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Above 15O”C, 1-phenyl-3,4-dimethylphosphole (1) is in equilibrium, through 
phenyl and hydrogen [1,5] shifts, with 5-phenyl-3,4-dimethyl-2H-phosphole (3). If 
the reaction of 1 with metal carbonyls is run under a CO pressure high enough to 
prevent the formation of phosphorus-metal bonds below 15O”C, the metal carbonyls 
do not react with 1 but preferentially with 3. Around 15O”C, complexes derived from 
[4 + 21 Diels-Alder dimers of 3 are obtained in the presence of W(CO), and 
Cr(CO), and these complexes are described. Around 16O”C, phosphido-bridged 
complexes are formed with 2-phenyl-3,4-dimethylphospholyl acting as the P-donor 
and Mo(CO), and W(CO), and the products are described. Above 170°C still 
another type of phosphido-bridged complexes is obtained with 2-phenyl-3,4-di- 
methyl-4,5-dihydrophospholyl acting as the P-donor and Cr(CO), which is also 
described. The results are used for devising an optimized synthesis of 2-phenyl-3,4- 
dimethyl-1-phosphaferrocene from 1 and [CpFe(CO),], at 160°C under CO pres- 
sure. 2-Phenyl-1-phosphaferrocene is similarly prepared from 1-phenylphosphole. 

Au dessus de 150°C le phenyl-1-dimethyl-3,4-phosphole (1) est en Cquilibre avec 
le phenyl-5-dimethyl-3,4-phosphole-2H (3) par suite de migrations sigmatropiques 
[1,5] du phenyle et des hydrogenes. Si la reaction de 1 avec les mttaux carbonyles est 
conduite sous une pression de monoxyde de carbone suffisante pour empkher la 
formation de liaisons phosphore-metal en dessous de 150% alors les mttaux 
carbonyles ne rtagissent plus avec 1 mais prtferentiellement avec 3. Vers 150°C, on 
obtient des complexes derives de dim&es [4 + 21 de 3. De tels complexes sont decrits 
avec W(CO), et Cr(CO),. Vers 160°C, on obtient des complexes dans lesquels le 
phenyl-2-dimethyl-3,4-phospholyle joue le role de coordinat p-phosphido. De tels 
complexes sont d&its avec Mo(CO), et W(CO),. Enfin, au dessus de 170% 
apparaissent des complexes ou le phenyl-2-dimtthyl-3,bdihydro4,5-phospholyle 
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joue a son tour le role de coordinat p-phosphido. Un complexe de ce type est decrit 
avec Cr(CO),. Ces resultats sont utilises pour la mise au point d’une synthese 
optimise.e du phtnyl-2-dimethyl-3,4-phospha-1-ferrocene a partir de 1 et de 
[CpFe(CO),], a 16O’C sous pression de CO. De la m&me facon, on a prepare le 
phenyl-2-phospha-1-ferrocene a partir du phenyl-1-phosphole. 

Introduction 

Dans une precedente publication [l], nous avons clairement demontre que les 
phenyl-1-phospholes s’isomtrisaient en phospholes-2 H ti partir de 150°C environ 
par suite d’une migration sigmatropique [1,5] du substituant phenyle du phosphore 
sur un des carbones en 2 dans le cycle: 

Ph 

Ces phospholes-2H n’ont jamais ete isoles en tant que tels mais seulement caracterises 
par pibgeage a l’aide de divers reactifs comme le methanol, le dimethyl-2,3- 
butadiene-1,3, les acttyltniques. Leur existence intermediaire ne fait cependant 

aucun doute et des preuves suppltmentaires en sont fournies ci-apres. 
D’un autre c&e, la reaction d’un coordinat L avec un metal carbonyle se deroule 

generalement selon un schema dissociatif (voir. a ce propos, les etudes concernant la 
reaction M(CO), + L, M = Cr, MO, W [2]): 

M(CO).--- * M(CO).-I 
-CO 

4 M(CO),,_,L 

11 est clair que la pression d’oxyde de carbone joue un role important dans ce type de 
substitution, un accroissement de cette pression pouvant ralentir et mCme inhiber la 
reaction consideree a une temperature donnee. A priori, il semblait done possible, en 
accroissant la pression de CO, de bloquer la reaction des phospholes avec les metaux 
carbonyles jusqu’a une temperature suffisante pour que la conversion phosphole-1H 
+ phosphole-2H ait lieu avant la reaction de substitution: en consequence, a partir 
d’un certain seuil il paraissait concevable d’obtenir des complexes derives non plus 
des phospholes-1H mais des phospholes-2H. C’est bien ce que nous avons constatt 
experimentalement. Nous decrivons ci-contre les observations que nous avons faites 
lors de la reaction du phenyl-1-dimethyl-3,Cphosphole [3] avec les chrome-, 
molybdene-, tungstbne- et fer-carbonyles. 

