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D'un point de vue pratique, le principal inter-et des h&t&rooycles clasaiques tels que 

pyrrole, furane, thioph&ne, pyridine, reside dans leur chimie "aromatique" c'est-a-dire, 

essentiellement, dans leur possibilith de fonctionnalisation par attaque hlectrophile 

sur le squelette carbon& et par metallation en a dans les trois premiers cas. Les hit&- 

recycles phosphores potentiellement aromatiques tels que phosphole et phosphorine sont, 

par contre, d&pour-vu d'une telle chimie "aromatique". Ainsi, dans tous les cas connus, 

les rkactifs Blectrophiles attaquent le phosphore et non le squelette carbon6 (voir & 

ce propos [j et [21 1. Quelqu'en soit la vkitable raison, ceci limite consid6rablement 

leur int&&t pratique puisque l'obtention de leurs d&-iv&s C-fonctionnels devient tr6.s 

d&licate. I1 est, en effet, en g&k-al ni?cessaire d'introduire le substituant fonctionnel 

avant la synth&se mime du noyau. (voir par exemple [3] et 141 ). 

Ltid&e a la base des presentes recherches Gtait donc de bloquer le phosphore par com- 

plexation tout en conservant une structure potentiellement aromatique. Ceci nous a con- 

duit a nous int&esser plus particuli&rement aw complexes IJ -aromatiques des phospho- 

lyles . Les donnees de la litt&ature a ce sujet sont contradictoires. Un essai 

de preparation du t&traph&yl-2,3,4,5-phospha-1-ferroc&ne a Bchouk [5] . Par con-k-e, 

t&traph&nyl-2,3,4,5-arsa-l-cymantr8ne (t&traphGnyl-arsolyl-mangandse-tricarbonyle) a 

d&crit et sa structure est bien celle d'un complexe !J-aromatique L6] 0 

Dans une publication pr6ckdente [73 nous avons montre que Mn2(CO)10 6tait capable de 

le 

tt.& 

couper la liaison P-Ph d'un P-ph&yl phosphole et nous avons caract&ris& transitoire- 
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ment le premier phosphacymantrene connu, A savoir le dimethyl-3,4-phospholyl-manganese- 

tricarbonyle. 

Nous avons done repris no8 recherches dans cette direction avec comme premier objectif 

la mise au point d'une mkthade de prkparation simple des phoaphacymantrknes 1 partir des 

P-phknyl phospholes aisbment accessibles [8] . 

Nous avons constate qu'il 6tait possible de convertir directement ces P-ph&ylphospholes 

en phoaphacymantrenes par simple chauffage FS 15OOC dans le xylene avec une quantiti? 

equimoleculaire de Mn2(CO)1C. Les rendements sont tres corrects. Les produits sent pu- 

rifies par chromatographie sur gel de silice 60 MERCK 70-230 mesh (eluant pentane) 

RI 
\ 

R2 
Mn2(co) 1o 

Ri 

l w 
R2 1 R1=R2=Me 

150°C, 4 h 
Mn(C0'3 R2zH Rdt 40% 

P 

Rdt 60-80% 2 R1=Me, 

; 2 R1=R2=H Rdt 50% 

Les produits ont 6th car-act&rises par analyse klkmentaire, spectrom&trie de masse, RMN 

et IR. 

Pour Y.+les rksultats sent les suivants : 

C9HsMn03P thborie (trouvi!) en % = C 43,2O (43,19) H 3,23 (3,221 Mn 21,98 (21,881 P l2,39 

(12,49). 

Le spectre de masse se prgsente 

m/e (I en %) : 250 

interpr6tation M M-CO 

comme suit : 

194 (19) 166 (100) 111 (25) 55 (72) 28 (18) 

M-X.0 M-3C0 166"Mn Mn co 

M&me en augmentant fortement la sensibilite de l'appareil, on ne detecte pas de pits 

de m/e > 250 comme dans les complexes polymetalliques du dim&thyl-3,4-phospholyle 173 l 

Les don&es IR et RMN des trois phosphacymantrknes ainsi pr&pari?s sont r&sum&es dans 

le tableau ci-apres. 
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Pro- 

duit 
Pl-oprii?t& 
physiques 

RMN (a) 

Solide jaune F 26OC CH3 2,13 CH 4,38 J(H-P) 35,5 

liquide jau- 
ne peu stable 

""3 2,16 HC(2) 4,35 J(H-P) 36 

HC(~) 5,37 J(H-P) 5,3 HC(~) 4,62 J(H-P) 35 

IR (9 CO en cm-g(b) 

2025,1953,1941 

2030,1956,1948 

Solide jaune HOI 4,70 J(H-P) 35,8 HP 5,57 J(H-P) 5,3 
F 56-6o°C 

2032,1958,1954 

liquide 
orange 

CH3C(3) 2,40 CH3Ct4) 2,16 COCH3 2,27 J(H-P) 2,3 2030,1958,1954,1685 

CH 4,65 J(H-P) 36 

(a) produits en solution dans CDC13, TMS interne ; g en ppm, J en Hz 

(b) produits en solution dans la dkcaline. 

Disposant d'un acces simple a des complexes potentiellement 'taromatiques't au sens chi- 

mique du terme, news avons voulu vkifier nos hypothGses de dgpart en tentant une 

C-acylation sur 2 

1, en presence d'une quantite equimoleculaire de AlCl 
3' 

reagit sur le chlorure d'ack- 

tyle dans CH2C12 pour fournir le d&i-iv& cc-ac&tyle 4 avec un bon rendement. 

Me Me Me Me 

+ MeCOCl 
AlC13 

n(CO) 

CH2C12,400C, 8hf @ 
COMe Rdt 8096 

P 

3 Mn(C0) 
3 

iest purifi6 par chromatographie sur silice (cluant bene&ne). I1 est caractkise sans 

ambiguite par RMN, IR (voir tableau), analyse el&mentaire et spectrometrie de masse 

Spectre de masse : m/e (I) 292 (19) 236 (22) 208 (100) 180 (17) 125 (9) 55 (41) 28 (30) 

interpr&tation M M-ZCO M-3C0 M-4C0 I80-Mn Mn co 

Dans une prochaine publication nous btudierons plus en d&tail, les car-act&istiques 

physiques et les reactions de cette nouvelle classe de produits. 

Ce travail a et8 realis& avec la collaboration technique de Mme R. MAILLET et de Melle 

A. BREQUE. 
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