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REACTIONS DES CYCLOPENTADIENYL PHOSPHINES ET DE 

LEURS DERIVES AVEC LES FER ET MANGANESE-CARhONYLES. 

Franqois NATHEY et Jean-Pierre LA??PIN 

IRSTITUT NATIONAL DE RECHERCHE CHIHIQUE APPLIQUEE 

91710 VERT-le-PETIT (FRARCE) 

(Resu le 22 d2embre 1976) 

SUNMARY 

Three kinds of reaction are observed (sometimes simultaneously) when 

heating together a manganese-or = iron- car-bony1 derivative with a 

cyclopentadienylphosphine sulfide : a) a desulfuration giving either 

a P-comples (with Fe(CO)5)or a free phosphine (with Hn2(CO)lo) b) a 

partial hydrogenation of thecyclopentadiene nucleus yielding a l-cyclo- 

pentenyl phosphine derivative c) a I'(-complexation of the cyclopenta- 

diene nucleus giving rise to a ferrocenyl phosphine (uith@C5H5)Fe(C0)g)g) 

or to a cymantrenylphosphine derivative (with Un,(CO),,). Some prelimi- 

nary experiments are also conducted with a tervalert fulvenylphosphine 

which reacts mainly by its PIII group. 

RESIJUE 

Trois types de reaction sont observk (quelquefois simultankaent) quand 

on chauffe ensemble "n d&-iv& car-bony16 d" fer o" du mangan&se avec un 

sulfure de cyclopentadienyl phosphine t a) une dikulfuration fournis- . 
sant soit un complete du P 'I1 (avec Fe(CO)5) soit "ne phosphine libre 

(avec Hn2(CO)10) b) "ne hydrogBnation partielle du noya" cyclopenta- 

dike fournissantun d&rive des cyclopentenyl-l-phosphines c) une rl- 

compleration du noyau cyclopentadicne engendrant un d&iv6 soit des 

ferrocenylphosphines (avec [(CL&) Fe(CO)Z]Z)soit des cymantrenyl- 

phosphines'(avec +2(CO).lo). Quelques essais priliminaires ont Qt& 

dg&l&wznt conduits avec une fulvenylphosphine trivalente qui-rlagit 

~prirkipalement par son phosphore. 
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Dans "ne publication pr&cidente nous avons dCcrit la synthke et quelques 

propri&t&s chimiques des cyclopentadienylphosphines (1). Comme coordinats 

pour les m&taux de transition, ces composi& pr&.entent "n inter-St parti- 

culier puisqu'ils ant, a priori, deux sites de compleration possibles, 

le phosphore et le cyclopentadienyle- Nous avons done entrepris 1'6tude 

de la rikction de quelques produits de cette famille avec les fer-et 

mangan&e-carbonyles- pious nous sommes alors rapidement rendus compte que, 

le phosphore appauvrissant en 6lectrons le groupement cyclopentadienyle, 

ce dernier ne se coordonnait jamais avec le metal si le phosphore 6tait 

present sous for-me trivalente (complexation prPfPrentielle du PIII). C'est 

pourquoi nous avons plus particuli&rement u+ilisQ ensuite les sulfur-es de 

phosphines (I) et (II). (L es oxydes correspondants sont exclus par suite 

de la dimkisation du groupement cyclopentadienyle (1)). 

Fe(CO)4 (III) 

A 160“~, avec un excis de Fe(CO)5 en autoclave, le sulfure (I) fournit 

presqu*exclusivement le complexe de la phosphine trivalente (III), Ce 

complere a iSt.iS compl&tement caractirisC par analyse &l&entaire, spectre 

de masse, I R et RNN du proton. En dehors du pit molCculaire de m/e 418 

(I = 24 %6), le spectre de masse (70 elf) comprend les pits correspondant 

a" depart successif des 4 W, puis du fer, ie pit de base se situant clas- 

siquement $ aife 306 (N- 4 CO). On note Ggalement l'intensitk exceptionnelle 

du pit de m/m 362 fH- 2CO) : I = 96 %. Le spectre IR en solution dans la 

dkaline comprend les trois bandes CO attendues & 2O55, 1977 et 1942 aa-' 

crest d dire t&s voisines de celles de Ph3P+Fe(C0)4 (2). Enfin le spec- 

tre de RHN du proton (CDC13) comprend un CH2 centri? I3,17 ppm, les CR 

Cthylkriques compris entre 6,33 et 6,93 ppm et les phikyles centres k 7,33ppm 

dans les rapports Z&i/lo. 