Donnkes complkmentaires sur I’kolution thermique du phbnyl-1-dimbthyl-3,4-phos- 
phole 

Soumis a des conditions extremement dures (170°C. 60 h), le phenyl-l-dimethyl- 
3,4-phosphole Cvolue pour donner un tetramere avec perte d’hydrogene [4]: 
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(1) (2) 

Ce t&ram&e est evidemment le resultat final dune longue strie de transformations 
dont la premiere est vraisemblablement l’isomerisation de 1 en phosphole-2H 3. 
Nous avons definitivement demontre ce fait en isolant un dim&e de 3 obtenu par 
pyrolyse de 1 dans des conditions beaucoup moins draconiennes (ISO’C, 1 h): 

150°C, 1 h 
1 L 

FeClp 

(3) (4, Rdt -50% 1 

La presence dune certaine quantitt de FeCl, anhydre ameliore sensiblement le 
rendement de 4 en stoppant, semble-t’il, son evolution ulterieure. Contrairement aux 
dim&es [4 + 21 de phosphole-2H obtenus a basse temperature [5], ce dim&e (unique 
d’apres la RMN 3’P) prtsente vraisemblablement une jonction exo; en effet, nous 
avons dtmontre par ailleurs que les dim&es endo se convertissaient en dim&es exo a 
partir de 1lOT environ [6]. Ce fait n’est cependant pas une certitude car aucune 
donnke spectroscopique ne permet de distinguer les deux types de structures de 
facon indiscutable. Quoiqu’il en soit, nous avons la une preuve irrefutable de la 
conversion phosphole-1H -+ phosphole-2H par migration [1,5] du phenyle. 

R&action du phknyl-1-dimkthyl-3,4-phosphole avec le molybdkne-carbonyle sow pres- 
sion de CO 

Dans un precedent memoire [7], nous avons ttudie en detail la reaction du 
phosphole 1 avec le molybdene-carbonyle sous UV. Sous la seule influence de la 
chaleur et de la pression de CO, la reaction evolue de facon sensiblement differente. 
Dans un premier stade, il se forme tvidemment le complexe de monosubstitution 
classique LMo(CO),: 

Me Me 

1 + MoKO), 
14O”C, argon 

0.5 h, xylsne u 
I \ ( 6 t3’P)+ 29.2 ppm dans 

/p\ 

le xylbe ) 
(1 e’QUlV.) 

Ph Mo(C0j5 

(5) 

La reaction est conduite dans ce cas sous courant d’argon c’est a dire SOUS une 
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pression de CO sensiblement nulle. Dans ces conditions, si l’on prolonge le temps de 
reaction tout en ajoutant un deuxieme equivalent de Mo(CO),, se forme alors un 
deuxieme complexe dont la structure est celle d’un sandwich bimetallique du type de 
ceux que nous avions deja prepares par une methode entierement differente [8]: 

/ Ph 

1 + MO (CO), 
14O’C. argon 
3 h , xylPne 

(OC),Mo Mo(C0)3 

( 2 Cqutv.) 

Ph 

(6,Rdt. >50%) 

Les protons des cycles phospholes apparaissent sur le spectre RMN ‘H de 6 sous la 
forme caracteristique d’un pseudo triplet centre a 3.32 ppm (2.Z(H-P) 27.6 Hz) 
demontrant la n-complexation des systemes ditniques. Le phosphore de 6 resonne a 
+45.8 ppm (CDCI,). Les donntes correspondantes pour le complexe 7 deja dtcrit 
sont trbs similairesi S(‘H) 3.41 ppm (2J(H-P) 27.1 Hz), 6( 31P -+ MO) 35.4 ppm. 

(OC),Mo Fe (CO), 

t 

& 

Me 

Ph 
/P 

Me 

(7) 

L’analyse Clementaire C, H, MO, P et la spectrometrie de masse sous ionisation 

chimique confirment enfin la formule brute propoke pour 6 (mokulaire a 740, 
Z = 70% pour 98M~). 

Sous faible pression de CO, nous obtenons done logiquement des complexes du 
phosphole-1H 1. Nous avons repris les memes essais sous 3 atmospheres de CO. La 
reaction Cvolue alors de facon totalement differente. Avec un equivalent de Mo(CO),, 
on obtient essentiellement un complexe p-phosphido 8: 

Me Me 

1 + Mo(COJG 
160°C. CO 3atm 

- 
5 h, toluhe 

( 1 &$JlV.) 

