
361 

Journal of Organometaliic Chemistry, 231(1982) 361-367 
Ekevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

SYNTHESE ET PROPRIETES D’UN +PHOSPHOLYL-COBALT- 
DICARBONYLE 

CLAUDE CHARRIER, HUBERT BONNARD, FRANSOIS MATHEY 

Laboratofre CNRS-SNPE, B.P. 28, 94320 Thiais (France) 

et DENIS NEIBECKER 

Institut de Recherche sur la Catalyse, 2 avenue Albert Einstein, 69626 Villeurbanne Ceder 
(France) 

(Rep le 13 janvier 1982) 

Summ;uv 

The reaction of phosgene with the anion 2,5-diphenylphospholyl gives 
2,2’,5,5’-tetraphenylbiphospholyl. This compound reacts in boiling toluene 
with cobalt carbonyl to yield (~5-2,5-diphenylphospholyl)dicarbonylcobalt 
which shows no catalytic activity in the cyclooligomerization of acetylenes. It 
also reacts with bromine and alcohols to give l-alkoxyphospholes. We have also 
fortuitously observed that the reaction of phenyllithium with 1,2,5triphenyl- 
phosphole yielded a 2.6/l mixture of 2,5-diphenyl- and 2,3,5-triphenyl-phos- 
pholyl anions. 

La reaction du phosgene sur I’anion diphenyl-2,5-phospholyle conduit au 
tetraph&yl-2,2’,5,5’-biphospholyle. Ce produit reagit sur le cobalt carbonyle 
au reflux du tolu&re pour donner le ($-diphenyl-2,5-phospholyl)cobalt dicar- 
bonyle qui ne montre aucune activite catalytique dans la cyclooligomerisation 
des ac&yleniques. 11 reagit aussi sur le brome et les alcools pour donner des 
alcoxy-1-phospholes. Nous avons aussi observ4 fortuitement que le ph&nyl- 
lithium conduisait avec le triph&yl-1,2,5-phosphole 1 un m&nge d’anions 
diphbnyl-2,5- et triph&nyl-2,3,5phospholyles dans le rapport 2-6/l. 

Introduction 

De nombreux complexes de $-phospholyles sont connus. Les phospha- 
cymantrenes [ l] et les diphospha-l,l’-ferrocenes [ 21 en sont les prototypes les 
plus caract&istiques et les mieux etudies. Parmi les complexes de cyclopenta- 
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8.5 Hz), 7.2-7.8 ( m, C,H,) ppm; masse (70 eV, 13OOC): m/e 266 (M, 100%)). 
Anab= trouvh: C, 76.07; H, 5.53; P. 11.39. C1,H150P talc.: C, 76.69; H, 5.64; 
P, 11.65%. 

$-Diphkyl-2,5-phospholyl-cobalt-dicarbonyle (XIV) 
Une solution de 1.3 g de Gtraphknyl-2,2’,5,5’-biphospholyle (III) (2.76 X 

10m3 mole) dans 40 ml de toluene anhydre et d&gaze est chauffee au bain d’huile 
a 120°C. Une solution de 0.94 g de COAX (2.76 X low3 mole) dans 150 ml 
de toluene anhydre et degaze est versee en 20-25 minutes dans la solution prk- 
cede&e de biphospholyle. La solution est agitee 5 minutes de plus a cette tem- 
perature puis refroidie et concentr&e a set sous vide mecanique. Le rkidu est 
chromatographie sur silice (100 g) en &mnt avec un melange hexane/toluene 
(4/l). Un solide brun est obtenu: Rdt. 49%. RMN 31P (C&D,): 6 -13.8 ppm; 
RMN ‘H (CsDs): 6 6.1 (d, CH 3.J(HP) 3.5 Hz) 7-7.4 (m, C6H5) ppm; IR 
(CDC4): Y(CO) 2030 s, 1980 m cm-‘; masse (70 eV, 80°C) m/e 350 (M, 50%), 
322 (M - CO, 50%), 294 (M - 2 CO, 100%). 
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