Cette riduction- complexation de (I) n'est pas en soi une anomalie puisque 

nous avons montre dans un autre travail qua les sulfures de phosphines 

"ordinaires" donnaient lieu Qgalement & une telle r&action avec Fe(CO)5(3). 

Elle met bien en Evidence, toutefois, la t&s faible riactiviti! d" cyclopen- 

tadienyle de (I) vis Zi vis des m8taux de-transition. 

Si, lors de la reaction de Fe(COj5 aver (I), on i+l&ve la temp8rature jus- 

qu'H 22O*c, le principal produit obtenu.n'_est-~l~.le,~~~pleze_(IfI)-dais 

le coiaplere (IV>: d&-iv& de la dipbSnyl~yclope&nylphosphtphide.- 
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Le spectre de masse de (IV) est similaire i celui de (III) jusqu'i m/e 252, 

chaque pit Ltant simplement d&al& de deux unit& de masse par rapport au 

spectre de (III). Ainsi, on observe, entre autres, le pit moliculaire de 

m/e 420 (I= 14 %), le pit M- 2 CO de mje 364 (I=98 %) et le pit M-4COde 

rnle 308 (I-100 %I. Le spectre IR dans la dBcaline montre les bandes CO i 

2054, 1979, 1947 et 1941 cm-l. On note le leger dbdoublement de la bande 

principale. Enfin le spectre RUN (CDC13) montre clairement l'hydrogCna- 

tion partielle du noyau cyclopentadienyle. Le motif CH2-CH2-CH2 donne lieu 

& un massif complexe de 6 protons entre 1,80 et 2,75 ppm ; le CH Gthyleni- 

que est cent& h 6,0 ppm, J(H-P) 10 Hz, et le phinyle ?I 7_,4Cl ppm (10 pro- 

tons). Cette hydrogination tout & fait inattendue se produit probablement 

aux d&pens du benzine utilis& cornme solvant, 

Quelques essais r6alises avec (I) et Fe2(CO)g ne nous ont pas permis d'iso- 

ler d'autres complexes. 

Nous avons ensuite itudi& la r&action de (I)avec le cyclopentadienyl-fer- 

dicarbonyle dimire. Elle nous a fourni le sulfure de ferrocenyldiphGnyl- 

phosphine (V) que nous avons identifie par comparaison avec un echantillon 

authentique prdpari par sulfuration de la ferrocenyldiphdnylphosphine (4) 

(F. ,analyse, RMN). L'exceptionnelle stabilite du noyau ferrocenique 

compense ainsi la d&activation du noyau cyclopentadienyle par le phosphore 

dnns (I) et permet sa complexation par le fer- Cette synthese indirecte des 

ferrocenylphosphines est Qvidemment beaucoup pius complexe que la synthese 

de SOLLCWI (4) mais elle peut permettre Lventuellement la prCparation des 

ferrocenylalkylphosphines FcPR2 et Fc2PR aujourd'hui inconnues. En effet, 

les alkylchlorophosphines R2PCl et RPCl2 ne fournissent ces compos& ni 

par r&action avec le fertocPne dams les conditions de FRIEDEL et CRAFTS 

ni par r&ction avec le ferrocenyllithium. L'intdret de la synthsse indi- 

recte d&rite ci-dessus n'est done pas purement acadbique. 

-Nous avow enfin Gtudii la r&action de (I) avec Mn2(C0)10. A 150°C.dans le 

toluiSne avec une quantitd iquimoliSculaire de Mn2(CO)10, on obtient le sul- 

f&e de.~yma&enyldiphenylphosphine (VI) avec un rendement de 50 96. 
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2 
y=s (VI) 

I 
Pfn(CO) 

3 
y = rien (VII) 