Me Me 

(8, Rdt.m 50%) 

L’analyse tlementaire C, H, MO, P et la spectrometrie de masse sous ionisation 
chimique (moltculaire a 794, Z = 48% pour 98M~) Ctablissent la formule brute de 8 
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sans ambigtiitt. La RMN du proton (CDCl,) indique la presence de deux methyles 
inequivalents a 2.09 et 2.24 ppm, dun seul proton non Ir-complexi: a 6.38 ppm 
(*J(H-P) 40 Hz) et dun phtnyle sous la forme dun pit fin a 7.18 ppm pour chaque 
cycle phosphole. La RMN 31P indique la presence de deux isomeres (S( 31P) 206.7 et 
207.7 ppm) ce qui est logique puisque les deux phospholes sont asymetriques. Enfin, 
le spectre IR (CH,Cl,) est compatible avec la structure p-phosphido: bandes CO a 
2030(s), 1965(vs, br) et 1950(epaulement) cm-’ (voir les don&es de (OC),Mo(p- 

PPh,),Mo(CO), 191). 
Sous 3 atmospheres de CO, nous obtenons done un complexe qui derive du 

phosphole-2H 3 suivant le schema probable ci-aprbs: 

Me 

1 + 3 
H [1.5] 
w 

Ill 

,,“‘i \ “:, 

--c-J 

P&y 

MO (CO), 
_ 6 

-co 
P % 

H 

Q-_ 
\ I Ph 

_ Me Me 

La conversion thermique des phospholes-2H en biphospholyles-1,l’ a tte plusieurs 

fois mise en evidence lors de nos travaux precedents [6]; quant a la demiere Ctape de 
ce schema, elle est analogue a la reaction de P,Ph, avec Mo(CO), conduisant au 
complexe [CL-(PPh,)Mo(CO),], [9]. A noter que si, toujours sous 3 atmospheres de 
CO, on utilise des proportions differentes de Mo(CO), (0.5 ou 2 equivalents), on 
observe la formation majoritaire a cot& de 8 d’autres complexes qui n’ont pu &tre 
s&parts et analyses. 

Notre hypothese de base sur l’obtention de complexes derives des phospholes-2H 
s’averant pleinement valable, nous avons done ttendu notre etude aux chrome-, 
tungstene- et fer-carbonyles. 

R&action du phknyl-1-dimbthyl-3,4-phosphole avec les tungstkne- et chrome-carbonyles 
sous pression de CO 

Si l’on utilise des conditions similaires a celles conduisant au complexe 8, en 
remplacant simplement Mo(CO), par W(CO),, on observe la formation de trois 
complexes differents dont le principal peut Ctre isole par chromatographie et 
recristallisation. Les don&es spectrales et analytiques ttablissent clairement que le 
compose vert ainsi obtenu 9 est l’analogue au tungstene du complexe 8: 

1 + W(CO), 

(1 BCIUIV.) 

17O”C, CO 3 atm 
16 h , tolukte 

Me Me 

( 9, Rdt - 40 %) 
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Notons simplement que l’on n’obtient ici qu’un seul isomere (6( 31P) 160.6 ppm 
dans CH,Cl,, ‘J(3’P-‘s3W) 156 Hz *), la raison en Ctant fort probablement la taille 
des atomes de tungstene qui favorise la formation de l’espece la moins encombree. 

Si maintenant on abaisse la temperature de 170°C a 15O”C, on obtient non plus 
le complexe 9 mais des complexes derives de dim&es [4 + 21 de 3: 

1 + W(CO)e 
150°C, CO 3atm 

16 h, toluke 
- 

(1 e’quw) 

(lOh, Rdt. IV 25% , 
lob, Rdt. - 5% ) 

L’allure gtnerale des spectres de RMN ‘H et “C de 10a et 10b est bien sfir tres 

semblable a celle des spectres correspondants de 4 et ne laisse aucun doute sur la 
structure dim&e des coordinats phosphor&s. Cependant, il est parfaitement clair que, 
dans 10a et lob, il n’y a pas de liaison phosphore-phosphore comme en temoignent 
les don&es suivantes recueillies dans CDCI, **: 4: S(P2) +33.4 ppm, 8(P’) -33.4 

ppm, ‘J(P’-P2) 200.2 Hz; 1Oa: S(P6) + 60.8 ppm, S(P’) + 18.1 ppm, ‘J(P’-P6) 17.1 
Hz, ‘J(P6-‘83W) 234.4 Hz, ‘J(P’-‘s3W) 246.6 Hz; lob: S(P6) +41.1 ppm, S(P’) 
+31.8 ppm, *J(P’-P6) 22 Hz, 1J(P6-‘s3W) 239.3 Hz, ‘J(P1-‘83W) 249 Hz. 

On note la tres impressionnante dtcroissance du couplage J(P-P) quand on passe 
de 4 a 1Oa et lob. Une autre donnee significative est fournie par les spectres de 
RMN ‘H de 10a et lob. Dans ces complexes, un des methyles (celui en t&e de pant) 
est tres fortement couple avec le phosphore voisin: les couplages sont respectivement 
de 17.1 et 14.2 Hz pour 10a et lob. Or, dans un dim&e de type 4 a liaison P-P, tous 
les couplages 4J(Me.. .P) sont faibles; seule, une structure du type 10 permet 
l’apparition d’un couplage 3J( Me. . . P) beaucoup plus important. L’obtention des 

complexes 10a et 10b s’explique facilement par la dimerisation [4 + 21 d’un complexe 
tel que 11: 

3 
w(C0)fj dlm6risatton [4+2] 

- 1Oa + lob 

15OT 

(11) 

A 150°C, cette dimerisation est trb probablement Cquilibrke et l’on obtient finale- 

* La prksence de dew atomes de tungstitne dam la moltkule se traduit sur le spectre 3’ P par le 

doublement de I’intensitk relative des raies satellites dues au couplage 3’P-‘s3W (rapports 1/6/l) ce 

qui constitue une confirmation supplkmentaire de la structure de 9. 

