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Summary

In boiling benzene, 1-phenyl-3,4-dimethylphosphole (L) with [(CsHjFe(CO).j.
gives mainly a classical o-complex 1in which L replaces one terminal CO. In
boiling xylene, however, L also gives 3,4-dimethylphosphaferrocene and 2-phe-
nyl-3,4-dimethylphosphaferrocene resulting from a P—Ph bond cleavage fol-
lowed by a C-phenylation of the phospholyl nucleus in the second case. The
same reaction with 1-phenylphosphole yields phosphaferrocene itself and a
mixture of 2- and 3-phenylphosphaferrocene The phosphaferrocenes thus
prepared are exclusively acetylated at the phospholyl nucleus by the CH;CGCl—
AlICl; complex 1n CH,Cl,

With the unsubstituted phosphaferrocene, the acetylation takes place at the
2 and 3 positions (ratio 2/3 ~ 85/15). 'H, !3C, '*P NMR and mass spectral data
are given The phosphaferrocene system 1s charactenized by a very large 'J(P—C)
coupling (~60 Hz) and a very shielded phosphorus atom

Reésume

Dans le benzéne a 1’ébullition, le phényl-1 diméthyl-3,4 phosphole (L) four-
nit principalement avec [(CsHs)Fe(CO),]; un complexe ¢ classique résultant du
remplacement d’un CO terminal par L. Dans le xyléne a I’ébulhtion, cependant,
il fourmit également le diméthyl-3,4 phosphaferrocéne et le phényl-2 diméthyl-
3,4 phosphaferrocéne qui resultent du clivage de la liaison P—Ph suivi, dans le
second cas, d’une C-phénylation du noyau phospholyle. La méme réaction avec
le phényl-1 phosphole fournit le phosphaferrocéne lui-méme et un mélange de
phényl-2 et phényl-3 phosphaferrocéne. Les phosphaferrocénes ansy préparés
sont acétylés exclusivement sur le noyau phospholyle par le complexe CH,COCI—
AICI; dans CH,Cl,. Avec le phosphaferrocéne lui-méme, I’acylation a lieu sur les
positions 2 et 3 (rapport 2/3 ~ 85/15).

Les données de RMN H, '3C, 3!P ainsi que les spectres de masse sont fournis
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Le systéme phosphaferrocéne est caracténsé par un trés fort couplage 'J(P—C)
(~60 Hz) et un phosphore trés bhindé.

Dans une note précédente [1] nous avons décnit sommairement la découverte
des phosphaferrocénes dont la structure a été établie sans ambiguité par I’étude
aux rayons X de I’un des représentants de la famille. Ce mémoire a pour objet
de décnire en détail la préparation, les propriétés spectrales et, de facon plus
superficielle, la chimie de ces produits

Sur la base des résultats positifs obtenus lors de nos essais de synthése des
phosphacymantrénes (I) [2], 1l apparaissait possible de synthétiser les phospha-
ferrocénes (1I), analogues des azaferrocénes déja décnts [3], et cect en dépit de
I’échec d’une premiére tentative de Braye [4] probablement dix au choix d’un
schéma de substitution défavorable sur le noyau phospholyle.
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La haison métal—meétal de Mn,(CO), s’étant avérée capable de promouvoir le
chvage de la liaison P—Ph des P-phénylphospholes [2], nous avons tout naturelle-
ment essayé de transposer ce résultat pour préparer les phosphaferrocénes par
réaction directe des P-phénylphospholes avec le dicyclopentadiényl-difer-tétra-
carbonyle (III) * qui posséde, lul aussi, une hiaison métal—meétal.

A. Syntheése

Lorsqu’on fait réagr le phényl-1 diméthyl-3,4 phosphole (IV) [6] avec un
équivalent de III dans le benzéne a I’ébullition pendant 18 h on obtient avec un
rendement de 58% un produit vert trés foncé auquel nous avons attnbué la
formule d’un classigue complexe o (V) dérivant de III par le remplacement d’un
CO termnal par une molécule de IV.

