a. Ce compos& se dkompose violement 

sousvide 5 135°C. 
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