** Les slgnaux ~3. hauts champs sent attrlbuts aux phosphores en t&es de pont compte tenu de nos 

travaux antkieurs [6]. 
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ment les dim&es les plus stables c’est a dire les moins encombres. En somme la 
complexation de 3 par W(CO), a simplement change le sens de sa dimerisation. 

Le cas du chrome est encore different. A 150°C sous 25 atmospheres de CO, on 
obtient a nouveau des complexes dim&es derives de 3 mais, cette fois ci, leurs 
structures sont analogues a celle de 4: 

1 + Cr(CO), 
15O”C, CO 25 atm 

5 h , toluhne 

(0.5 Qqw 1 

(12a + 12b, Rdt w 70%) 

La structure monocomplexke est prouvee par analyse elementaire (C, H, P, Cr) et 
spectromttrie de masse (molkculaire a 568). La RMN du phosphore indique claire- 
ment l’existence d’une liaison P-P et la complexation du phosphore a la jonction *. 

12a (majoritaire): S(P*) +73.8 ppm, S(P’) -25.7 ppm, ‘J(P’-P*) 218 Hz; 12b 
(minoritaire): S(P*) +92.3 ppm, 6 (P’) -25.3 ppm, ‘J(P’-P*) 217 Hz. Ici la 
monocomplexation n’est plus suffisante pour bloquer la dimtrisation “normale” 
conduisant a une structure de type 4. 11 est cependant trts instructif de noter que, sur 
le spectre de RMN 3’P du melange reactionnel sommairement purifie, on voit, a tote 
des signaux dQs a 12a et 12b, un autre systbme AB: S(P) +101.4 et +63.6 ppm, 
J(P-P) 17.1 Hz qui correspond probablement a un complexe analogue a 10a et lob. 
Le spectre de masse de ce mCme melange en ionisation chimique (CH,) montre 
d’ailleurs bien un pit a 760 confirmant la presence d’une structure bicomplexee. I1 
semble done que la bicomplexation entrame un renversement du sens de la dimerisa- 
tion mCme dans le cas du chrome. 

A 180°C sous 10 atmospheres de CO, la reaction de 1 sur Cr(CO), fournit des 
structures p-phosphido comme dans le cas du molybdene et du tungstene. Ici 
cependant, le complexe principal obtenu ne derive plus dun phospholyle comme 8 et 
9 mais d’un dihydrophospholyle: 

Me Me 

Ph 
n 

/ 

1 + Cr (CO), 
170-lBO”C, CO Klatm 

(OC) Cr AL Cr(COI 
16 h, tolubne 4 lp/ 

4 

(1 equiv) 
Ph 

k-3 
Me Me 

(13 , Rdt. -u68%) 

La formule brute de 13 est ttablie par analyse tlementaire (C, H, P, Cr) et 

* Nous avons prouvt par ailleurs [6] que ce phosphore ttait plus rtactif que celui en t&e de pont. En 
outre, 3 complex& par Cr(CO), est probablement un meilleur ditnophile et un moins bon dibne que 3 
libre ce qui justifie les &es respectlfs de 3 et 3 cornpleA dans 12. 
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spectrometrie de masse sous ionisation chimique (CH,: moleculaire a 706). La RMN 
“P indique la presence d’un seul type de phosphore: S(“P) (13) +287.8 ppm dans 

CDCl,. L’hydrogenation d’une des deux doubles liaisons du noyau phosphole se 
traduit par la presence d’un CH, fortement couple a un hydrogene (‘J(H-H) 6.8 
Hz) ainsi que par l’absence de CH vinylique sur le spectre de RMN ‘H. Le spectre 
de RMN 13C quant a lui montre bien l’existence d’un CH,P a 38.67 ppm (‘J(C-P) 
20.7 Hz) et d’un CH sp3 a 45.38 ppm. Cette monohydrogenation en presence de 
metal de transition a haute temperature semble &tre une propriete tres caracteristique 
du noyau phosphole et a deja fait l’objet d’une application synthetique qui sera 
d&rite ulttrieurement. 

I1 ne faut pas se laisser abuser par la tres grande diversite apparente des resultats 
observes lors des reactions de 1 avec Cr(CO),, Mo(CO), et W(CO),. Chaque 
reaction est en fait trb compliquke et trbs sensible aux conditions experimentales 
choisies. Nous n’avons a chaque fois isole que les produits principaux. En fait, il 

semble que, dans chaque cas, il soit possible de produire la gamme complete des 
structures observees en ajustant les differents parametres experimentaux: 
stoechiometrie, temperature, temps de reaction et pression de CO *. 