Le phosphole IV se comporte donc ict exactement de la méme fagon qu’une
phosphine ordinaire et les données spectrales de V sont trés proches de celles
des complexes du méme type décrits dans la littérature [7]. La encore, un équi-
libre entre forme cis et forme trans n’est pas exclu (voir [7]). V présente un spec-
tre de RMN du proton trés explicite (CDCl;, §, TMS mterne, 60 MHz). Les deux
cyclopentadiényles inéquivalents sont situés a4 4.35 et 4.67 ppm Le noyau phos-
phole engendre un singulet de 6 protons & 1.91 ppm (Me), un doublet de 2

* 111 ert 101 representé avec une structure cis mais, & température ordinaire en solution. 11 y a, en fait,
mterconversion rapide entre isomére c:s et I"1somére trans vorr [5])
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protons a 6.06 ppm J(H—P) 33 3 Hz (=CH—P) et un massif assez fin de 5 protons
vers 8.48 ppm (Ph). Le spectre IR (pastille KBr) comprend les CO en pont a
1725 cm™ et le CO terminal 4 1922 cm™ En solution dans CHCI; les bandes
correspondantes sont situées a 1725 et 1944 cm™

Mais la donnée la plus intéressante est fournie pax le spectre de masse. En
effet, en dehors d’un faible pic moléculaire de m/e 514 et des pics classiques
correspondant au départ des CO et des Fe, ce dernier comporte un pic dintensité
moyenne situé a m/e 232 et qui peut correspondre au diméthyl-3,4-phospha-1
ferrocéne (VI) dont nous recherchons une synthése Encouragés par cet indice,

Me Me Me /Me
G G
P/ o N
(¥1) (Y1)

nous avons repris le méme mélange de III et IV mais nous V'avons chauffé 5 h
vers 150°C dans le xyléne a I’ébullition. Nous avons amnst obtenu 3 principaux
complexes séparables par chromatographie sur colonne de gel de silice (voir
partie expérimentale) Le premier de ces complexes est le phosphaferrocéne
recherché VI. C’est un solide orange, subl.mable sous vide vers 40°C, fondant

a 78°C et ayant une odeur assez semblable a celle du ferrocéne. 1l est trés
oxydable en solution mais relativement stable a I’état sohde 1l se conserve assez
bien sous argon a4 —30°C a I’abn de la lumiére Sa formule brute est aisément
étable: le spectre IR montre I'absence de bandes CO, le spectre de RMN du
proton montre la dispantion du phényle et la présence d’'un noyau phospholyle
pour un noyau cyclopentadiényle; le spectre de masse comprend comme pic de
base le moléculaire de m/e 232. L’étude aux rayons X confirme la structure
sandwich [1] VI est toujours accompagné de traces de ferrocéne provenant
probablement de la dismutation thermique de III [8]. Ces traces ne peuvent étre
éliminées par chromatographie car le R des deux produits est trés voisin quelque
soit I’¢luant On peut toutefois les éliminer en recnstallisant VI dans le méthanol
en dessous de —10°C.

Le deuxiéme complexe se présente sous la forme d’un sohde rouge-orangé
fondant vers 114°C et plus stable que VI. L’établissement de sa formule nous a
posé un probléme assez déhicat. En effet le spectre IR de ce produit montre
clairement I’absence de bandes CO. D’un autre coté, le spectre de RMN du
proton (voir plus loin) montre la présence d’un groupement cyclopentadiényle,
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de deux méthyles, d’un seul proton couplé au phosphore et d’un groupement
phényle. Le spectre de masse comprend le moléculaire de m/e 308 (I 100%)
L’ensemble de ces données suggére une formule brute comprenant un cyvclopen-
tadiényle, un fer et une molécule de IV ayant perdu un atome d’hydrogéne, ce
qui est d’ailleurs en accord avec les résultats analytiques Nous avons alors
établi que ce deuxiéme complexe était le phényl-2 diméthyl-3,4 phospha-1-ferro-
céne (VII) (c’est-a-dire que le phényle n’était pas lié¢ au PmaisaundesCen a
du P dans le noyau phospholyle) sur la base des spectres RMN du !3C et 3'P
(voir plus loin). On ncte entre autres que les carbones méta et para du phényle
ne sont pas couplés de fagcon mesurable au phosphore (J(C—P) < 1 5 Hz) alors
que le carbone méta d’un phényle directement hé a un phosphore tnivalent a
un couplage de 6—8 Hz [9]. On note également gue le cycle phospholyle com-
prend un carbone sec (non porteur de H) présentant I’énorme couplage avec le
phosphore caractéristique des carbones en o« de P dans cette sénie ('J(C—P)
58 Hz). Enfin le déplacement chimique du phosphore montre I'important bhin-
dage caracténstique des phosphaferrocénes et des phosphacymantrenes et
inverse des forts débhndages observés dans les phospholes et leurs complexes
classiques. Nous avons achevé la démonstration en réussissant une acylation
selon Friedel—Crafts sur le CH résiduel du noyau phospholyle.

