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A-The reaction of cyclopentadienylthallium with chlorophosphines yields cyclopentadienyl phosphines I, 4, 
6 and 8. Some of their derivatives (oxides, sulfides and methyl iodides) have been prepared. Their NMR shows that 
phosphorus is mainly bonded to the first position of the cyclopentadiene nucleus. Starting with diphenyl 
(I,kyclopentadienyl) phosphine sulfide 2 we have also studied the Diels-Alder reactivity, the bromination and tbe 
metalation of the cyclopentadienyl group. This last reaction allows the synthesis of some new phosphorus substituted 
fulvenes 16,17and 18. We have also prepared the new cyclopentadienylid I9 from thedimcric methyliodide 11. 

Rkum6-La reaction du cyclopentadiCnylthahium avec les chlorophosphines foumit Ies 
cyclopentaditbtylphosphines I, 4, 6 et 8; nous avons synthetise quelques uns de leurs dtrives (oxydes, sulfures et 
iodures de mCthylphosphonium). Leur RMN montre que Ie phosphore est grefft principalement sur la position 1 du 
cyclopentadikne. Nous avons Cgalement ttudie la cycloaddition de Diels-Alder, la bromuration et la mCtallation sur 
I’exemple du sulfure de diphtnyl (cyclopentadiCnyl-1,3) phosphine 2. La reaction de mCtallation foumit de nouveaux 
fulvtnes B substituants phosphores 16, 17, 18. Nous avons Cgalement prepare le nouvel ylure d&iv6 du 
cyclopentaditne 19 & partir de I’iodure de methyphosphonium dim&e 11. 

Fort peu de travaux sont parus jusqu’g present sur la 
synthtse et les prop&es des cyclopentadienyl- 
phosphines. On peut titer essentiellement une etude 
chimique de C5H3P(OBub’ et une etude par RMN de 
C,H,PF,.’ En outre, on note une publication recente’ sur 
les cyclopentadiCnylarsines. 

Vu pint&t thkorique [les cyclopentadiCnylphosphines 
peuvent &re des mokules fluxionnelles si le phosphore 
se trouve sur le carbone sp, comme dans la reference’] et 
l’intCr& synthetique (notamment pour la synthese des 
complexes des mCtaux de transition) de ce type de 
composts, il nous a pant interessant de mettre au point 
une synth&se simple et de haut rendement de ces produits. 

Compte tenu de la grande instabilite prtvisible des 
cyclopentadienylphosphines (dimkisation, degradation 
en milieu basique notamment), nous avons cherche B 
opber a temperature ordinaire, en milieu neutre, ce qui 
proscrit l’emploi de CTHTLi, GHINa, GH,K et CIHT 
MgBr, tres basiques. 

Comme le cyclopentadiCnylthaIlium s’est revel6 &tre un 
excellent intermtdiaire pour la synthese des derives du 
cyclopentadiene et des metaux de transition d’une part,’ 
et que, d’autre part, on vient meme d’introduire son 
emploi dans la synthtse des liaisons C-CIH:.~ il nous a 
pant logique d’etudier son intCraction avec les liaisons 
phosphore-chlore, compte tenu de sa tres faible basicitt, 
de sa stabilite thermique et de sa preparation facile.” 

II sufht de verser, a temperature ambiante, une mole de 
(C+HshPCI sur une suspension CthCrCe de C5HsTl sous 
argon, pour obtenir quantitativement et rapidement une 
solution de (CH&PGHJ pratiquement pure. La phos- 
phine ainsi obtenue peut subir une distillation mokculaire 

tLXdiC A la m&moire du Professeur Albert Kimnann qul fut utr 
grand honnZte homme. 

sans decomposition notable, mais en pratique nous 
I’avons utilisCe le plus souvent it I’& brut pour 
synthetiser immtdiatement ses dCrivCs: oxyde, sulfure, 
sel de phosphonium dont la conservation est 
gtneralement plus aide. Nous avons ainsi pr6parC, en 
tout quatre cyclopentadiCnylphosphines et quelques uns 
de leurs derives (Tableaux 1 et 2). En outre, nous avons 
fait reagir CIH;I1 sur (nBuOhPCI et avons obtenu, apres 
distillation molCculaire ?I WC sous 0.6mm de Hg un 
melange, dans le rapport molaire approximatif 45/55, de 
n(BuOhPCsH, 14 d6ja d&tit et de (nBuOkP-H, ce 

b 
dernier &ant identifie par IR, RMN et CPV en comparaison 
avec un kchantillon commercial. Le rendement en 14 est de 
I’ordre de 30%. Trois formules isomtres peuvent &re 
envisagees, a priori, pour les derives phosphor& du 
cyclopentadii?ne: 