R&actions du phhnyl-l-dim&hyl-3,4-phosphole et du phknyl-1-phosphole avec le di- 
cyclopentad&nylt&racarbonyldifer sous pression de CO. Application g la synthkse 
optimiske du phknyl-2-dimethyl-3,4-phospha-1-ferrocene et du phknyl-2- 
phospha-1-ferrockne 

Les monophosphaferrocenes n’ont pas fait jusqu’a present l’objet d’une etude 
chimique poussee en d&pit de leur evident inter& par suite du mauvais rendement de 
leur synthese. En effet, la reaction de [CpFe(CO),], avec 1 sous atmosphere d’argon 
dans le xylene au reflux produit un melange complexe d’ou le phosphaferrocene 
desire 14 n’est extrait qu’avec un faible rendement [lo]: 

1 + [CPF~(CO)~]~ 
150°c 

4 h xyline 
Cp2Fe + CpFe -&$ + QFe -$$kPh + ,“r::::; 

(14. Rdt. moxQO%) (15.Rdt.max - 13%) 

A cotit du phosphaferrockne 14, resultant du clivage homolytique de la liaison 
P-phenyle de 1, on obtient Cgalement une petite quantite de phosphaferrodne 15 
resultant de la reaction de [CpFe(CO),], non plus avec 1 mais avec le phosphole-2H 
(3). En outre, on obtient une certaine quantite de ferrocene resultant de la decom- 
position thermique de [CpFe(CO),],. Les trois ferrocenes ainsi obtenus sont dif- 
ficiles a s&parer par chromatographie et recristalhsation ce qui alourdit encore le 
pro&e de synthbse de 14. Compte tenu des resultats decrits precedemment, nous 
avons pens6 que la simple modification consistant a travailler sous pression de CO 

* A titre d’exemple, a 170°C sous 3 atmospheres de CO pendant 16 h, W(CO), rtagit sur 1 dans les 
proportions stoechiomttriques pour foumr a c&C du complexe 9 deja d&it un autre complexe 

analogue a 13 dans lequel la presence du noyau phospholene a Ctt ttablie sans ambigune mais que nous 

n’avons pu isoler a l’etat pm. De la mCme facon, a 18OT sous 12 atmospheres de CO, Mo(CO), en 

excbs rtagit sur 1 pour conduire aussi a des complexes contenant le noyau phospholtne. 



63 

stopperait la decomposition thermique de [CpFe(CO),], produisant le ferroctne et 
favoriserait grandement la production de 15 au detriment de 14 en ralentissant la 
reaction de [CpFe(CO),], sur 1. Les rtsultats ont ete conformes a nos espoirs: 

1 + 05[CpFe(CO)2]2 
EO”C, CO 3atm 

2 h , toluine 
CpFe 

PI1 

(15, Rdt. b 45%) 

Nous ne produisons plus de ferroctne et nous pouvons utiliser la stoechiometrie 
strictement ntcessaire de [CpFe(CO),],; le seul phosphaferrocene obtenu est 15 ce 
qui simplifie grandement la purification chromatographique; enfin, le rendement en 
15 est considerablement ameliort. L’etude chimique systtmatique de 15 devient done 
possible. De facon Ctroitement similaire, nous avons prepare le phenyl-2-phosphafer- 
rocbne (16) a partir du phtnyl-l-phosphole: 

+ [CpFe (CO),], 
150°C, CO 3 atm 

3 h, tolube 
- CpFe 

Ph 

I 
Ph 

(16, Rdt ,b 50 %I 

Le bon rendement de la reaction ainsi que la quasi-absence de l’isomere phenyle en 
position 3 (voir ref. 10) nous ont permis de caracteriser 16 correctement pour la 
premiere fois. 

Partie expkimentale 

Les spectres RMN (d&placements chimiques en parties par million par rapport a 
Me,% pour ‘H et i3C et H,PO, externe pour 3’P; 6 positifs p our les d&placements a 
champs faibles) ont CtC enregistrb sur un appareil Bruker WP 80 respectivement a 
80.13, 20.15 et 32.44 MHz. Les spectres de masse ont CtC enregistres sur un 
spectromkre Nermag RlO-10 a 70 eV par Mr. Char& (SNPE). Les spectres IR ont 
6te enregistrts sur un appareil Perkin-Elmer modele 217. Les reactions sous pression 
ont ttt realis& dans un autoclave SOTELEM modele 316L de 250 ml utilisable 
jusqu’a 150 bars et 200°C et dote d’une agitation magnetique par barreau aimantt. 
Les separations chromatographiques ont Cte effect&es sur colonnes de gel de silice 
70-230 mesh Riedel de Haen. 