L’obtention de ce produit suggére la présence de radicaux phényles dans le
milieu réactionnel et ceci nous ameéne a proposer le schéma suivant pour la
formation du phosphaferrocéne (V1). La premiére étape est analogue a celle

m —2— 2 [coreccoy,] ta
/__/
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[corecor,] + ® ——= (cm(co)zFe—T —=— "+ 200 + W
Ph AN
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postulée dans le mécanisme de la décomposition thermique de 111 [8] D’un autre
coté 1l est bien établi que les radicaux 1ssus des phospholes ou de leurs dérivés
ont une stabilité (et donc une tendance 4 se former) particuhére diie trés pro-
bablement a une délocalisation de I’électron célibataire sur le systéme diémque
[10]. La formation du radical VIII est donc logique. Le dérivé phénylé VII ré-
sulterait ensuite d’une phénylation radicalaire de VI. La phénylation radicalaire
des systémes aromatiques est en effet une réaction classique [11]. Cependent 1l
a été bien établi que la phénylation radicalaire du ferrocéne suppose le passage
par un ion ferricinlum et que le ferrocéne lui-méme n’est pas attaqué par les
radicaux phényles dans les conditions usuelles [12] Il semblerait donc que VI
soit beaucoup plus réactif vis-d-vis des radicaux hibres que le ferrocéne, la forma-
tion d’un ion phosphaferricinium paraissant peu vraisemblable dans les condi-
tions employées. Tout ceci nécéssite évidemment confirmation. On remarquera
toutefois que la formation de VI 4 partir de V dans le spectrométre de masse ne
peut guere s’explhiquer que par le clivage de la liaison fer—fer de V avec forma-
tion d’un radical analogue 3 VIII mais ne comprenant qu’un seul CO.
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Le dernier des 3 complexes formés est évidemment le classique complexe ¢
V. Si I'on effectue la méme réaction avec le phényl-1 phosphole IX [13] on obtient
de la méme fagon le phospha-1 ferrocéne (II) fondant avec décomposition vers
152°C et semblant iégérement plus résistant a Poxydation que VI 1l est accom-
pagné d’un mélange non séparable de phényl-2 phospha-1 ferrocéne (X) et de
phényl-3 phospha-1 ferrocéne (XI) dans le rapport approaimatif 2/1 Il n’y a,
par contre, pratiquement pas de complexe ¢ analogue a V ce qu1 exphique que les
rendements en II et en mélange de X et XI solent généralement supérieurs a ceux
en VI et VII obtenus a partir de IV Ceci n’a rien de surprenant car 1 est bien
établi que les diméthyl-3,4 phospholes ont une tendance a donner des com-
plexes 0 beaucoup plus grande que les phospholes non méthylés correspondants

[14].