-&--p*Jip*~ 

Les structures II et III resultent de la structure I par 
migration des doubles liaisons (voir Schema). Sur la base 
des donnees de RMN du proton (voir plus loin), nous 
avons constate que tous les composes monomkres 
ttudiCs, y compris 14 contrairement a ce qui est admis 
dans la reference,’ appartiennent aux types II et III, la 
structure II &ant Iargement majoritaire. Ce fait est 
corrobore par I’ttude des proprietts chhniques du stdfure 
2, choisi pour sa stabiIit& Le passage de la structure 
initiaIe I B la structure majoritaire II est analogue ii 
I’isomtrisation des ally1 phosphines en propenyl phos- 
phi.& et a, sans doute, pour origine I’instauration d’une 
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Tableau 1. SynWse des cyclopentadienyl phosphines et de leurs derivts monombres. 

Rtaction 

CpTl + Ph$PCl 

Produit obtenu 

CpP(Phk 1 

Structure majoritaire 

P(C&k 

Rendement % PropriCtts 

100 huile incolore-distillation 
mol&A3ire A 
6X/S x WJ mm Hg 

1+s 90 

10 Sublime CP P(Pbk 3 

II 

5 

F 122°C 

F 110°C 

CpTl + PhPClt CPP f’h 4 76 huile instable utiliste 
in situ 

4ts 76 F 116T 

CpTl + Me2PCI CpPlMek 6 1 
w- P(CH&* 

73 huile t&s instable &is&e 
in siru 

6tIMe I;(CH,), i 40 F 204°C tis hygroscopique 

cpll t MePCIt (CpkPMe 8 

(w-1 

I 2 PCH,’ 
40 produit ex~~mement instabte 

(estimation) utiiis6 in situ 

ItIMe 
*iyCH&i 

20 F 220°C trts hygroscopique 

l Structure incertaine. 

Tableau 2. Synthtse des derivCs dimeres des cyclopentadienyl phosphines 

R&action Produit obtenu* 
Rendement 

en % 
Propriitts 

l+HAk 

l+I Me 

2 chat@& B 
80°C dans EtOH 

6ts 

[ Cp P(Phk 1 2 

c1 

Me 
[ 1 
Cp-I;LPh I- 1 

‘Ph 

cs 1 cp 9 (Phh * 
l”s P P (Mek 1 z 

10 46 

11 5s 

12 - 

13 50 

F 2WC 

F 16OYZ trhs 
hygroscopique 

F 205°C 

F 17ooC 

*Structure exactc incertaine. 

conjugaison p&r entre ie phosphore et le systeme ~yciopen~i~nyle. Les attaques electrophiles devaient 
dibnique dans II. done itre considbablement ml&ties, si ce n’est 

Comme on pouvait le prevoir, le groupement P (Phk 

1 

supprimees. 
Now avow effectivement Cchoue darts nos tentatives 

de reaction de 2 avec HCI gazeux [a temperature ambiante 
appauvrit fortement en electrons le noyau dans Y&her par analogie avec le travail de Moffett’D], avec 



RCaction du cyclopcntadiCnylthallium avec les liaisons P-Cl 2687 

HZ (21 WC sous pression normale dans le mCthano1 en 
prksence de palladium sur charbon) et avec l’acktyltne 
dicarboxylate (m&me apri?s chauffage B set & 120°C). La 
seule attaque tlectrophile observk est celle du brome qui, 
d’ailleurs, ne conduit qu’B un dCrivC dibromt en W dans 
lequel le groupement a CtC converti en groupement . 

L’addition d’une mole de brome sur le cyclopentadibe 
s’effectue habituellement en l-4;” la prksence du 
groupement Clectroattracteur Ph2 f; rend Clectrophile la 

9 
double liaison portant cette fonction, d’oti l’addition l-2 
sur l’autre double liaison. Au contraire, les attaques 
nuclkophiles sont considkrablement favoristes. Par exem- 
ple 2 est m&W rapidement par le n-butyllithium dans 
I’Cther a -40“C. L’anion obtenu possbde une nuclkophilie 
rCduite qui ne lti permet de rCagir qu’avec les dtrivts 
carbonylks les plus reactifs. Avec les dialkylcttones, nous 
avons pu ainsi isoler quelques fulv&nes phosphor&: 

RI 
16: R, = CH,, Rz = CH, (Rdt 70%, F 174°C) 
17: R, = CH,, RZ = CIH~ (Rdt 35%, F 140°C) 
18: R, = CH,, RZ = nC,H, (Rdt 20%. F 93°C). 