Diph~nyl-3,9-t~tramtthyl-4,5,7,8-diphospha-1,2-tricyclo[5.2.1.02~6]decadi~ne-3,8 (4) 
On chauffe au reflux du diglyme (- 160°C) pendant 1 h 1.88 g (10 mmol) de 

phosphole 1 [3] en presence de 0.25 g (2 mmol) de FeCl, anhydre. On Cvapore le 
diglyme et filtre le residu sur une courte colonne de silice (eluant: hexane/toluene 
70/30). On recuptre 0.85 g (45%) de phosphine dimere qui cristallise. RMN ‘H 
(CDCl,): 6 1.28 (d, 3J(H-H) 6.8 Hz, 3H, Me-C’H); 1.48 (s, 3H, MeC’); 1.75 (d, 
4.J(H-P) 3.1 Hz, 6H, Me-C8 + Me-C4); 2.83 (m, lH, C’H); 7.20-7.30 (m, lOH, Ph) 
ppm; les protons HC6 et HC” sont masques partiellement par le massif des CH,; 
RMN 31P (CDCl,) 6 + 33.4 (P*) et - 33.4 (P’) ppm, ‘J(P’-P*) 200.2 Hz RMN 13C 
(CDCl,): 6 12.84, 15.90, 18.61 et 22.97 (4s, 4Me); 39.60 (d, ‘J(C-P) 17.6 Hz, 



64 

CH,P); 47.88 (d, ‘J(C-P) 3.9 Hz, C’H); 52.27 (d, ‘J(C-P) 22.5 Hz. C6H); 63.15 
(dd, ‘J(C-Pi) - 2J(C-P2) - 6 Hz, C7); 148.41 (dd, J(C-P) 5.9 Hz, Csp’); 153.88 (d, 
J(C-P) 9.8 Hz, Csp2) ppm; spectre de masse (impact Clectronique): m/e 376 (M, 
100%); 187-188 (M/2, 80%); Analyse trouve: C, 76.73; H, 7.04: P. 15.89. C,,HJhP, 
talc.: C, 76.66; H, 6.97; P, 16.46%. 

Bis(~‘-di~ne,~JP-phPnyl-I-dimCthyl-3,4-phosphole)hexacarhonyldimo~bd~e (6) 

On chauffe sous argon au reflux du xylene (- 14O’C) 1.9 g (10 mmol) de 1 et 5.3 
g (20 mmol) de Mo(CO), pendant 3 h. Au refroidissement, un solide jaune 
cristallise. On le recristallise dans le benzene. Rdt. 2.2 g (60%). RMN ‘H (CDCI,): S 
2.24 (s, Me); 3.32 (pseudo t, 2J(H-P) 27.6 Hz, CHP); 7.20-7.44 (m, Ph) ppm; IR 
(CH,Cl,): v(C0) 1995vs, 19lOs,br cm-‘; Analyse trouve: C, 48.63; H, 3.50; MO. 
24.92; P, 8.08. C,,H,,Mo,O,P, talc.: C, 48.93; H, 3.56: MO. 26.05; P, 8.41%. 

Bis(~,P-ph~nyl-2-dimPthyl-3,4-phospholyl)octacarbon~vld~mo~bd~e (8) 
On chauffe en autoclave sous pression autogene de CO ( - 3 atm) 3.8 g (20 mmol) 

de phosphole 1 et 5.2 g (20 mmol) de Mo(CO), dam 25 ml de toluene a 160°C 
pendant 5 h. Apres evaporation du solvant, on chromatographie le residu sur silice 
(Cluant hexane/toluene 80/20) et recupere 4.8 g d’un melange de differents com- 
plexes dans lequel 8 est majoritaire. Apres plusieurs recristallisations dans 

hexane/CH,Cl, on isole un melange environ 50/50 de 8a et 8b. Rdt - 4 g (50%). 
RMN 13C (CDCI,): S 15.08 (Me); 18.30 (Me); 135.16 (P-CH); 144.37-146.07 (2 

Csp’); 148.22 (Csp’); 198.83 (t, CO); 211.80 (m, CO) ppm; la plupart des pits 
apparaissent sous la forme de pseudo triplets. Analyse trouve: C, 48.48; H. 3.11; 
MO, 22.26; P, 8.36. C,,H,,Mo,O,P, talc.: C, 48.63; H, 3.06; MO, 24.27; P, 7.83%. 

Bis(~,P-phCnyl-2-dim~thyl-3,4-phospholyl)octacarbonylditungsttne (9) 
On chauffe en autoclave 1.9 g (10 mmol) de phosphole 1 avec 3.5 g (10 mmol) de 

W(CO), dans 20 ml de toluene sous pression autogene de CO (- 3 atm) vers 170°C 
pendant 16 h. Aprbs evaporation, le residu est chromatographit sur silice (Cluant: 
hexane/toluene 70/30). On obtient ainsi un melange de trois complexes dans lequel 
9 est majoritaire. Ce melange est recristallise dans hexane/CH2Clz pour fournir 9 
pur sous la forme d’un solide vert; Rdt. - 2 g (40%). RMN ‘H (CDCI,): 13 2.06 (d, 
4J(H-P) 2.2 Hz, 6H, Me); 2.26 (dd, 4J(H-P) 1.7 Hz, 6H. Me); 6.35 (d, ‘J(H-P) 39 
Hz, 2H, CH-P); 7.18 (pseudo s, lOH, Ph) ppm; IR (CH,Cl,): v(C0) 2025s. 
1960vs,br cm-‘; spectre de masse (impact electronique. lx4 W): m/e 966 (M, 26%); 
742 (M- 8C0, 100%); 370 (M/2 - 4C0 - H, 66%); Analyse: trouve: C. 39.93: H, 
2.45; P, 6.58; W. 38.17. C32H2408PZWZ talc.: C, 39.78; H, 2.50; P, 6.41; W. 38.05%. 