SNt O

Ph (X) (X1)

B. Acétylation

Disposant d’une méthode simple pour préparer les phosphaferrocénes nous
avons voulu réaliser une étude préhminaire de leur comportement chimique
Toutefois cette étude a été beaucoup moins compléte que celle réalisée avec les
phosphacymantrénes qui sont plus stables chimiquement et préparés avec de
mellleurs rendements [2] Le prinapal intérét d’une étude chimique des phos-
phaferrocénes est évidemment de permetire une comparaison des comporte-
ments chimiques du noyau phospholyle et du noyau cyclopentadiéniyle Nous
avons déja vu que le noyau phospholyle était phénylé préférentiellement au
noyau cyclopentadiényle par un mécanisme probablement radicalaire

L’étude de P’acétylation des phosphaferrocénes dans les conditions d’une réac-
tion de Friedel—Crafts a confirmé la plus grande réactivité du cycle phosphoré
En effet lorsqu’on traite les phosphaferrocenes VI et VII par un mélange de
CH.COC! et de AICl, dans CH,Cl; on obtient exclusivement les produits mono-
acétylés sur le noyau phospholyle Le site d’acylation est aisément étabh sur la
base des spectres de RMN du proton

HayC CH3 H3C CH3
@ + CH3COCt + AICly; ——
R P R P COCH5
Fe(CgqgHg)
575 Fe(CHg)
(¥I) R=H (X1} R = H, rdt ~17 %

(¥i) R = Ph (X¥) R == Ph, rdt ~35°%
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En effet on constate dans les deux cas que les protons du groupement cyclo-
pentadiényle se présentent toujours sous la forme d’un singulet fin de 5 protons
et qu’un des protons CH—P a disparu au profit de COCH;. Les rendements n’ont
pas été optimisés. Toutefois, leur faiblesse est probablement en partie due a la
faible stabihté chimique du systéme phosphaferrocénique surtout par compa-
raison au systéme phosphacymantrénique [2]. D’ailleurs, lorsqu’on traite le
phosphaferrocéne VI par un fort excés du mélange CH;COCI—AICl; pour essayer
d’effectuer une diacétylation, tout le phosphaferrocéne est détruit et on ne
récupére aucun produit alors que le diméthyl-3,4-phosphacymantréne est sim-
plement acétylé avec un excellent rendement dans les mémes conditions

Il n’était pas exclu que 1’acétylation préférentielle du noyau phospholyle de
VI et VII ne soit dide a la présence des deux substituants méthyles électrodon-
neurs. C’est pourquoi nous avons également étudié 'acétylation du phospha-
ferrocéne II lui-méme. Le spectre de RMN du proton a 100 MHz avec et sans
découplage du phosphore montre que le produit obtenu est un mélange de deux
composés présentant des signaux COCHj; respectivement a 2 28 (~85%) et 2 35
ppm (~15%). Le signal a 2 28 ppm est dédoublé par couplage au phosphore
(J(H—P) 1.2 Hz) ce qui permet de I’assigner sans ambiguité a I'acétyl-2 phospha-1
ferrocéne (XII1). Le spectre comprend en outre un singulet fin et intense a
4.31 ppm correspondant aux protons cyclopentadiényles de XIII.

Le deuxiéme signal COCH, n’est pas couplé€ au phosphore et peut correspon-
dre soit a I’acétyl-8 phospha-1 ferrocéne (XIV) soit a I’acétyl-1" phospha-1 ferro-
céne. La présence 2 4.13 ppm d’un deuxiéme singulet fin correspondant a des
protons cyclopentadiényles permet d’éhiminer la seconde possibilité et de retemir
lIa formule XIV. L’acétylation s’effectue donc toujours intégralement sur le
noyau phospholyle.

