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Summary 

The complex (DMPP)Fe,(CO), in which DMPP (1-phenyl-3,4-dimethylphos- 
phole) is q4-coordinated with Fe(CO), through its diene and #-coordinated with 
Fe(CO), through its phosphorus atom is selectively decomplexed at phosphorus to 
give (DMPP)Fe(CO), by reaction with AlCl, followed by NH,OH. This new 
v4-complex (DMPP)Fe(CO), can be oxidized, sulfurized and quaternized at phos- 
phorus by H,O,, S,, and PhCH,Br and MeI, respectively, as an ordinary phosphine 
without decomplexation of the diene. As a free phosphole, this complex also gives a 
ring-expanded product by reaction with benzoyl chloride, water and Et,N. In the 
presence of some metallic salts such as (PhCN),PdCl,, it loses CO to give the 
bimetallic sandwich [(DMPP)Fe(CO),],. It can also give some new bimetallic 
complexes such as [(DMPP)Fe(CO),]W(CO), by complexation of the phosphorus 
lone pair by W(CO),(THF). 

Le complexe (DMPP)Fe,(CO), dans lequel le DMPP (phenyl-1-dimethyl-3,4- 
phosphole) est coordonne a Fe(CO), par son systkme diknique et ii Fe(CO), par son 
atome de phosphore, est dkcomplexe selectivement sur le phosphore par reaction 
avec AlCl, suivie dune neutralisation par l’ammoniaque. Le nouveau complexe 
q4-(DMPP)Fe(CO), peut &re oxyde, sulfure ou quatemarisk sur le phosphore par 
H ,O, , S,, PhCH z Br ou Me1 tout comme une phosphine ordinaire sans dkcomplexa- 
tion du diene. Ce complexe subit une extension de cycle par reaction avec le chlorure 
de benzoyle, l’eau et Et,N a la fapn dun phosphole libre. Bn presence de certains 
sels m&alliques tels que (PhCN),PdCl,, il perd un CO pour dormer le sandwich 
bimetallique [(DMPP)Fe(CO),],. 11 peut aussi domrer des complexes bimklliques 
nouveaux tels que [(DMPP)Fe(CO),]W(CO), par reaction de la paire libre du 
phosphore avec W(CO),(THF). 
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Introduction 

Un phosphole tel que le phenyl-1-dimethyl-3,4-phosphole (1) peut donner, a 
priori, trois types de complexes avec les metaux de transition. En effet, il peut 
fonctionner comme donneur de deux electrons a la facon dune phosphine (type I), 
de quatre electrons a la facon d’un dike (type II) et de six electrons en combinant 
les deux modes precedents (type III). L’ttude de ces differents modes de coordina- 

Me Me 

Ph 

MeeM; MeeM;, 

I 
Ph P,/“M 

(1) (I) (II) (III) 

tion vient de faire l’objet dune revue exhaustive [l]. Si le premier type de complexe 
est kvidemment trts facile a obtenir, il apparalt egalement que le troisieme type reste 
raisonnablement accessible avec tous les metaux de bas degres d’oxydation ayant 
une bonne affinite vis-a-vis des systemes dieniques. En revanche, il s’avere tres 
difficile de coordonner le systeme dienique d’un phosphole a un metal de transition 
sans complexer sa paire libre normalement beaucoup plus reactive. C’est pourquoi, 
seuls deux complexes appartenant au type II, 2 et 3, ont 6tC jusqu’alors d&its dans 
la litterature [2,3& Encore faut-il souligner que leurs caracterisations sont tr&s 

