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L'anion cyclopentadienyle et les d&iv& du phosphore trivalent constituent deux types de coor- 

dinats absolument essentiels dans la chimie des metaux de transition. 11 nous a done paruinte- 

ressant d'dtudier des molecules comprenant ces deux types de sites complexants d des distances 

variables.. C'est la raison pour laquelle nous avons entrepris la preparation de composes compre- 

nant l'enchainement P(CH2),Cp, composes inconnus a ce jour sauf quand n=O. Dans ce dernier cas 

nous avons en effet publie avec quelques autres nos resultats concernant la synthese (1) et les 

complexes(2) des cyclopentadienylphosphines. La prdsente note, quant a elle, decrit pour la pre- 

miere fois la diphenyl-cyclopentadienylmethyl-phosphine et quelques uns de ses derives pour les- 

quels n = 1. 

Nous avons retenu comme principe de synthese la reaction d'un compose chloromdthyle du phosphore 

sur un derive metallique du cyclopentadiene. Ce schema nous a conduit tout d'abord a reetudier 

la preparation des derives chloromethyles du phosphore. En effet, la synthese de ces derives par 

les?&thodes d&rites dans la litterature donne des resultats peu satisfaisants specialement 

dans le cas de la diphenyl-chloromethylphosphine (3). NOUS avons done mis au point la preparation 

resumee ci-contre : 

Ph3P + ClCH2OCH3 + Ph3P+-CH2rX!H3,Cl- 
NaOH 4N 
c Ph2P(0)CH20CH3 

HBr 48% 
. ..+ Ph2P(0)CH20H 

lOO"C,30' 120°C,24h 

PC15FHC13 HSiC13,CHC13 
- Ph2P(O)CH2Cl b Ph2PCH2C1 
2!i°C,3h (I) 25'C,24h (II) 

Dans cette sequence seules les transformations 3 et 5 sont originales. Malgre sa longueur appa- 

rente ce schema est tres commode et fournit des rendements eleves : l'oxyde I est prepare avec 

un rendement global de 83% a partir de Ph3P (contre 40% par la reaction classique de Ph2PCl sur 

le formaldehyde(4) ). La derniere &ape fournit la phosphine II avec 79% de rendement. A noter 

que, si l'on durcit les conditions, II est accompagnee de quantites croissantes de Ph2PCH3. Des 

essais preliminaires ont enfin montre que ce schema etait transposable sans difficult& pour la 

preparation de derives alkyles tels que Me2P(0)CH2C1 ce qui constitue un avantage supplementaire 

(la synthese classique donne des produits tres impurs dans ce cast5) ). NOUS fournirons des modes 
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operatoires detailles dans le memoire definitif. 

Nous avons ensuite Btudie la reaction de I et II avec CpNa, CpLi et CpTl dans differents sol- 

vants. Le derive du thallium n'est pas asses reactif et a ete tout de suite BliminL.Pourtrans- 

former l'oxyde I le meilleur systeme s'est aver& Gtre le cyclopentadienyllithium dans le benze- 

ne (les systemes plus basiques CpLi-THF ou CpNa-THF semblent provoquer une carbeno1dation de I) 

C6H6 I + CpLi ___3 Ph2P(0)CH2Cp Hdt % 37% 
8O‘C, 4-5h (III) 

Le rapport CpLi/I est compris entre 2 et 3. Si l'on prolonge le chauffage au dela de 5h environ 

une polymerisation de III est observee. Apres hydrolyse et neutralisation le produit de la reac, 

tion est isole par chromatographie sur colonne de gel de silice (eluant acetate d'ethyle). 11 

est souille d'une petite quantite d'oxyde I que l'on peut Bliminer par recristallisation dans 

Et20. NOUS avons caracterise III comme suit : 

III : F 152OC. Analyse Cl8H170P : trouvd (theorie)% : C 76.61 (77.13), H 6.16 (6.11), 

P 10.70 (11.07). Spectre de masse (70 eV) : m/e (1%) : 280 (M, 25%) ; 201 (M-CH2Cp, 90%) ; 

200 (100%). 

Cet oxyde peut en fait se presenter sous 3 formes isomeres IIIa,IIIb ou 111~ 

Y=O 

Y=rien 

Y=S 

IIIa 

IVa 

Va 

IIIb IIIC 

IVb IVC 

Vb vc 

La P&IN du proton (60 MHz,CHC13, TMS interne) per-met d'eliminer immediatement la forme IIIa. On 

note en effet la presence de 3 protons ethyleniques pour 4 protons satures. Les donnees sontles 

suivantes : s = 2.85 (m., 2H,CH2 du Cp) ; 3.45 (d. de m., J(H-P) 14 HZ, CH2P) ; 6.2 (m., 3H, H 

bthyleniques) ; 7.2-7.8 (m., lOH,Ph) ppm. 