Avec la IxnzophCnone. l’acktophknone, I’acCtate 
d’&hyle, le chloracttate d’bthyle, le chlorure d’acttyle et 
le chlorure de benzoyle nous n’avons, par contre, retrouvk 
apr& rkaction que le produit de dCpti Cventuellement en 
partie dimCrisC. Avec l’acktaldehyde, l’aldkhyde 
benzoique et le formiate d’kthyle nous avons obtenu des 
polymbres. 

Comme 2, l’iodure dim&e 11 rt?ag$ avec le n- 
butyllithium en donnant l’ylure stable 

19: (Rdt 7096) 

homologue du dCrivk de la triphknylphosphine prkpart 
par Ramirez.12 Enfin, 2 rkagit avec le dimkthyl-2,3 
butadi&ne-1.3 pour donner un composk d’addition du type 
Diels-Alder: 

La &action a lieu sur la double liaison 3-4 de 2, sans doute 
principalement pour des raisons stbriques. 

ETUDE DES STR- DES PllODUlTS 
PREPARE3mDONNJmRMN 

Dcriv~s du cyclopentadihe (Tableau 3). Phosphines 1, 
4,6,8; sulfures 2,s; oxyde 3; iodures de phosphonium 7, 
9. 

Parmi les phosphines, seule 1 prksente une stabilitk 
sullkante pour permettre une ttude RMN. La structure 
admise pour les phosphines 4,6 et 8 dkcoule done de la 
structure de leurs dCrivCs stables, mais ne peut, en aucun 
cas, etre considkrte comme certaine. D’un autre cBtk, les 
sels de phosphonium qui n’ont pu ktre recristallists ni 
purifiks par chromatographie sont en moyenne moins purs 
que les autres composCs. L’essentiel de nos efforts a done 
port6 sur 1, 2, 3 et 5. 

L’Ctude des spectres nous a conduits aux conclusions 
suivantes: (a) les molkules ttudikes ne sont pas 
fluxionnelles au voisinage de la temptrature ordinaire. En 
effet, les spectres de 2 et 5 ne prksentent aucune variation 
entre -30°C et +25”C (a plus haute tempkrature, risques 
de dimbisation) et le rapport du nombre de protons 
saturks au nombre de protons Cthylkniques dans le 

r 
oupement cyclopentadiknyle est Cgal dans tous les cas il 
ce qui exclut la structure 1, seule potentiellement 

fiuxionnelle. (b) Cette structure est en outre eliminCe pour 
deux autres raisons: les protons saturks sont situ& vers 
3 ppm contre 2.9ppm dans C&” et 3.9 ppm dans 
GHJPF~’ qui est authentiquement du type I; De plus, ils 
sent trk faiblement couples au phosphore: J,w)s 
1.5 Hz. (c) Lorsque le groupement phosphor6 A est 
fortement tlectroattracteur, le CH2 du derive 
cyclopentadiCnique correspondant doit &tre assez forte- 
ment dCblindC par rapport au CH2 du cyclopentadibne 
libre. Cet effet de dkblindage sera plus fort dans la 
structure II que dans la structure III. Avec les dCriv6s 
trivalents 1 et 14, le dkblindage du CH2 est faible mais 
avec les dtrivCs pentavalents 2,3,5,7 et 9 ce dkblindage 
est beaucoup plus important et dans ce cas les structures 
II et III doivent pouvoir &re distingukes. Effectivement, 
dans les spectres des sulfures 2 et 5 zi 250 MHz (Fig. l), les 
pseudosingulets CH2 se rCsolvent en deux multiplets fins 
et complexes situ& dans les deux cas B 3.36 ppm (-85%) 
et 3.25 ppm (-15%). Sur cette base, nous pouvons done 
admettre que les composts &udiCs ant la structure 
majoritaire II. Nous n’avons pu vCrifier la prtsence de 
deux formes isomkres par aucun autre moyen 
(chromatographie sur plaque par exemple). 

La prksence d’une structure II majoritaire est 
Cgalement contirmke par la structure de 15. 