Ph Ph 

56 
Fe(CO), 

m 
Fe(CO), 

Ek 
Fe(CO), 

Ph p Ph Ph p Ph Ph p Ph 

bh kh Ph’ ‘Fe(COj4 

(2) (3) (4) 

incomplttes (IR et analyses Clementaires) et que 3. presente un spectre IR (6 bandes 
CO) l’apparentant plus a un complexe bimetallique tel que 4. De toute fa$on il 
apparait que, dans les deux cas, la reactkite et l’accessibilitt de la paire libre sont 
r&h&es par la substitution triphknyl-1,2,5 si bien que la synthese de 2 et 3 par 
reaction dire&e des phospholes correspondants sur les fer carbonyles ne peut, en 
aucun cas, Ctre considerrte comme g&kale. Or, les complexes du type II prtsentent 
un inter& thkorique et synthetique evident. 11s permettent notamment d’ttudier 
l’influence de la complexation du ditne sur la reactkite de la paire libre du 
phosphore et de preparer une gamme &endue de complexes htterobimetalliques du 
type III avec M # M’. 11 &it done souhaitable de mettre au point un acc&s plus 
general a ces esp&ces peu connues. C’est ce que nous decrivons ci-apr&s. 

Synthbe et propriWs du ( q4-ph6nyl-l-dim&hyl-3,4-phosphole)-fer-tricarbonyle (7) 

Compte tenu des don&es rappelkes preckdemment, nous avons, pour la prepara- 
tion des espkces du type II, retenu comme approche synthttique g&kale la rupture 
dkcomplexante de la liaison P + M dans les espkces du type III. Le produit avec 
lequel nous avons rkalist tous nos essais est le complexe 5 aisement accessible [4]. 11 
faut tout de suite noter que l’utilisation sur 5 de la methode de dkcomplexation des 
espkces R,P + Fe(CO), prkckdemment mise au point dans notre laboratoire [5] peut 
poser quelques problemes. Cette mtthode repose, en effet, sur une oxydation du 

fer(0) en fer( +2) par CuCl, suivie d’un‘traitement par le N-methylimidazole. Or, 
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Thompson [6] a dkmontre que CuCl, &it capable de detruire les complexes 
dikne-Fe(CO),. En fait, nous avons dkouvert une methode de rupture selective de 
la liaison P --) Fe(CO), n’affectant pas la liaison diene-Fe(CO), au- tours de 
recherches sur la fonctiomralisation de 5. 11 est bien connu que les complexes 
diene-Fe(CO), peuvent Btre acylks par la technique de Friedel-Crafts [7]. Lors de 
nos tentatives d’acylation de 5, nous avons constate qu’il ttait possible de convertir 5 
en 7 par un simple traitement au chlorure d’aluminium suivi dun passage en milieu 
basique ammoniacal (I$. 1). 

Me 
(OC)3Fe 

Me Me 

t+ 

AICl3 % 

Me 
Me Me 

Ph-P 
FeKO), 

CHC13 
_[ ’ 

/CO 

I 
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---qc t=s= 

Fe(CO13 (I) 

Ph”‘Fe(CO) 
OCTeL co ‘; 

4 C 
II 

Ph 

(5) 
O\AICI 

(7) 
3 

(6) 

11 est bien ttabli que les acides de Lewis tels que AlCl, sont capables de 
complexer les oxygenes des carbonyles metalliques suffisamment basiques. Dans le 
cas de Fe,(CO),, la complexation s’effectue selectivement sur un carbonyle en pont 
dont la basicite est notablement superieure a celle des carbonyles terminaux [8]. 
Dans notre cas, parmi les sept carbonyles du complexe 5, le plus basique est 
incontestablement le CO en tram du phosphore dans le motif Fe&O),. Aussi 
supposons nous que la premiere &ape du passage de 5 a 7 est la complexation 
selective de ce carbonyle conduisant au complexe interm&liaire 6. Dans un deuxikme 
stade, il y aurait alors rupture de la liaison P-Fe de 6 par attaque nucleophile de 
NH, ou de OH- sur le fer rendu suffisament electrophile par la coordination de 
l’acide de Lewis. Quoiqu’il en soit, nous disposons la d’un pro&e de dkomplexa- 
tion dlectif et non oxydant contrairement a la plupart des pro&its de dkomplexa- 
tion des motifs fer-carbonyles utilisb ii ce jour @@NO entre autres [9]). Ce pro&de 
est g&r&al -puisqu’il a BtC test6 avec .suc& sur un phospholkne et sur la tri- 
butylphosphine (eq. 2). 