(Diphtnyl-5,9-tPtramPthyl-3,4,7,8-diphospha-1.6-tric_vclo[5.2.I.O~~bJdecadiPne-4,8) 
dkacarbonylditungsttke (I2) 

On chauffe en autoclave 1.9 g (10 mmol) de phosphole 1 avec 3.5 g (10 mmol) de 
W(CO), dans 20 ml de toluene sous pression autogene de CO (- 3 atm) vers 15O’C 
pendant 16 h. Apres evaporation et chromatographie sur silice (Cluant: 
hexane/toluene 80/20), on recupere separement 10a (1.3 g, 25%) et lob (0.2 g, 4%) 
que l’on purifie par recristallisation respectivement dans hexane/benz&ne (80/20) et 
dans hexane/toluene (80/20). 1Oa: p.F. 194°C: RMN ‘H (CDCI,): 6 1.54(d, 
3J(H-H) 7.1 Hz, 3H, MeC3); 1.75 (dd, 4J(H-P’) - 4J(H-Ph) - 2.2 Hz, 3H, Me-C=); 
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1.90 (d, 3J(H-P6) 17.1 Hz, 3H, Me-C’); 2.01 (s, 3H, Me-C=); 2.10 (ABX, 2H, 
CH,P); 3.12 (m, 1H + lH, HC3 + HC2); 7.1-7.4 (m, lOH, Ph) ppm; RMN 13C 
(CDCl,); S 15.9 (d, J(C-P) 6.1 Hz, Me); 17.78 (d, J(C-P) 8.5 Hz, Me); 20.78 (dd, 
J(C-P) 9.8 et 14.6 Hz, Me); 22.78 (d, J(C-P) 7.9 Hz, Me); 48.22 (pseudo s, CH,P); 

51.80 (dd, J(C-P) 33 et 18.3 Hz, CH); 53.22 (dd, J(C-P) 18.3 et 7.3 Hz, CH); 63.13 
(d, J(C-P) 4.9 Hz, C’); 154.52 (d, J(C-P) 11 Hz, Csp’); 155.76 (dd, J(C-P) 8.5 et 
3.7 Hz, Csp2); 195.26 (d, ‘J(C-P) 7,3 Hz, cis CO); 196,60 (d, 2J(C-P) 7.3 Hz, 
cis-CO) ppm; IR (CH,Cl,): v(C0) 2062m, 1940~s. br cm-‘; Analyse: trouve: C, 
40.09; H, 2.42; P, 5.92; W, 35.49. C34H26010P2WZ talc.: C, 39.96; H, 2.56; P, 6.03; 
w, 35.90%. 

lob: pF 200°C; RMN ‘H (CDCI,): 6 1.17 (d, 3J(H-P) 14.2 Hz, 3H, Me-C’); 
1.64 (d, 3J(H-H) 7.3 Hz, 3H, Me-C3); 1.88 (s, 3H, Me-C=); 1.92 (d, 4J(H-P) 1.7 
Hz, 3H, Me-C=); 2.16 (ABX, 2H, CH,P); 2.75 (m, lH, HC’); 3.55 (m, lH, HC3); 
7.0-7.4 (m, lOH, Ph) ppm; IR (CH,Cl,): v(C0) 2060m, 1940vs,br cm-‘; Analyse: 
trouve: C, 39.80; H, 2.38; P, 5.94; W, 36.69%. 

(q’P,-DiphPnyl-3,9-tdtramPthyl-4,5,7,8-diphospha-1,2-tricyclo [S.2.1.02*6]decadikne- 
3,8)pentacarbonylchrome (12) 