Dimires. Oxyde 10, se1 de phosphonium 11, sulfures 12 
et 13. Comme prkctdemment, le sel de phosphonium 11 
est moins pur que les autres composts 10, 12 et 13. Notre 
effort a done port6 surtout sur ces demiers. 

La structure dimtre de ces composks rksulte (a) de 
l’btude des spectres de masse: presence du pit 
molkculaire du dim&e pour 10 et 13, et (b) de l’ktude des 
spectres RMN du proton: prksence de deux groupements 
CH,P@ en quantitks equivalentes pour 11; comparaison 
des spectres de 10 et 12 avec ceux des monom&res 3 et 2. 

Nous avons vu que l’action de 2 sur le 
dimkthylbutaditne donne 20. Sans prkjuger de sa structu- 
re, on remarque que 20 ne comprend qv’un seul proton 
tthylknique couplC au phosphore (6 6.03 ppm, J(H-P) 
11.3 Hz) ce qui prouve que la rtaction s’est effect&e sur 
la double liaison qui n’est pas like au phosphore. Dans ces 
conditions, si l’on admet une dimkkation de type 
Diels-Alder comme pour le cyclopentaditne, nos dim&es 
doivent posskder les structures IV et (ou) V. 13 semble bien 
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Tableau 3. Do&es de RMN du proton pour les produits A 

A= 
H,,,UX) H,,, et W,, H 0) 

8 S (centre) G(centre) 
Autres groupcments, remarques 

WJLX 
P (C,H,X 

1 

P (CbHH,), 

d 

1 :.: 6.43-6.62 Ph: m&a, para -7.20 ortho -7.35 
(3.25) 6.85 6.56 Ph: m&a, para 7.49 ortho 7.80 (250 MHz) 

3 3.31 (3.20) 6.62-7.02 Ph: m&a, para -7.50 ortho -7.73 

P fsH, ‘CsH, 5 3.36 (325) 6.81 6.57 Ph: meta, para 7.51 ortho 7.84 (250 MHz) 

&CH,), F’ I 3.61 6.82-1.77 ikH, 2.15 (2.05) J(H-P) 14.9 Hz (DMSO) 

RCH,XC,H, e 9 3.59 

P(OC.H& 14 3.15 

6.84-7.75 

664-69l 

; CH, 240 J(H-P) 15.3 Hz (DMSO) 

en mClange avec H-P (OC.H& 

*Entre parentheses les donnees pour I’isomtre minoritaire: A 

i 
=--T- -- -.--. T 

a . ..-_-.-AT-I- _. 

Fig. 1. 

posseder une structure de type IV ou V. En effet pour 
douze protons methyle, on note la presence de trois 
protons ethyleniques. A 100 MHz, on distingue un proton 
couple au phosphore (S 6.47 ppm JH_P II.2 Hz) et un 

systbme complexe de deux protons entre 597 et 6.28 ppm. 
Le cas de 10 et 12 est plus douteux: On observe en effet la 
presence de deux protons Cthyltniques peu couples, 
centres vers 6.23 ppm pour 10 et 6.26 ppm pour 12 et dun 

proton fortement couple au phosphore a 5.42ppm (JH_p 
10.6Hz) pour 10 et 5.31 ppm (JH_P 12 Hz) pour 12 qui 
parait a champ anormalement fort pour un proton 
Cthyknique voisin du phosphore. 

Fulubnes (la,17 et 18; Tableau 4). Deux structures sont 
a priori possibles: 

VI VII 

Nous retenons la structure VI pour trois raisons (a) les 
CH2 de la structure II sont plus acides que les CH2 de la 
structure III et la metallation donnera done 
preftrentiellement I’anion derive de II; (b) On a constate 
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Ph 
Tableau 4. Do&es RMN des fulvenes- ‘P 

Ph ‘11 
S 

RI 
NC, 

R1 

R,R, 
H (1, Hn, et HW RI R, 

8 JW-P, centrts B 6 6 Ph 

CH,, CH, 
16 

CH,, C,HII 

697 

697 

9.12 

9.71 

6.65 

6.65 

2.21 
(inCquivalence ICgbre) 7.49?+83 

= 2.20 Me I.14 triplet 
CH, = 2.58 quadruplet 7.49mdpi.82 

17 

CH,, nC,Ht 6.89 944 6.58 

18 

2.21 
Me = 0.93 

CH2 = I.58 et 2.52 
m.p. 