Me Me 

LFe(CO)4 
(I) AIC13, WC13 

) L 
(2) NH,, Hz0 

( L = - , Bu,P > 
0 

(2) 

P 

6tl 

La seule limitation que nous puissions entrevoir concerne la nature du coordinat 
L. 11 doit Qtre suffisamment donneur pour permettre une complexation efficace de 
AlCl, sur le carbonyle en trans. 

Disposant dun acu% simple au complexe 7, nous avons entrepris une etude assez 
systematique de ses propriMs. 11 faut tout d’abord rappeler ici que, dans tous les 
complexes II” derives des h&&ocyclopentadi&nes, on constate une “pliure” irn- 
portante de l’h&rocycle autour de l’axe C(a)-C(U’): 

p’ fY:1’ 
X 

I/’ 7 I, --- _ --/- -- 

!P 

P ’ ,U 
/I 

M 



Cette pliure a ttC mesurke experimentalement pour X = P(O)OR et M = (C,H,)Co 
[lO,ll], X = PR2+ et M = Mn(CO),- [12], X = PR2+ et M = 1/2Fe [13], X = SO2 et 
M = Fe(CO), [14] etc. Dans tous les cas, l’angle y est voisin de 30”. Cette pliure a 
pour origine une modification de l’hybridation des carbones (Y et (Y’ pour permettre 
un meilleur recouvrement des orbitales p avec les orbitales du metal [15]. On peut 
logiquement admettre qu’il en est de m&me pour 7. Or, dans les phospholes libres, 
cette pliure est beaucoup plus faible (- 9.6”, voir [16]). On peut done prevoir que 
l’interaction dike-paire libre qui gouverne en partie la chimie des phospholes sera 
quasiment supprimke dans 7. On s’attend done a ce que 7 se comporte comme une 
phosphine classique ne conservant de la chimie des phospholes que la partie 
gouvernke par la contrainte cyclique qui, Cvidemment, persiste dans le complexe. 
C’est bien ce que nous avons constate experimentalement. Ainsi 7 est oxydt, sulfur6 
ou quatemarise sans difficult6 dans les conditions habituelles (Schema 1). 

Me Me 

‘4202 

pp-7 oF Fe(co)3 

(8, Rdt-100%) 

7 

Me Me 

SE3 ) 
6= 

FeKO), 
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Me Me 
PhCHzBr 

_) 
&her, 25’C. 48h 

Fe(CO), , Br- 

/‘\ 
PhCH2 Ph 

&her, 25’C, 48 h 
Me&ZetCO13 , I- 

+ 

/p\ 
CH, Ph 

(11) 
SCHEMA 1 

Les caractkristiques spectrales des produits ainsi p&parts sont consignees darts le 
Tableau 1. On notera que 8, 9, 10 et 11 sont des isomkres purs ce qui signifie que 
l’attaque oxydante ou quatemarisante n’a lieu que d’un seul c&t du phosphole. 
Comme, par suite de la pliure probable du cycle autour de C(ar)-C(cu’), l’encombre- 
ment sterique reste nkgligeable du c&i? du groupement FeJCO),, ce fait suggbre a 
son tour que, contrairement a ce qui se passe dans les phospholes libres [17], il n’y a 
pas inversion du phosphore pyramidal de 7 aux alentours de la temperature 
ordinaire. Ceci est une consequence previsible de la dbtabilisation de l’ttat de 
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transition plan dans 7 par rapport a 1 par suppression de l’interaction diene-paire 
libre 6voquCe ci-dessus. 