Ce produit a Cte complPtement caractGris& par analyse GlGmentaire, spectre 

de masse, TRet RMN du proton. Le spectre de masse comprend ainai le pit 

moleculaire de m/e 420 (I= 3 51, le pit El-CO de m/e 392 (I= 47 $1, le pit 

H-3C0 de m/e 336 (I= 100 %), le pit M-S de mle 388 (I= 1 I), le pit H-S-CO 

de m/e 360 (I=3 5) et le pit H-S-3CO de m/e 304 (I= 43 I). Le spectre de 

RMN (CC14) montre les protons du cyclopentadienyle Gpartis en deux mas- 

sifs de 2 protons H 4,76 et 5,16 ppm (une telle differentiation des protons 

Q et S est classique avec les substituants electroattracteurs(5)) et les ph.& 

nyles centres H 7,46 ppm (meta-pare) et 7,78 ppm (ortho). Le spectra IRdans 

la dCcaIine comprend enfin 3 bandes CO B 2036, 

d'uge rupture par-tielle de la symitrie_C3, diie 

phosphor&. Ces valeurs &levies illustrent bien 

attracteur du substituant P(S)Ph2 - Voir (5). 

1965 et 1951 cm-1 par suite 

& la grosseur du substituant 

le caractGre fortement Glectro 

En opdrant dans le xylene d l'ebullition (,160°c) on obtient, outre le sul- 

fure (VI), la phosphine correspondante (VII), Son spectre IRest i-videmment 

tres voisin de celui de (VI) : bandes CO a 2038, 1965 et 1949 cm-1 dans la 

ditcaline. Par contre, le spectre RMN montre des protons cyclopentadienyle 

et ph6nyle non diffk-enci6s H 4,66 et 7,18 ppm. Cette observation est bien 

compatible avec le pouvoir Glectroattracteur moindre de P Ph2 par compa- 

raison avec celui de P(S) Ph2. La meilleure preuve de la prikence d'un phos- 

phore trivalent dans (VII) est toutefois fourniepar la RMN du phosphor-e 

(rOffrence P406 externe j + pour les champs forts) t (I) dP 78,5 ppm j 

(VIldP 75,8 ppm ; VII&P 133 ppm. 

A propos de cette dkulfuration partielle de (VI) par i%~2(COl1~ 5 haute 

tempirature, il convient de rappeler sue .Mn2(CO)10 est 6galement capable 

de desulfurer les thiochtones (6). 

Dans la littikature (7) on a dkrit sch&matiquement la p&par&ion de la 

cym~trenyldiph~nylphosphine (VIIj _ zx partir du cymantr-ine_ Compte tenu 

de la muItiplicitb des &tapes intermGdiaires* la p&paration d&rite ci- 

contre est finalement nettement plus simple- Elle est en outre facilement 

g6n&alisable- Ainsi lorsqu'on fait rdagir de la.m&se facon le sulfure (II) 

awec Rr1~(C0)1~, on obtient, entre autres, le sulfure de phlnyldicymaixtrenyl- 

phosphine (VIII), 
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qfp'Qp p4p 

3 ml (co)3 Nn (co)3 

(VIII) (IX) 

(VIII) est carnctdrisi par analyse &l&me:ltairo, I R et RN ,x du proton. 

Le spectre RHS (CDC13) comporte les protons cyclopentadienyles i 4.81 

(4 protons), 5,OS (2 protons) et 5-40 PPm (2 protons) et ICS protons ph& 

nyles .i i,46 (3 protons m&ta-pnra) et 7,84 ppm (2 protons ortho). 

Le spectre IR (dGcolinc) comporte les 3 bandes CO classiques dans cette 

s&rie 5 2036, 1964 et 1950 cm-l. 