La HMN du phosphore ($ positif a champ fort, P406 externe) permet finalement d'affirmer que III 

est un melange sensiblement Bquimoleculaire de IIIb et 111~ : S31 P=83.2 et 83.8 ppm. 

Les hydrogenes CH2-P de la phosphine II &ant beaucoup mains acides que ceux de l'oxyde I, on 

peut dans ce cas utiliser des systemes beaucoup plus basiques pour effectuer la cyclopentadid- 

nylation ; le meilleur d'entre eux s'est avdre 6tre le cyclopentadienylsodium dans le THF : 
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II+CpNa ---=-.+ Ph2P-CH2CP Rat. ?, 50% 

25OC. 15h (IV) 

Le rapport CpNa/II doit Gtre au moins Bgal a 1.2. Apres hydrolyse, neutralisation, extraction a 

l'ether, evaporation, le residu est repris au pentane. L'elimination du pentane permet d'obtenir 

IV sensiblement pure sous la forme d'une huile incolore polymerisant asses rapidement a tempera- 

ture ordinaire. Nous avons caracterise IV par RMN 'H et 31P : lH (CDC13, TMS interne) : s = 2.8 

(m., 2H, CH2 du Cp) ; 3.1 (m., 2H, CH2P) ; 6.1 (m., 3H,Hethyleniques) ; 7.0-7.5 (m., lOH, Ph) 

pm. 31P : (CLx13, P406 externe) : & = 126.8 et 129.6 ppm. 

Ces donnees indiquent clairement que IV est un melange (a peu pres 

IVC. Pour parfaire la caracterisation de IV nous l'avons convertie 

equimoleculaire) de IVb et 

en sulfure V : 

CS2 1v+s _ Ph2P-CH2Cp Rdt. Q 90% 
30' 

! 

(V) 

Le produit brut est purifid par chromatographie sur gel de silice (Bluant hexane-ether l/l). 11 

est caracterise comme suit : 

V : F 143°C (EtOH). Analyse Ci8Hl7SP : trouve (theorie) % : C 72.42 (72.95), H 5.52 (5.78) 

RMN 'H (CC14, TMS interne) : s = 2.73, 2.85, 2.93 (m., 2H, CH2 du Cp) ; 3.52 et 3.58 

(2 d., J(H-P) 14 Hz, CH2P) ; 5.9 et 6.13 (2m., 3H,Hethyldniques) ; 7.32 (m. 6H, Ph meta- 

para) i 7.67 (m., 4H, Ph ortho) ppm. 

La presence de deux doublets CH2P confirme que V est melange de Vb et Vc. 

Pour finir nous avons voulu contrdler que la complexation du noyau cyclopentadienique n'etait 

pas inhibee par le voisinage du phosphore. NOUS avons done etudie la reaction de III avec 

[CpFe (CO)212 et Nn2(CO)lO : 

III + [CpFe (CO)212 

III + Mn2(CO)10 

Le derive ferrocenique VI a 6te purifie par chromatographie sur gel de silice (Bluant acetate 

d'&.hyle). Ses proprietds (F, analyse CH, RMN~H, spectre de masse) permettent de l'identifier 

(VI) 

xylene 

- Ph2!-CH2 
13O"C, 10h 

Rdt. s 60% 



sans ambiguite avec le compose decrit dans la litterature (6). Le derive cymantrenique VII n'a, 

par contre, pas Bte decrit dans la littdrature B notre connaissance. 11 a Lte chromatographie de 

la m8me fagon que VI et caracterise comme suit : 

VII : F. 183'C (EtOH). Analyse C2lHl6Mn04P : trouve (theorie)% : C 60.25 (60.301, H 3.88 

(3.85), Mn 13.42 (13.13), P 7.44 (7.41). FU4N 1H (CDC13, TMS interne) : s = 3.25 (d.,J(H-P) 

10 Hz, 2H, CH2P) ; 4.55 (s., 4H, Cp) ; 7.48 (m., lOH, Ph) ppm._IR (CHC13) :P(CO) en cm-1 = 

2026, 1941 (epaulement a 1930). Spectre de masse (70 eV) : plus haute masse m/e 334 (M-3C0, 

I = 100%). 

- 
NOUS poursuivons l'etude des complexes derives de IV et des phosphines du mdme type. 
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