On notera egalement que le groupement Fe(CO), joue le role de reservoir 
Clectronique pour le dike. Lorsqu’on accroit le pouvoir Bectroaccepteur du phos- 

phore par oxydation ou quatemarisation, on constate en effet un blindage sensible 
de tous les carbones s-complexes, l’appel Clectronique du phosphore se repercutant 

jusqu’aux groupements carbonyles dont la polar& dkcroit. Ceci est particulierement 
visible sur les spectres de RMN 13C (Tableau 1). Pour finir, on remarquera aussi que 
l’oxyde 8 reste bloque sous forme monomke a cause de la s-complexation, alors que 
l’oxyde libre se dimtrise instantanement a la facon du cyclopentadikne mCme a basse 
temperature. 

Apres avoir test& quelques reactions classiques sur la paire libre de 7, nous avons 
Ctudie deux reactions typiques des phospholes, a savoir la coupure de la liaison P-Ph 
exocyclique par les metaux alcalins [18] dont le dboulement est control6 par 
l’aromaticite de l’anion phospholyle resultant et l’extension de cycle par les chlorures 
d’acides aromatiques [19] dont le deroulement est control& par la tension cyclique a 
l’interieur du noyau phosphole. Comme il Ctait p&visible, les tentatives de coupure 
de la liaison P-Ph de 7 dans les conditions utiliskes avec succbs pour 1 (Li, 25°C 48 

h, THF) se sont sold& par des echecs (pas de reaction) alors que l’extension de 
cycle s’est derouke sans probleme (kq. 3). 

Me Me 

7 
PhCOCl, Et,N 

(3) 
&her, H,O 

(12) 

De la m&me facon, nous avons observe un parallele frappant entre l’hydrolyse de 
10 et l’hydrolyse du se1 phospholium libre correspondant [20] (Schema 2). L’oxyde 8 
a tte obtenu avec 75% de rendement apres chromatographie et les deux produits 

Fee(CO), 

Me Me 
EtOTl 

10 -a+ 
EtOH 

41 
0 CH,Ph 

Me Me 

/\ 
PhCHz l’h 

( traces) 

EtOTl 
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EtOH 
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41 
0 CH,Ph 
(traces) 
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/\ 
0 CHzPh 

SCHEMA 2 
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ouverts ont et6 caracttrisb dans les queues de chromatographie par leurs signaux en 
RMN 31P: S + 23.28 et +28.92 ppm dans CDCl,, voir ref. 20. 

Notons enfin que toutes nos tentatives d’acetylation de 7 et 8 par CH,COCl + 
AlCl, selon les techniques d&rites dans la litterature pour l’acylation des complexes 
ditne-Fe(CO), [7] ont 6chout. 

Pour finir, nous avons entami: l’ttude de la chimie de coordination de 7. 11 faut 
insister ici sur le fait que, en presence de tout se1 metallique, 7 peut evoluer avec 
perte de CO pour donner le sandwich bimetallique 13 deja d&it par ailleurs [21]. 
Ceci n’a rien d’anormal puisqu’il est bien connu que les sels mttalliques peuvent 
catalyser la reaction des phosphines avec les fer carbonyles [22]. Ainsi, typiquement, 
7 donne 13 tres facilement en presence de (PhCN),PdCl, (6q. 4). 

7 
(PhCN),PdC12 

c 
25’C. 18h 

Me Me 

t%= 
Fe(CO)2-P 

/ 
Ph 

Ph’ 
P-FeKo)2 

=Q 
Me Me 

8 + (4) 

(13) 

Le complexe 13 est facilement identifil: par son d&placement chimique en RMN 
3’P et par son spectre IR [21]. Cependant, dans beaucoup de cas, il est possible 
d’eviter ce probleme et d’obtenir les complexes bim6talliques recherches. Ainsi, a 
titre d’exemple, la reaction de 7 sur W(CO),(THF) conduit au complexe bimttal- 
lique attendu 14 (6q. 5). 