COC:—I3
@ + CHyCOCt + AICl; —= { + l@ I
(=) f=) COCH; P
FelCsHy) . Fe(CeHg
Fe(CgHg)
(I3)
rdt total 29°%
(X)) (~85 %) (XIF) (~15%%,)

A la suite de ces résultats deux commentaires s’imposent- (a) Avec les phos-
phacymantrénes [2], les phosphaferrocénes sont les premiers hétérocycles phos-
phorés dotés d’une réelle chimie aromatique Leur comportement est notam-
ment trés différent de celu des phospholes qui sont attaqués par les chlorures
d’acides sur le phosphore et non sur les carbones en « du phosphore dans le
cycle [15]. (b) L’acétylation préférentielle du cycle phosphoré semble indiquer
que la densité électronique est plus forte sur ce cycle que sur le cyclopentadié-
nyle. S1’on admet que la paire libre du P participe a la délocahsation ce qui
parait logique sur ia base de ’étude chimique des phosphacymantrénes (le
phosphore n’est plus nucléophile mais est devenu, au contraire, fortement
électrophile [ 28], alors le cycle phospholyle comporte effectiverent un excé-
dent d’électrons w-délocalisés et cette acétylation préférentielle devient parfaite-
ment rationnelle.
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C. Etude spectrale

Les données spectrales sont résumées dans les Tableaux 1—3

D’une maniére générale les spectres de RMN du proton n’apportent aucune
indication particuhérement originale. Les protons phospholyles apparaissent dans
la méme zone que les protons cyclopentadiényles, les couplages 'H—'P ont le
meéme ordre de grandeur dans les phosphaferrocénes et dans les phospholes hibres,
on note en particulier le trés fort couplage “J(H—P) entre le phosphore et les
protons en « dans le cycle phosphoré caractéristique des phospholes [6,13,16]
et des phospholénes-2 [ 17] mais dont Vorigine reste mal étabhe

En revanche les spectres de RMN du carbone apportent quelques indications
fort intéressantes. On note en particulier

(2) un déblindage général des carbones du phosphaferrocéne par rapport a
ceux du ferrocéne (6('>C) 67 9 ppm [18])

(b) un trés fort couplage 'J(P—C) des carbones en a avec le phosphore Les
valeurs obtenues sont trés proches de celles trouvées dans les phosphorines
[19,20] et considérablement supérieures i celle trouvées dans les phospholes
[9,21], ces derméres étant pratiquement normales pour des phosphines

Ce résultat suggére done une certaine analogie entre la haison P—C des phos-
phaferrocénes et la liaison P—C des phosphorines Dans les deux cas une forte
délocalisation électronique est probable. A I"inverse, le faible couplage observé
dans les phospholes hibres suggére une faible aromaticité pour ces derniers, ce
sujet restant, a I’heure actuelle, encore fort controversé, voir [22,23].

De la méme facon les données de RMN du phosphore sont trés surpenantes.
Alors que le phosphore des phospholes est assez sensiblement déblindé par rap-
port i celu1 des phosphines classiques [13,16], le phosphore des phosphaferro-

TABLEAU 1
SPECTRES RMN !'H ET 31P DES PHOSPHAFERROCENES ¢

Produit 5(CsHs) &(CH) phospholyle & (substituants} 531p)
il 4 35 H, 41 03 J(H—P) 38 180
H; 5 25 J(H—P) ~6
;c{x }b :gg 3 76—5 52 Ph- massif centre a 7 24
X111 4 31 H(3) 5 TO H(4) 5 36 COCH3228J(H—P)1 2
< J(H(3)—H(4)) 21

X1v, 413 a COCH3 2 35

vi 413 Hy 3 71 J(H—P) 36 CH3217 196

Vi1 416 H, 3 87 J(H—P) 36 {CH; 2 26 185
Ph massif centre a 7 25

XI11 413 Hy 4 03 J(H—P) 36 {CH3 C(3) 243 CH3C(3) 218
COCH3 2 28 J(H—P) ~2 6

xv 417 CH3C(3)2 53 CH3C(4)223°

COCH32 33 J(H—P)2 7
Ph mas«f assez fina 7 23

9 5 en ppm, d en Hz, produits en solution dans CDCl3- références TMS interne pour IH et P430¢ externe
pour 31P; 5(31P) positaf a champs forts ? Mélange de X et XI contenant environ 30% de XI € Mélange
de XIII et XIV contenant enwviron 15% de XIV. 9 Protons masques par ceux de XIIl € COCH3 sur la
position 2 et Ph sur 1a position S
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TABLEAU 2
SPECTRE DE RMN 13C DES PHOSPHAFERROCENES ¢

