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L'anion cyclopentadiényle et les dérivés du phosphore trivalent constituent deux types de coor-
dinats absolument essentiels dans la chimie des métaux de transition. Il nous a donc paru inté-
ressant d'étudier des molécules comprenant ces deux types de sites complexants & des distances
variables. C'est la raison pour laquelle nous avons entrepris la préparation de composés compre-
nant 1'enchainement P(CH2),Cp, composés inconnus & ce jour sauf quand n=0. Dans ce dernier cas
nous avons en effet publié avec quelques autres nos résultats concernant la synthése(l) et les
complexes(z) des cyclopentadiénylphosphines. La présente note, quant & elle, décrit pour la pre-
miére fois la diphényl-cyclopentadiénylméthyl-phosphine et quelques uns de ses dérivés pour les-

quels n=1,

Nous avons retenu comme principe de synthése la réaction d'un composé chlorométhylé du phosphore
sur un dérivé métallique du cyclopentadiéne. Ce schéma nous a conduit tout d'abord & réétudier
la préparation des dérivés chlorométhylés du phosphore. En effet, la synthése de ces dérivés par

les méthodes décrites dans la littérature donne des résultats peu satisfaisants spécialement

dans le cas de la diphényl—chlorométhylphosphine(3). Nous avons donc mis au point la préparation
résumée ci-contre :

+ -
Ph3P + CLCHR0CH3 - Ph3P-CH30CH3,CL 5592;&1, Ph,P (0) CHyOCH3 EEE_EEE_. Ph,P (0) CH,0H

100°c, 30 120°C, 24h

PClS’CHC13 HSiCl3,CHCl3
———— PhpP(0)CHCl —— PhyPCH,CL
25°C, 3h (1) 25°C, 24h (I1)

Dans cette séquence seules les transformations 3 et 5 sont originales. Malgré sa longueur appa-
rente ce schéma est trés commode et fournit des rendements élevés : l'oxyde I est préparé avec
un rendement global de 83% & partir de Ph3P (contre 40% par la réaction classique de PhyPCl sur
le formaldéhyde‘4)). La derniére étape fournit la phosphine II avec 79% de rendement. A noter
que, si l'on durcit les conditions, II est accompagnée de gquantités croissantes de PhyPCH3. Des
essais préliminaires ont enfin montré que ce schéma était transposable sans difficulté pour la
préparation de dérivés alkylés tels que MeyP(OQ)CH,Cl ce qui constitue un avantage supplémentaire

(la synthése classique donne des produits trés impurs dans ce cas(s)). Nous fournirons des modes
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opératoires détaillés dans le mémoire définitif.

Nous avons ensuite &étudié la réaction de I et II avec CpNa, CpLi et CpTl dans différents sol-
vants. Le dérivé du thallium n'est pas assez réactif et a été tout de suite éliminé. Pour trans-
former l'oxyde I le meilleur systéme s'est avéré &tre le cyclopentadiényllithium dans le benzé-

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

CgH
678 Ph,P (0) CH,Cp Rt v 37%
80°C, 4-5h (111)

I + CplLi

Le rapport CpLi/I est compris entre 2 et 3. Si l'on prolonge le chauffage au dela de 5h environ
une polymérisation de III est observée. Aprés hydrolyse et neutralisation le produit de la réac
tion est isolé par chromatographie sur colonne de gel de silice (&luant acétate d'éthyle). Il
est souillé d'une petite quantité d'oxyde I que l'on peut éliminer par recristallisation dans

Et20. Nous avons caractérisé III comme suit :
III : F 152°C. Analyse C1gH170P : trouvé (théorie)% : C 76.61 (77.13), H 6.16 (6.11),
P 10.70 (11.07). Spectre de masse (70 eV) : m/e (I%) : 280 (M, 25%) ; 201 (M-CHyCp, 90%) ;

200 (100%).

Cet oxyde peut en fait se présenter sous 3 formes isoméres IIIa,IIIb ou IIIc

H e CH CH CH
PhyP -CHy - C CH PhyP - CHp - (! (I:IH
! \CH2 g
Y=0 IITa IITb IIIc
Y=rien Iva IVb Ive
Y=8 va Vb Ve

La RMN du proton (60 MHz, CDCl3 , TMS interne) permet d'éliminer immédiatement la forme IIIa. On
note en effet la présence de 3 protons &thyléniques pour 4 protons saturés. Les données sont les
suivantes : & = 2.85 {(m., 24, CHp du Cp) ; 3.45 (d. de m., J(H-P) 14 Hz, CHP) ; 6.2 (m., 3H, H
éthyléniques) ; 7.2-7.8 (m., 10H, Ph) ppm.