Me Me 

7 + W(CO),(THf) _ 
6 

Fe(CO), (5) 
P 

Ph’ ‘WCCO,, 

(14) 

Les possibilitb offertes par les complexes q4 de phospholes sont done nombreuses 
et nous en poursuivons l’exploration. 

Partie exP&hnentaIe 

Toutes les reactions sont effect&es sous courant d’argon. Les spectres IR sont 
enregistr&.s a l’aide d’un spectrophotometre Perkin-Elmer 457. Les spectres de masse 
(sur spectromkre VG 30 F) et les analyses Bementaires sont effect&s par le Service 
Central d’Analyse du CNRS (Lyon). Les spectres de RMN sont enregistres pour les 
noyaux ‘H, 31P et 13C sur appareil Bruker WP 80 a respectivement 80.130 MHz, 
32.435 MHz et 20.15 MHz. Les chromatographies sont effect&z-es sur colonne de gel 
de silice (70-230 mesh) Merck. Le dimethyl-3,4-ph&nyl-1-phosphole (1) [23], le 
complexe 5 [4] et le bis(benzonitrile)dichloropalladium [24] sont synthetisb suivant 
les methodes d&rites dam la litterature. Les auteurs remercient leur collegue Claude 
Charrier pour l’enregistrement des spectres de RMN 13C. 

q4-[Dimkthyl-3,4-phknyl-I -phosphole]fer-tricarbonyle (7) 
A 1.35 g de AlCl, (1.01 X 10e2 M) dans 100 ml de chloroforme sont ajoutes 5.08 



g (1.02 x lO-2 M) de complexe 5 dissous dans 50 ml de chloroforme. A la fin de 
l’addition, le milieu rkactionnel est chauffk au reflux du solvant pendant 3 h 30 min. 
Apr&s refroidissement, la solution organique est versk dans 50 ml d’eau saturke en 
NH&l. La phase organique d&cant&e, s&h&, concentrke conduit g 3.5 g de 5. A la 
phase aqueuse sont ajoutk, 7 ml de NH&H $ 28% puis cette phase aqueuse est 
lavke avec 4 x 25 ml de dichloromkthane. La phase organique l&g&ement jaune est 
lavke g l’eau jusqu’g pH neutre puis s&h&e (MgSO,), concentrke, conduisant g 0.7 g 
de 7 (- 70% en produit transform@. Les contrbles analytiques sont realis& sur un 

echantillon chromatographie (hexane/&her Cthylique 90/10) (RF = 0.85). 

Oxyde de [$-(dim&thyZ-3,4-phknyi-1 -phosphole)fer-tricarbony/e] (8) 
A 1 mmole de complexe 7 dissous dans 20 ml de benzene, refroidi & 5OC, sont 

ajoutks 0.2 ml d’eau oxygCnCe g 110 volumes. La reaction est immediate et quantita- 

tive. L’oxyde est purifie par chromatographie sur colonne avec comme eluant 
l’acetate d’kthyle (R, = 0.5). Solide cristallin jaune ptie F = 14OOC. Analyse: Trouvk: 

C, 52.05; H, 3.86; P, 8.55. C,5H13FeOdP talc.: C, 52.35; H, 3.80; P, 9.00%;. Spectre 
de masse (D.C.I.NH,+): 345 (83.5%) [M + 11; 205 (100%) [ A4 + 1 - Fe&O),]. 