Produit 8(CsHg) &(C-phospholyle) 5 (C-substituants)
11 702 Cq 77.2 J(C—P) 62
CB 798J(C—P) 7
Vi 71 4 Cy 78 2J(C—P) 61 CH316 4
C‘] 94 8J(C—P)72
VII 727 C(2) 100 3 J(C—P) 58 CH3151et172
{C(3). C(3)92Z et 96
J(C—P) 5 2et 6.1 Ph Cgee 1405 J(C—P)16 8
C(5) ~17 J(C—P) ~60 b Cortho 130 J(C—P)5 2

Cmeta para 127 51125 7

2 5 en ppm, J en Hz, produits en solutions dans CDCl; reference TMS interne spectres enregistres avec
et sans decouplage des protons U Sur le spectre découple C(5) est masque par les pics de CDClj3-1l est
visible par contre sur le spectre non découplé

cénes est, au contraire, extraordinairement blindé. La comparaison directe
entre phospholes et phosphaferrocénes est évidemment impossibie mais cette
situation appelle quand méme quelques commentaires généraux.

Le déblindage du phosphore des phospholes a d’abord été, sur des bases 1n-
tuitives, attribué a la délocalisation du doublet libre de P [16]. Une étude théo-
rnique de ce probléme sur la base du formalisme de Letcher et Van Wazer [13] a
cependant suggéré que la véritable explication résidait en fait dans la contrainte
cyclique du noyau phosphole (CPC = 90° [24]) et qu’une réelle délocahsation
aurait provoqué au contraire un blindage du phosphore. Cette dermére exphca-
tion vient d’étre validée par un résultat réecemment publié: le déplacement chimi-
que du phosphore du phényl-1 tétraméthyl-2,2,3,3-phosphétane (qui présente
la méme contrainte cychque que les phospholes mais dans lequel toute délocah-
sation électronique est imposible) est de 104 ppm [25] (contre 104.7 ppm pour
IX [13]) Dans ces conditions, 1l semble bien que ’on puisse attrnibuer pour une
part le blindage observé dans les phosphaferrocénes i la délocalisation électroni-
que du doublet de P.

Les spectres de masse appellent auss1 quelques commentaires. Dans tous les
cas les pies moléeulaires sont également les pics de base. Cette caractéristique,
également rencontrée chez les ferrocénes, est liée i la forte stabilité thermody na-
mique des systémes considérés. Les moléculaires iomsés 2 fois M** sont, d’an-
leurs, également présents Dans le eas de II, par exemple, 1l apparait 3 m/e 102
avéc une intensité de 5%. Le parallélisme entre les schémas de fragmentation de
II et du ferrocéne [26] va encore plus loin. On note en effet dans le spectre de 11
la présence du pic de m/e 178 (I ~ 1 2%; métastable a 155 3) provenant du molé-
culaire par perte de C,H, et du pic de m/e 160 (I =~ 0 9%; métastable 4 125.5)
provenant du moléculaire par perte de PCH. Or le premier type de fragmentation
est observé dans le cas du ferrocéne [26] et le deuxiéme (’homologue au phos-
phore du premier) dans le cas du méthyl-1 phosphole [27] (formation de P’ion
cyclopropénium)

Pour terminer nous noterons que, d’une fagon générale, le greffage de substi-
tuants électrodonneurs semble stabiliser le systéme phosphaferrocénique et le
greffage de substituants électroattracteurs semble au contraire le déstabiliser



(décroissance ou croissance des pics Fe et Fe(CsHs)) La stabihisation par les
substituants donneurs s’accompagne toutefois d’une oxydabilité accrue ce qui
rend les produits plus instables chimiquement et, par conséquent, plus difficile-
ment maniables.

