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Summary : The reaction of phospholyllithiums with FeCl; yields the corresponding

1,1'-diphosphaferrocenes as stable red solids for which 1H, 13c and 31P NMR

data are given.

La stabilité relative des phosphaferrocénes [1,2] nous a conduit & penser que
les diphospha-1,1'-ferrocénes devaient présenter une tenue suffisante pour en
permettre Ll'isolement et l'étude chimique ; de ce point de vue la symétrie plus
élevée de l1l'édifice diphosphaferrocénique ne pouvait éfre gqu'un facteur supplé-
mentaire favorisant la stabilité. Pour tester notre hypothése de départ, nous

avons donc étudié la réaction des anions phospholyles avec le dichlorure de fer.

Par réaction du phényl-1-diméthyl-3,4-phosphole [3] avec le lithium dans le THF
nous avons préparé tout d'abord le diméthyl-3,4-phospholyl-lithium suivant un

procédé général développé par Braye [4] et Mislow [5]-

CH3 CH3 CH3 CH3
+ 2Li. _TH_F_L.&» CgHsLi + '
P 25°C
| !
CgHS Li

Oon utilise un excds de lithium (25%) soigneusement décapé et martelé en fines
lamelles. La solution rouge obtenue est, aprés filtration, traitée par un équi-

valent de chlorure de tertiobutyle pour détruire le phényllithium formé :
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CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3
R l i 2h .
CgHsLi + //J + t C4HgCL —_— + € + € CgHs5Li
P 25°¢ P P
! ! l
Li Li tcqHg

La décomposition du phényllithium n'est jamais compléte et nous avons en outre
constaté la formation d'une petite quantité de tertiobutyl—l—diméthyl-3,a—
phosphole. Le mélange ainsi préparé est mis en réaction avec un demi équivalent
de chlorure ferreux anhydre (calculé d'aprés la quantité de phosphole initiale-

ment mise en jeu) :

CH3 CH3 CH3 CH3
T [ ° :
i i ot " l + £ CgHgLi + 1/2 FeCl, 12h,25°C puis
: /' ~ _ih,60°C
P P
: ! .
i tCalg CH3 CH3 H3 CH3
[@C] Fe + € + e/2[ceHs—] 5
P 2 P
1 |
- tCgHg

Aprés évaporation, le produit brut est repris au benzéne puis & 1'hexane. Une
fois les insolublzs é€liminés, les solvants sont chassés et le résidu est chroma-
tographié sur colonne de gel de silice (&éluant : benzéne/hexane 20/80). On ob-
tient ainsi un diphosphaferrocéne brut souillé de tertiobutylphosphole et de
biphényle. Le terticbutylphosphole est éliminé par traitement & 1'iodure de mé-
thyle & froid ; le précipité de sel quaternaire est séparé par filtration. Apreés
€évaporation de 1l'excés de ICH3, le résidu est sublimé & 70-80°C sous 0.1 mm de
Hg. Le sublimat est ensuite recristallisé dans le méthanol, ce qui permet de
supprimer les traces de biphényle. Le tétraméthyl-3,3',4,4'~diphospha-1.1"'-
ferrocéne }‘se présente sous la forme d'un solide rouge stable & l'air et a la
lumiére fondant & 140°C sans décomposition. Il est obtenu avec un rendement de
15% environ. Son identité et, indirectement, sa structure sont établies sans
ambiguité par analyse élémentaire et spectroscopie. La comparaison des données
RMN de i‘et du diméthyl-3,4-phosphaferrocéne [2] montre une remarquable simili-
tude entre ces deux composés. On retrouve notamment les valeurs €élevées du dé-
placement chimique du phosphore et du couplage 1J(P—C) qui sont caractéristiques
des complexes 1] —aromatiques de phospholyles. Le spectre de masse (70 eV, 1309C)
€tablit l'exceptionnelle stabilité de 1°‘édifice puisque le pic moléculaire de
m/e 278 est aussi le pic de base et gue tous les autres pics ont une intensité
inférieure 3 10%. Le rendement modeste observé est donc & notre avis plutdt
1'indice d'une coupure défectueuse de la liaison CgHg-P du phosphole de départ

par le lithium que d*une réaction de T[] -complexation incompléte.
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De la méme fagon, nous avons préparé a pértir du triphényl-1,2-5-phosphole [6]
‘le tétraphényl—2,2',5,5'—diphospha—1,1'—ferrocéne-2_sous la forme d'un solide
rouge stable fondant & 230°C (benzéne-méthanol) avec un rendement de 15% envi-
ron. Les caractéristiques RMN Hi de g.sont réunies dans le tableau. Les données
13c et 31? sont difficiles & obtenir & cause de la faible solubilité du produit

recristallisé dans les solvants usuels.

Si 1l'on tient compte de tous les échecs rencontrés dans la synthése des diaza-—
1,1'~ferrocénes [7], l'existence des diphospha-1,1*'-ferrocénes indique que les
coordinats phospholyles ont une aptitude & la 1 —complexation avec les métaux
de transition bien supérieure & celle des coordinats pyrrolyles: En fait, il

sembleApossible maintenant de préparer toute une garme d'homologues phosphorés

des compiexes métallocénigues.
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