S&we de [ v4-(dim&thy/-3, 4-phknyi- 1 -phosphole)fer- tricurbonyle] (9) 
Du soufre et le complexe 7 en quantites kquimokculaires sont chauffes au reflux 

du benzene pendant 2 h, Apr&s refroidissement du milieu reactionnel puis concentra- 
tion, le residu est chromatographie avec un melange hexane/dichloromethane 80/20 

conduisant au sulfure 9 (R, = 0.24); la transformation est quantitative. Solide creme 
se dbomposant avant fusion. Analyse: Trouvk C, 50.40; H, 4.01; P, 8.28; Fe, 14.41. 
C,,H,,FeO,PS talc: C, 50.02; H, 3.63; P, 8.16; Fe, 15.5%. Spectre de masse (D.C.I. 
NH,+): 361 (100%) [M + 11. 

Brumure de rq4-(dimkthyl-3, 4-benzyi-1 -phknyi-I -phcwphulium)fer-tricarbunyle] (10) 
Un mClange kquimokculaire de bromure de benzyle et de complexe 7 est agite 

dans l’kther g la temperature ambiante pendant 48 h; apres evaporation du solvant, 
le r&idu est chromatographik eluant acetate d’&hyle/m&hanol(85/15) (RF = 0.25). 
Solide paille non cristallin. F 218OC. 

Iodure de [ q4-(trimkthyl-1, 3,4-phknyl-1 -phusphulium)fer-tricarbonyk] (1 I) 
On utilise le meme mode opdratoire que ci-dessus. Le produit est purifie par 

cristallisation dans un m&nge ether Cthylique/hexane. F 190-191°C (avec dkcom- 
position. 

~~4-(~xu-l-hydruxy-2-dimPthyl-4,5-diph~nyl-l,2)d~hydru-l,2-phus~hurine~fer-tri- 
carbunyle (12) 

0.6 g (1.83 mmol) de complexe 7, 0.5 ml de chlorure de benzoyle et 1 ml de 
tri&hylamine sont agit&, dans 20 ml d’&her Cthylique anhydre, g la temperature 
ambiante, pendant 30 minutes. Puis 0.5 ml d’eau sont ajoutks provoquant la 
formation d’un pr&pitC blanc. L’agitation est maintenue quelques heures. Apr&s 
filtration, le prtcipitk blanc est repris au benz&ne bouillant. L’insoluble est le se1 

d’ammonium Et,NHCl- @(NH) 2500 cm-‘); dans le filtrat, un solide jaune pale 
cotonneux prkipite lentement (0.2 g, p 25%). F > 24oOC. IR (CDCI,) v(OH) 3360 
cm-‘; ~(0) 2055, 2005 et 1985 cm-l et Y(PO) 1150 cm? RMN III (CDCI,): 6 
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2.35 (s, CH,-C); 2.48 (s, CH,-C); 3.29 (d, zJ(PH) 22.9 Hz, H-C=); 5.43 (d, ‘J(PH) 
11.7 Hz, HO-C) (dans CDCl, + D,O il y a disparition de ce doublet); 6.9 (s, 
C,H,-C); 7.15 (m,Hm-Hp, C,H,-P); 7.35 (m, Ho, C,H,P) S(31P) (CDCl,): + 43.9 
ppm. Spectre de masse (E.I.): 394 (4%) [M - 2CO]; 366 (15%) [M - 3CO]; 294 
(100%). 

$-P-[q4-(Dimkthyl-3,4-phknyl-I -phosphole)fer-tricarbonyle]tungst~e-pentacarbonyle 

(14) 
7 (0.2 g, 0.6 mmol) dissous dans 20 ml de THF est ajoute a W(CO),THF (obtenu 

par irradiation UV de 0.28 g de W(CO), dans 150 ml de THF). Le milieu est agite a 
la temperature ambiante pendant 30 minutes. Aprts evaporation du solvant, le 
rtsidu est chromatographit (eluant: hexane ether Cthylique 90/10) conduisant a 0.2 
g (51%) (RF= 0.23) de 14 Spectre de masse (E.I., lg4W): 652 (2.2%) [Ml; 484 
(86.7%) [M - 6CO]; 428 (80.1%) [M - 8CO]; 372 (85.6%) [ A4 - 8CO - Fe]. 
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