La RMN du phosphore (S positif & champ fort, P,0g externe) permet finalement d'affirmer que III
est un mélange sensiblement éguimoléculaire de IIIb et IIIc : 831P =83.2 et 83.8 ppm.

Les hydrogénes CH,-P de la phosphine II étant beaucoup moins acides que ceux de l'oxyde I, on
peut dans ce cas utiliser des systémes beaucoup plus basiques pour effectuer la cyclopentadié-

nylation ; le meilleur d'entre eux s'est avéré &tre le cyclopentadiénylsodium dans le THF :
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II + CpNa — 28, Ph,P-CHyCp Rdt. ~ 50%
25°¢, 15h (Iv)

Le rapport CpNa/II doit &tre au moins égal & 1.2. Aprés hydrolyse, neutralisation, extraction &
1'éther, évaporation, le résidu est repris au pentane. L'élimination du pentane permet d'obtenir
IV sensiblement pure sous la forme d'une huile incolore polymérisant assez rapidement & tempéra-
ture ordinaire. Nous avons caractérisé IV par RMN g et 31P : 1y (CDC1l3, TMS interne) : S = 2.8
(m., 2H, CHy du Cp) ; 3.1 (m., 2H, CHoP) ; 6.1 (m., 3H, H éthyléniques) ; 7.0-7.5 (m., 10H, Ph)

ppm. 31p . (CpCl3, P40g externe) : S = 126.8 et 129.6 ppm.

Ces données indiquent clairement que IV est un mélange (& peu prés équimoléculaire) de IVb et

IVc. Pour parfaire la caractérisation de IV nous l'avons convertie en sulfure V :

cs
W+s —2 ., Phy P - Cliz Cp RAt. v 90%

30

V)

Le produit brut est purifié par chromatographie sur gel de silice (éluant hexane-éther 1/1). 11

est caractérisé comme suit :

V : F 143°C (EtOH). Analyse C1gH17SP : trouvé (théorie) % : C 72.42 (72.95), H 5.52 (5.78)
RMN 1y (CClyg, TMS interne) : 5 = 2.73, 2.85, 2.93 (m., 2H, CHp du Cp) ; 3.52 et 3.58

(2 4., J(H-P) 14 Hz, CHP) ; 5.9 et 6.13 (2m., 3H, Héthyléniques) ; 7.32 (m. 6H, Ph méta-
para) ; 7.67 (m., 4H, Ph ortho) ppm.

La présence de deux doublets CHP confirme que V est mélange de Vb et Vc.

Pour finir nous avons voulu contrdler que la complexation du noyau cyclopentadiénique n'était
pas inhibée par le voisinage du phosphore. Nous avons donc étudié la réaction de III avec

[cp Fe (cO)2], et Mna(CO)pg :

111 + [Cp Fe (CO)z]o xyléne PhoP - CH Fe Rdt. ~ 30%
130°c, 15h
(V1)
III + Mn,(CO) 4, xyléne _ ph,p-cH, Mn (CO) 3 Rdt. * 60%
130°C, 10h
(VII)

Le dérivé ferrocénique VI a été purifié par chromatographie sur gel de silice (éluant acétate

d'éthyle). Ses propriétés (F, analyse CH, RMN lg, spectre de masse) permettent de l'identifier
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sans ambigulté avec le composé décrit dans la littérature(6). Le dérivé cymantrénique VII n'a,
par contre, pas été décrit dans la littérature & notre connaissance. Il a été chromatographié de

la méme fagon que VI et caractérisé comme suit :

VII : F. 183°C (EtOH). Analyse C21H1gMnO4P : trouvé (théorie)s : C 60.25 (60.30), H 3.88
(3.85), Mn 13.42 (13.13), P 7.44 (7.41). RMN lm (CDCl;, TMS interne) : $ =3.25 (d., J(H-P)
10 Bz, 2H, CH2P) ; 4.55 (s., 4H, Cp) ; 7.48 (m., 10H, Ph) ppm. IR (CHCl3) : }(CO) en cem~1 =
2026, 1941 (épaulement & 1930). Spectre de masse (70 eV) : plus haute masse m/e 334 (M-3CO,
I = 100%).

Nous poursuivons 1'étude des complexes dérivés de IV et des phosphines du méme type.
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