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Summary

In boiling xylene [(Cs; H; )Fe(CO), 1, reacts with 1-t-butyl-3,4-dimethylphos-
phole to give the corresponding phosphaferrocene (Cs H; )Fe(Cs H; P). The yields
are higher and the purification procedure simpler than with the previously de-
scribed synthesis. With Fe, (CO), in boiling benzene, this phosphaferrocene af-
fords the corresponding P-complex (C; H; )Fe[Cs Hg P>Fe(CO), ] -

L’intérét des phosphaferrocénes justifie 1’étude chimique approfondie de ce
type de composés. Cependant, la méthode de synthése qui a permis de les dé-
couvrir [1] est trop délicate pour permettre la préparation d’un quelconque des
représentants de cette nouvelle famille en quantité suffisante pour une telle
étude.

La réaction du phényl-1-diméthyl-3,4-phosphole (I), qui est le phosphole
simple le plus aisément accessible avec le dicyclopentadiényldifertétracarbonyle
(I1) fournit en effet 3 produits III, IV et V (voir Schéma 1).

Le rendement en diméthyl-3,4-phosphaferrocéne (I1I) oscille entre 10 et 20%.
1l est de plus accompagné du dérivé phénylé IV dont la séparation fort délicate
d’avec III nécessite une double chromatographie.

Dans le but d’augmenter le rendement de formation de III nous nous sommes inté-
ressés 4 la réaction de I avec le t-butyl-1-diméthyl-3,4-phosphole (VI) (lui-méme
préparé simplement par réaction du t-butyllithium sur I [2]). Nous espérions
ainsi, grace i ’encombrernent stérique du phosphore, défavoriser au moins la
formation du complexe ¢ analogue 3 V. Les résultats ont été conformes & nos es-
poirs. Lorsqu’on fait réagir VI sur II (rapport molaire 1/1.15) dans le xyléne a
150°C pendant 5 h sous argon, on cbtient, aprés filtration, évaporation et chro-
matographie du résidu sur colonne de gel de silice (éluant benzéne/hexane 20/80)
un mélange contenant seulement III et VI. Ce mélange est repris par ICH; . Le
phosphole VI fournit I’iodure de méthylphospholium correspondant insoluble
dans le milieu. Au bout d’une heure, on filire puis évapore I’excés de ICH;; le
produit ainsi obtenu est le phosphaferrocéne IIl pur. Le rendement peut
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atteindre 38% et 1’absence de produit analogue a IV simplifie considérablement
la chromatograpkhie.
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Nous n’avions auparavant étudié que ’acétylation de III [1]. Disposant de ce
produit en quantité plus importante, nous avons voulu vérifier si le phosphore
de ITI était susceptible de donner des complexes En effet, une étude expenmen—
tale de la répartition electromque dans le noyau phospholyle (Wéiss et al:; tra-
vail & parai’cre) a fnontré clairement la présence d’une paire libre localisée sur le
phosphore Malgre 1a falble reactnnte de cette pau'e Lbre (amm elle ne reaglt pas
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avec ICH3 pur a temperature ordinaire, voir plus haut) la formation de complexe
ne semblait quand méme pas exclue a pnon Nous avons donc étudié la réaction
de III avec Fe, (CO), dans le benzéne a I’ébullition (rapport molaire III/Fe, (CO),
1/1.1). Aprés 4 h on filtre, évapore et chromatographie sur gel de silice (éluant -
benzéne/hexane 20/80). On obtient ainsi en t&te un solide orange foncé fondant
i 94°C (MeOH) identifié sans ambiguité avec le complexe VII par analyse élé-
mentaire et spectroscopie.
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La complexation du phosphore se traduit par un trés fort déblindage de ce
dernier: § (3'P) (CDCl;, P, O externe, § positif 3 champ fort): 196 ppm (I1I);
87.4 ppm (VII). Le spectre *3C est également profondément altéré (CDCl; +
Cr(Acac)s , TMS, avec et sans découplage de 'H): § 15.8 (d, 3J(C—P) 6 Hz, Me);
67.7 (d, *J(C—P) 8.1 Hz, C,); 74.3 (s, Cs Hs ); 92.5 (d, *J(C—P) 3.8 Hz, Cg);
179.1 et 180.3 (2s, CO) ppm.

On notera en particulier la diminution extraordinaire du couplage ! J(P—C)
qui chute de 61 Hz dans III 4 8.1 Hz dans VII. Cette chute est probablement
I’indice d’une forte décroissance de la délocalisation électronique dans le noyau
phosphole (voir la discussion des données !*C dans la référence 1b). On notera
également la réapparition du couplage CH; - -« <P qui existe dans les méthyl-3-phos-
pholes [8] mais qui disparait dans ITI. En revanche le spectre ' est peu modifié
(CDCl;, TMS interne): § 2.18 (s, Me); 3.54 (d, J(H—P) 33.3 Hz, CH—P); 4.31
(s, Cs Hs ) ppm. Enfin les données IR (décaline): »(CO) 1957 (épaulement a
1951), 1985 et 2060 cm™~! indiquent que le phosphore de VII est fort peu don-
neur (comparer ces données avec celles de Ph3; P->Fe(CO); [4])- Le spectre de
masse (70 eV, 90°C) confirme la labilité de la liaison P->Fe(CO), : m/e (I en %):
M, 400 (4); M —CO, 372 (2); M — 2CO, 344 (3); M — 3CO, 316 (8); M — 4CO,
288 (21); ITI, 232 (100); IIT — C; Hy , 166 (21); III — C¢ Hg P, 121 (10).

Ce travail a été effectué avec la collaboration technique de Madame R. Maillet.
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