On chauffe en autoclave 3.8 g (20 mmol) de phosphole 1 et 2.2 g (10 mmol) de 
Cr(CO), dans 20 ml de toluene entre 140 et 150°C pendant 5 h sous 25 atmospheres 
de CO. Apres evaporation, le residu est chromatographie sur silice (tluant: 
hexane/toluene 80/20). On recupere ainsi 4 g (70%) dune huile jaune contenant les 
deux isomeres 12a et 12b. Les caracteristiques correspondent a l’isomere majoritaire 
12a qui represente environ les deux tiers du produit. RMN ‘H (CDCl,): 1.38 (d, 
3J(H-H) 7.3 Hz, 3H, Me-C’); 1.61 (d, 4J(H-P) 1.2 Hz, 3H, Me-C’); 1.89 (d, 
J(H-P) 1.7 Hz, 3H, Me-C=); 1.97 (d, J(H-P) 3.2 Hz, 3H, Me-C=); 2.17 (d, 
2J(C-P) 13 Hz, lH, HC6); 2.75 (m, lH, HC’); 6.54-7.50 (m, lOH, Ph) ppm; RMN 
13C (CDCl,): 6 16.60, 21.93, 22.23 et 23.08 (Me); 47.50 (pseudo s, CH,P); 54.19 (d, 
‘J(C-P) 15.9 Hz, CHP); 64.52 (d, 2J(C-P) 7.3 Hz, C’); 216.40 (dd, ‘J(C-P) 12.2 Hz, 
3J(C-P) 2,4 Hz, c&CO); 221.58 (d, 2J(C-P) 6.1 Hz, tram-CO) ppm; IR (CH,Cl,): 
v(C0) 2060m, 1940vs,br cm-‘; spectre de masse (ionisation chimique avec CH,): 
m/e 568 (M, 100%); Analyse: trouve: C, 61.50; H, 4.31; Cr, 8.62; P, 10.91. 
C,,H,,CrO,P, talc.: C, 61.33; H, 4.60; Cr, 9.15; P, 10.90%. 

Bis(~ZP-phPnyl-2-dim~thyl-3,4-dihydro-4,5-phospholyl)octacarbonyldichrome (13) 
On chauffe sous 10 atmospheres de CO a 170-180°C pendant une nuit 1.9 g (10 

mmol) de phosphole 1 et 2.2 g (10 mmol) de Cr(CO), dans 20 ml de tolubne. Aprb 
evaporation, le rtsidu est chromatographie sur silice (eluant: hexane/toluene 80/20). 
On rtcupere ainsi un melange de trois complexes dans lequel 13 est majoritaire. Le 
complexe recherche est isolt par recristallisation du melange dans hexane/alcool 
methylique. Rdt. 2.4 g (68%); RMN ‘H (CDCl,): S 1.42 (d, 3J(H-H) 6.8 Hz, 6H, 
Me-C4); 1.83 (d, 4J(H-P) 2.9 Hz, 6H, Me-C3); 2.47 (m, 2J(H-H) 14.7 Hz, 
3J(H-H) 4.9 Hz, 2H, HC5); 3.07 (m, 2.J(H-H) 14.7 Hz, 3J(H-H) 7.6 Hz, 2H, HC’) 
3.38 (m, 2H, HC4); 7.15 (pseudo s, lOH, Ph) ppm; RMN 13C (CDCI,): S 16.17 
(Me); 20.72 (Me); 38.67 (‘J(C-P) 20.7 Hz, CH,P); 45.38 (CHMe); 128.3-130.1 
(Ph); 134.5 (J(C-P) 12.2 Hz, C2 ou C3); 157.2 (J(C-P) 14.6 Hz, C3 ou C2); 209.7 
(CO); 228.4 (CO) ppm; IR (decaline): v(C0) 2010s 1957vs, 1942~s cm-‘; spectre de 
masse (ionisation chimique avec CH,): m/e 706 (M, 100%); Analyse: trouve: C, 
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54.66; H, 3.83; Cr, 14.65; P, 7.91. C,,H,,Cr,O,P, talc.: C. 54.40: H, 3.99; Cr. 14.72; 
P, 8.76%. 

Phknyl-2-dimethyl-3,4-phospha-I -ferroct?ne (15) 
On chauffe en autoclave 9.4 g (50 mmol) de phosphole 1 avec 8.8 g (25 mmol) de 

[CpFe(CO),lz dans 50 ml de tolukne sous pression autogbne de CO (- 3 atm) B 
16O’C pendant 2 h. Aprb Cvaporation du tolukne, le produit brut est chromatogra- 
phi& sur silice (Cluant: hexane/tolu&ne 80/20). On r&cup&e ainsi 6.9 g (45%) de 
phosphaferrockne 15. Pour les caract&-istiques, voir ref. 10. 

Phknyl-2-phospha-I-jerroctke (16) 

On chauffe en autoclave 4.0 g (25 mmol) de phknyl-1-phosphole [3] avec 4.4 g (12 
mmol) de [CpFe(CO),], en solution dans 25 ml de tolukne sous pression autogkne 
de CO (- 3 atm) k 150°C pendant 3 h. On rtcupbre aprtts chromatographie sur silice 
(Cluant: hexane/tolukne 80/20) 3.7 g (52.8%) de phosphaferrockne 16. RMN ‘H 
(CDCl,): 6 4.08 (dd, ‘J(H-P) 37.6 Hz, 3J(H-H) 4.1 Hz. lH, H5); 4.21 (s, 5H, Cp) 

5.28 (m, 3J(H-H) 4.1 et 2.9 Hz, lH, H4): 5.52 (dd, 3J(H-H) 2.9 Hz, ‘J(H-P) 4.1 Hz, 

lH, H3); 7.12-7.47 (m, 5H, Ph) ppm; RMN 3’P (CDCl,) -69.9 ppm. 
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