I.43 o. 1.78 

*La prtsence des deux isomtres possibles (R, et R, s’tchangeant) est visible sur les signaux de R,, R, et H,,,. Nous 
fournissons les valeurs moyennes des 8 correspondants. 

que la synthtse des fulvbnes ttait trbs sensible a 
l’encombrement sttrique (quand CH3 est remplack dans 
16 par nGH, dans 18, le rendement chute de 70 B 20%). 
Or, les modbles de Dreiding des structures VI et VII 
montrent qu’il n’y a interaction entre le groupement 
phosphor6 A et le groupement CRlRl que dans la 
structure VI; et (c) II n’y a qu’un seul proton fortement 
coup16 au phosphore dans nos fulvknes (tableau 4), ce qui 
n’est compatible qu’avec la structure VI. 

Composts divers (d&rive dibromk 15 et ylure 19); Hn, = S 
6.42 ppm, JWP) 9.3 Hz, JcH(2)-H0,, 2.2 Hz, Ho, = S 5.21 ppm 
(pas de couplage visible avec H(,); Hc,, = S 4.73 ppm 
J,H(,~-A) 4.8 Hz; CH2 systtme A.B, A S 3.43 ppm, B S 2.93 
ppm, J,.,+ 18.2 Hz; Ph: m.p. cent& A 7.5 1 ppm, o. cent& 
B 7.80. 

H H 

15 

L’absence de couplage entre H,,, et H,,, signifie que 
I’angle di&dre H&X-H~,, est voisin de 100” (Karplus), 
ce qui veut dire que la rkaction a fourni un d&iv6 dibromk 
pseudoaxial pseudotquatorial. Ajoutons que la prtsence 
d’un couplage entre le proton kthylhique et un des 
protons CHBr et I’absence de couplage de ce m&me 
proton avec le CHI prouve que la structure 15 bis d&iv&z 
de III doit etre rejetbe 

H 

H 

CH,: 62.29ppm Jwp) 13.1 Hz 
19 H(cyclopentadibne) centrts B 6.35 ppm 

Ph cent& B 7.55 ppm 

tCe travail a ttC me& & bien avec la collaboration technique de 
Mademoiselle Anne Breque. 

PARTIB EXPElllMENTAL.Et 

Les spectres de RMN du proton ont ttt rbalists B 60 MHz et 
100MHz par Madame MankowskiiPavelier sur des appareils 
Perkin-Elmer RI2 et Jeol PS 100 m, et ii 250 MHz par Madame 
Crepaux sur un appareil Cameca (CDCI,, TMS inteme, 8 en ppm J 
en Hertz). Analyses C, H pour 3,10,11,18,19; C, H, Br pour 15; 
C, H, P, S pour 2,5,13,16,17 et C, H, P, I pour 7 et 9. Dans tous 
les cas, les rCsultats analytiques sont corrects. 

Dt+ivts du cycloptWadi&ne 
0.1 mole de cyclopentaditnylthallium en suspension dans 200 ml 

d’tther est trait& par 0.1 mole de R,PCI ou 0.05 mole de RPCI, en 
solution dans I’tther ?I temptrature ambiante pendant I h. On 
tiltre, sous argon, le chlorure de thallium et on traite la solution 
&h&e soit par la quantitC thtorique de soufre B -5°C pendant 2 h 
pour obtenir les sulfures 2, 5 et 13, soit par l’iodure de mCthyle & 
temp&ature ambiante pendant 3 h pour obtenir les iodures de 
methylphosphonium 7,9 et 11 qui sont filtrts sous argon, soit par 
I’eau oxygtnte g -10°C pendant I h pour obtenir l’oxyde 10. 

Sulfure de diphtnylcyclopentaditnyl-I ,3 phosphine 2. PrCcipitt 
par l’bthanol absolu. Spectre de masse, principaux pits: 282 (M), 
250 (M-S), 217 (M-&H,) et I85 (M-(S + C,H,)]. 

Dimtre de 2, 12: Quand on chauffe 2 a 80°C dans EtOH, 12 
prtcipite a chaud. 

Dimkre de I’oxyde de diph6nyl cyclopentaditnyl-I,3 phosphine 
10 prCcipit6 par I’Cther et recristallis6 dans le dimethoxytthane 
spectre de masse, principaux pits: moltculaire faible il 532, 266 
(M/2) et 201 [(M/2)&H,]. 