Partie expérimentale

Ce travail a éteé réalisé avec la collaboration technique de Mme R Maillet.
Les chromatographies ont été effectuées sur colonne de gel de silice 60 Merck
70—230 mesh avec protection des produits élués par un courant d’argon Les
spectres IR ont été enregistrés sur des pastilles de produits dans KBr

(Phényl-1 diméthyl-3,4 phosphole) dicyclopentadiényldifertricarbonyle (V)

1.88 g de phosphole 1V [6] et 3 54 g de III (0 01 mol) sont chauffés au
reflux dans 50 ml de C¢H, avec agitation sous argon pendant 18 heures Apres
filtration, on éhmine les produits de départ par chromatogrphie au benzéne
On récupére ensuite le complexe vert V a I’'aide d’un mélange C;H,/CH,COOEt
90/10,rdt 3 g

Diméthyl-3,4 phosphaferrocéne {VI) et phényl-2 diméthyl-3,4 phosphaferrocéne
(VII)

1.88 g de phosphole IV [6] et 3 54 g de III sont chauffés au reflux dans 50
ml de xyléne (150°C) avec agitation sous argon pendant 5 5 h Le mélange
résultant est chromatographié aprés filtration, éluant. CsHg/hexane 20/80. La
premiére bande orange contient VI qui est rechromatographié séparément avec
le méme éluant, rdt 0.49 (21%) La deuxiéme bande rouge-orangé contient VII
qu est également rechromatographié séparément dans les mémes conditions, rdt.
0.4 g (13%). VII est plus stable que VI et fourmt des résultats analytiques cor-
rects Trouvé- C, 66 08; H, 5 69. C,,H,,FeP calc.: C, 66.26, H, 5 56%.

Phosphaferrocéne (II), phényl-2 phosphaferrocéne (X) et phényl-3 phosphaferro-
céne (XI)

On opére comme ci-dessus & partir de 1 6 g de phasphole IX {13]. On obtient
ainsi 0.53 g de II (rdt 26%) et 0 47 g d’un mélange non séparable de X et XI
(rdt 17%). 11 est plus résistant a I’air que VI et donne des résultats analytiques
corrects: Trouvé: C, 52 40; H, 4 42; CgHoFeP calc : C, 52 99; H, 4.45%

Acétyl-2 diméthyl-3,4 phosphaferrocéne (XII)

1 gde VI, 0.6 g de AICl; et 0 3 ml de CH;COCI en solution dans 25 ml de
CH.CI. sont agités a température ambante pendant 2 h sous argon On hydro-
lyse par 10 ml d’eau, neutralise par CO;Na, et lave la phase aqueuse avec CH,Cl.
L’ensemble des phases CH,Cl, est séché sur SOsNa, puis évaporé Le résidu est
chromatographié; Le benzéne permet d’éliminer VI non transformeé.

XII est ensuite élué par un mélange C¢Hg/CH;COOEL 90/10. rdt. 0.2 g (17%).
F. 58°C. couleur orange foncé. IR. p(CO) 1657 cm™.

Lorsque VI contient un peu de ferrocéne, XII est suivi d’un peu d’acétylferro-
céne facilement séparable.
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Acétyl-2 phenyl-5 diméthyl-3,4 phosphaferrocéne (XV)

1 gde VII, 05 g de AIC]; et 0 5 ml de CH3COCI en solution dans 25 ml de
CH,Cl, sont chauffés a reflux avec agitation pendant 1.5 h sous argon On opére
ensuite comme ci-dessus Rdt. 0 4 g (35%) IR v(CO) 1650 cm™!, en solut:on
dans CCl;- »(COj 1665 cm™

Acétyl-2 phosphaferrocéne (X11I) et acétyl-3 phosphaferrocéne (XIV)

0 88 g de 1I, 0.6 g de AICl; et O 3 ml de CH;COCI en solution dans 25 ml de
CH,Cl, sont chauffés a reflux avec agitation pendant 2 h sous argon. On opére
ensuite comme précédemment. Rdt. 0 31 g (29 2%). Le mélange de XIII et
X1V amnsi obtenu est non séparable IR p(CO) 1648 cm™!, en solution dans
CCl,;: v(CO) 1666 cm™! La bande CO de I''someéere minontaire (XIV) est difficile
ment visible.
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