outre (VIII), on obtient dons. cette r&action un m&lange de deur autres 

sulfurcs (dp = ii,8 et 85,~ ppm ; pas de bandes P=O dans le spedre IR 

tn p‘astilles dans KBr) que nous n'avons ~2s r&ssi i s~5pnrer par chroma- 

tographie sur colonne. L'analyse de ce mhlange I C 56,8 % H 3,9 I montre 

que ces produits sent plus riches en H et en C que (VIII) (thSorie: C 48,4 5 

II 2,4 5). Le spectre IR dans la dkaline montre la pri-sence d'au moins un 

groupement Wn (CO)3 : bandes CO 5 1936, 1963 et 1949 cm-l. Le spectre R.\1N 

(CDCl)) rappelle ;i la fois le spectre de [VIII) et celui de (III). On ob- 

serve ainsi les protons cyclopentadienyles i 4,80, 4,90 et 5.47 ppm dans le 

rapport npprosimatif 2/1/l d'une part et d'autre part les protons saturk 

sous In forme d'un massif complete compris entre 1,73 et 2,90 ppm et le CH 

GthylOnique 3 6,34 ppm (J (H-P) 11 Hz). Le ph&yle est situ& B 7,50 ppm (m&to- 

para) et ir83 ppm (ortho). L'ensemble de ces donn&es conduit i proposer comme 

formule majoritaire pour ce m&lange celle d'un complexe de la phinylcyclo- 

pentadi6nylcyclopentkylphosphine (IX). 

Les r&ultats analytiques sent d'aillcurs compatibles avec cette proposition 

(th&rie : c 55,a x H 3,; 5). Quoiqu'il en soit , il est certain (spectre 

RMN) qu'une hydrogkntion partielle d'un noyau cyclopentadienyle a eu lieu 

dans cette r&action commc dans le cas du fer. 

Les cyclopentadienylphosphines offrant un ncc&s facile aux fulvines phospho- 

r&s Cl), nous avons voulu rapidement nous rendre compte du potentiel de ces 

derniers comme coordinats des mG+aux de transition. Cette Etude sommairc a 

6t& faite avec la phosphine (X). 

y = tien 

y=s 

y = Fe(C0)4 

(Xl 

(XI) 

<XII) 

Ph2 P 

--u 

(XIII) 
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Cette dernike a ct.& pr&par&e 5 pzirtir de la phosphine (XIII)") par m&talla-_) 

tion suivie d'une r&action avec l'ac6tone (voir partie exp&rimentale), C’eSt 

5 dire d'une faqon tout 5 fait analogue & celle utilisie lors de notre pr&- 

c&dent travail pour preparer le sulfure (XI) h partir du sulfure (I)(l). 

Avec Fe<C0)5 en autoclave, (X) four-nit le complexe (XII) caractCrisC sans 

ambiguite par analyse &l&entaire, spectre de masse, I R et RMN du proton. 

Le spectre de masse comprend ainsi notamment le pit mol&culairr de m/e 458 

(I= 1,5 %i, le pit de base se situant H m/e 346 (M- 4CO).Le spectre de 

R&IN (CDCl3) est trk proche de celui de la phosphine libre (X) et montre 

done clairament que la noyau fulv&ique n'est pas complex&_ Les m&thyles 

sent situ& H 2,21 ppm (l&ger d&doublement) contre 2,12 ppm dans (X). Les 

trois protons du noyau fulvine ferment un systPme complexe centr4 vers 

6,65 ppm contre 6,50 ppm dans (X), Enfin les phenyles sont centr& h 7.45ppm 

contre 7.30 ppm dans (X). Le spectre IR (dbcaline) montre les 3 bandes CO 

attendues Q 2054, 1977 et 1943 cm-1- 

Ainsi , 1H encore, le phosphore se complexe p&f&-entiellement au systke 

di&rique. Rous avons toutefois recueilli des indices de complexation du 

noyau fulvkique lors de 1'Qtude de la r&action de (X1 avec Fe2(CO)9 dans 

le benzine h 1'iSbullition. Outre (XII), on obtient alors de petites quan- 

tit&v d'un autre complexe que nous avons pu Sparer par chromatographie 

mais que nous n'avons pu caractkiser compl&ement. 11 est toutefois Qvi- 

dent que le noyau fulvkrique est coordonn6 au fer dans ce complexe car la 

RMN du proton montre deux mdthyles t&s blind&s B 1.57 et 1,67 ppm ainsi 

que trois protons 

les ph&yles sent 

for-mule simple du 

et 1945 cm-' dans 

fulv&riques sous for-me de massifs H 3,97, 4,26 et 5,56ppm; 

cent&s & 7,43 ppm. Le spectre IR 

type (diene) Fe(CO$ t bandes CO H 

la dkaline. 

PARTIE BXPBRIEENTALE 
___-_-___-_____-I_ 

par-met d'exclure une 

2077, 2055, 2007, 1981 

Ce travail a Qt6 rGalis& avec la collaboration technique de Belle A. BREQUE- 

REACTION DB I avec Fe(CO) 
5 

. 