Oxyde de diphCny1 cyclopentadibnyl-I,3 phosphine 3. Quand on 
chauffe 10 B 155°C sous W’mm Hg, 3 sublime tr& lentement. 
Spectre de masse, principaux pits: 266 (M), 201 (M&H,). 

DimCre de I’iodure de diphtnyl cyclopentadiCnyl-I,3 mtthyl 
phosphonium 11. RMN; I CH, ii 342 ppm JcH-P) 16.1 Hz. I CH, a 
2.83 ppm JcH_Pj 14.4 Hz. 

Sulfure de phCnyl di(cyclopentaditnyl-l,3) phosphine 5. 
PrCcipitt par I’bthanol absolu. Spectre de masse, principaux pits: 
mol&ulaire g 270, 237 (M-SH). 205 (M&H,) et I72 M-(SH+ 
C,H,). 

Dim&e du snlfure de dimCthyl cyclopentadi&nyl-I,3 phosphine 
13. Le monomtre ne prtcipite pas dans I’tthanol absolu. De la 
solution ainsi obtenue, precipite lentement le dim&e 13 qui est 
recristallist dans I’acbtone. Spectre de masse, principaux pits: 
moltculaire faible i1356.158 (M/2) et 93 [(M/Z)-C,H,]. RMN: CH, 
centrts ven I .78 ppm JtH+ I3 Hz. 

RLaction du brome sur 2 
Oxyde de diphCny1 (dibromo-3,4 cyclopenttnyl-I) phosphine 15. 

On t&e, g temptrature ambiante, 0.01 mole de 2 en solution dans 
le chloroforme par 0.025 mole de brome en solution dans Ie 
chloroforme pendant 2 h. La solution es1 alors hydroly&, 
oeut.mlisCe au bicarbonate de sodium et I’exds de brome dCtruit 
par une solution concentie de thiosulfate de sodium. Aprhs 
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concentration de la phase organique, IS est prbipite par p&her. 
F= 110°C; Rdt=60%; yP=O, 1200cm-‘; yC=C. lS92cm-‘. 

Reaction du dimkthylbutadi~ne SW 2 
Sulfure de diphCnylphosphino8 dimethyl-3,4 bicycle 14, 3, O] 

nonadiene-3, 8 20. On chauffe, en ampoule scellee, a 160°C 
pendant 12 h, 0.01 mole de 2 et 4 ml de dimtthylbutaditne. Le 
melange reactionnel brut est chromatographie sur gel de silice 
(Cluant C CL puis C,Hs) et on isole 20 sous forme d’une huile trts 
epaisse, avec un rendement de 52%. RMN: 2 CH, a I .69 ppm. 

De&s fulveniques 
0.05 mole de 2 en suspension dans II&her sont trait& par 25 ml 

d’une solution de n-butyllithium a 20% dans I’hexane, a -40°C 
pendant f h. La solution devient homogtne et on ajoute alors 
0.1 mole de la c&one en solution dans p&her. On laisse rtagir 1 h 1 
a -40°C et on hydrolyse par un melange de methanol et d’eau 
70/30. On Climine les solvants organiques par concentration et on 
extrait la solution rtsiduelle par du chloroforme. La couche 
organique est sCchCe sur sulfate de magnesium et CvaporCe a sec. 
On isole le produit cherche soit par precipitation, soit par 
chromatographie sur gel de silice. 

Sulfure de diphtnylphosphino-2 cyclopentadiene-2.4 dimethyl- 
6,6 ylidtne 16. Precipite B I’acttate d’tthyle, puis recristallist dans 
I’acCtate d’ethyle. yC = C, 1628 cm-‘; spectre de masse, pit 
moleculaire 322. 

Sulfure de diphtnylphosphino-2 cyclopentadiene-2,4 methyl 
tthyl-6.6 ylidtne 17. Le produit brut est chromatographh? sur 
colonne de gel de silice (Cluant C,H,) 17 est precipitt a I’hexane. 

Sulfure de diphtnylphosphino-2 cyclopentadiene-2,4 mCthyl 
propyl-6,6 ylidene 18. Hole comme 17. 

DiphknylmithylcyclopentodilnylidPne phosphorane 19 
On traite 0.01 mole de II en suspension dans Ie 

t&ahydrofuranne par 5 ml d’une solution de n-butyllithium a 20% 
dans I’hexane. Quand la solution est devenue homogtne, on 
hydrolyse. La couche organique brute est chromatographiCe sur 
colonne de gel de silice (tluant CH,COOEt). 19 est p&ipitC par 
Tether. 
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