- une solution de 0,Oimole de I dans 50 c&3 de benzike est chauff6e a 

160°C pendant 6 heures dans ur-au&lave a&c 24 & d,a Fo(CO)g- Ok' 
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Qvapore alors les solvants et chromatographie le rgsidu sur colonne 

de gel de silice 70 - 230 mesh Merck ; bluant hexane/benziSne 85/15. 

On obtient III, sous forme de cristaux jau~~es fondant & 132 % avec 

un rendement de 50 $&- 

- Si on r&p&e le &me essai en chauffant S 220°~ pendant 6 heures, on 

obtient par chromatographie d'abord le complexe IV fondant H 136~ 

avec un rendement de 30 % puis le complexe III, 

REACTION DE I AVEC rtC H ) Fe (CO),] 2 

On chauffe en ampoule scellee S 130 OC 0,003 mole de I et O-01 mole de 

1: 
(C5H51 Fe (COl2]2 dans le tol&ne. Au bout de 8 heures on chromatogra- 

phie le produit brut sur colonne de gel de silice ; eluant benzene, On 

obtient V sous forme de cristaux oranges, qu*on recristallise dans 1'6tha- 

nol- F = 15O"C, 

REACTION DE I AVEC Mn2tCO)lo 

- On chauffe en ampoule scellee i 150°C 0,005 mole de I et 0,005 mole de 

Mn2(CO)10 dans 25 cm3 de toluine, Au bout de 12 heures, on dvapore les 

solvants et on chromatographie le residu sur colonne de gel de silice ; 

6luant benzene, On obtient VI qu'on lave h l*Qther, F = 13g°Cw 

- Si on ri%p&e le m@me essai dans le xyl&e H Gbullition, on obtient par 

chromatographie d'abord VII qu'on lave ; l'hexane F = llO°C puis VI, 

REACTION DE II AVEC Mn2(CO),, 

0,Ol mole de II et 0,Ol mole de MR~(CO)~~ sont chauffLs 8 heures dans le 

xylene $160"~. Le produit brut est chromatographi6 sur colonne de gel de 

silice-Bluant benzhe, On isole d*ahord VIII, qu'on purifie par lavage S 

l*&ther F = 196°C. On obtient ensuite un melange de deux produits que nous 

ne sommes pas parvenus & &parer mais don+ l'un est probablement 

fure IX. 

PREPARATION DE X 

0.05 mole de cyclopentadiQnyl+halliw en suspension dans 200 cm3 drgther _ 

le sul- 

est trait&a par 0.05 mole de CC H 
65 

) PC1 dissous dans lri%ther & temp6rature 

aabiante.~Od filtre le chlorure de thallium sous argon puis on refroidit 

i i.i&:la &lution. etberee. On la traite alora Pax- 25 cm13 d*une solution 
:. _. 
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de n-butyllithium dans l'hexane, On laisse rl-agir pendant 1 heure h - &O°C 

puis refroidit ZZ - 7o°C- On verse alors 0,08 mole d'acstone, laisse agiter 

une heure, puis hydrolyse par un melange de 40 cm3 de methanol et 20 cm3 

d'eau, On d&ante, extrait au chloroforme et purifie par chromatographie 

sur gel de silice-Qluant benzene F = 84OC RdtnJ 30 Yi 

1-R. (dans K&Z) : k c = c 1630 cmm1 

RHN du proton : (CDCl 
3 

- TM.5 interne) t 

CH 
3 

: doublet cent& a 2,12 ppm ; CH fulvdniques : 3 protons cent&s 

vers 6,50 ppm. Phenyles assez fins centrQs I 7,30 ppm 

REACTION DE X avec Fe (CO), 

0,Ol mole de X en solution dans 50 cm3 de benzene est chauff&en auto- 

clave B 160% avec 25 cm3 de Fe (IZU)~- Apr& concentration des solvants, 

le r&sidu est chromatographi& sur colonne de gel de silice-eluant bet.- 

z&&hexane 1s/850 

On obtient dtabord XII, sous forme de Cristaux jaunes que l'on purifie 

par lavage s l'hexane F = 130°C. 

On obtient ensuite un produit orange, dont nous n'avons pu d6terminer 

exactement la structure, 
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