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The bilithiation of di-3-tbienylphosphine oxides leads main& to the 2,2’ 
dianions. These dianions are treated with aldehydes, ketones, esters, carbon di- 
oxide, bromine, tr&nethylchlorosilane, phenyldichlorophosphine and CuClz . 
with esters a cyclisation reaction which gives dithieno-Phydroxy-1 ,Cdihydro- 
phosphorines is observed. Other cyclic products include a dithienophosphole 
(with C&l2 ) and the dithieno counterparts of 5,1@dihydrophosphant$renes 
(with C, HS PCl, ). Some reactions of the anions formed with mono-3-tbienyl- 
phospbine oxides and di-2-thienyl phosphines are also studied. 

La bilithiation des oxydes de di-3-thignyl phosphines conduit principde- 
ment aux dianions en 2,2’. Ces dianions sont mis en reaction avec des aldGhydes, 
des esters, de Panhydride carbonique, du brome, du trim&hylchlorosilane, de 
la phikyl dichlorophosphine et du GuC1, _ Avec les esters on observe uie cycli- 

sation conduisant aux dithieno hydroxy-4 dihydro-1,4 phosphorines. Les autres 
produits cycliques comprennent un dithieno phosphole (avec CuCl, ) et les 
homologues dithioph6niques des dibydro-5,lO phosph~trkes (avec C6 H5 PCL, ). 
On a BtudiC Bgalement quelques r&actions des anions provenant des oxydes de 
mono-3-thi6nyl phosphines et des di-2-thi8nyl phosphines. 

,Fort peu de travaux sent apparus jusqu’s prkent dans la littirature sur la 
chimie des thikyl phosphines; void-8 ce propos la revue de Redmore [l]. En 
particulier, les deux propri&b fondament+es de l’h&rocycle thiophenique, 6 
savoir la m&aUation en QI du so&e et les attaques 6lectrophiies du type Friedel- 
Crafts n’ont pas &t6 GtudGes. 

A priori, le greffage d’un groupement phospbino ou phosphinyle doit altker 
substtitiellement ces deux types de r&actions. Nous avons relevk, g titre indicatif, 
dans la litihature [2,3] les con&antes de Hammett suivantes pdur Gifferents 
groupements phosphino et phosphinyles: . 
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Ces’donn~es-mo~t~~~t.c~~~rnent que &me les groupementsdialkyl phosphino-. 
posGd&t un pouvoir &&roattr&teur dG & la prkenle d’orbitales“d” bides 
Sur Ie phdsphore. .Nous pouvons done pxevoir, a priori, que les reactions de m&al- 

.- lation du syst&me thiopb&ique seront favor&&es par le greffage d’un groupement 
phosphore alors que les acylations du type Friedek-Crafts seront defavorisks 
dans les mSmes.conditions. C,‘est bien ce que nous avons constate experimentale; 
ment. 

Ce premier travail traite de la metallation; un dew&me travail traitera, 
quant h lui, des r&actions de Friedel-Xkafts. 

Etude de la miSaUatiti.n des oxydes de 34&i&ylphospbines 

Ns’us avons d’abord &t6 notre choix sur ITGtude de la m&tallation des 
oxydes de 34hGnyl~phosphine. En effet, dans ee cas, la position 2 du thiophke 
est a&iv&e H la fois par le soufre et par le groupement phosphoryle et rep&e&e 
done le site pref&entiel d’attaque- Dans le c&s des P-thi6nyl phosphines, au eon- 
&a&e, le soufre et le phosphore entrem en competition, le soufre activant la posi- 
tioe.5 et le phosphore activant la position 3 ce qui rend, a priori, le probleme 
plus complexe (Pour une &ude des effets d’orientation des groupements greffk 
sur un cycle thiophkique, voir l’article de Gronowitz /4]. 

Les prod&s de depart utilis6s ont et& plus pr&isement les oxydes de ‘di-, 
ph&yl-3-thi&nyl phosphine (I) phkyl di-3-thi&yl phosphine (II) et methyl 
di-3-thi6nyl phosphine (III). 

L’etude de la m&ahation de I nous a d’abord permis de verifier has hypo- 
th&es de @part Sur l’attaque &lective en position 2. L’anion obtenu par &action 
du btityllithium sur I &us le ti&rah$drofuranne h tempkature ambiante Sagit 
surlti j&z ckrbdnique’et stir la benzophenone pour donner respectivement l’acide 
IV. ‘&‘l%lcool tertiaire V: -’ 
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On remarquera notamment que, malgre son t&s fort pouvoir 6lectroattracteur, 
ie groupement diph6nyiphosphinoxy n’induit prat.ique&ent pas de m&a?Jation 
sur la position 4, ce qui n‘etait pas totalement evident a priori, D’un autre c&6, 
le remplacement de ce groupement diphenylphosphinoxy par un groupement 
diph&ylphosphino provoque une chute de sGlectivit6, la position 2 n’&nt plus 
.suffisamment p&&+&e par rapport & la position 5 (o d&oft de 0.53 $0.19). 
I1 n’est plus possible alors d’isoler commodement les prod&s de la reaction. 

Ayant v&G que la r&ction &ait tr& sdlective sur I, nous avons pu alors 
attaquer le probleme de la m&a&&ion de II et III. En effet, dans Ie cas de II, il 
existe a priori 9 possibilit& de form&s pour le dianion et une sGlectivit6 moyen- 
ne avec I aurait signifiit une quasi absence de &ectivite avec II et, a fortiori avec 
III qui possGde, en pIus, une possibiW.6 de metallation sur le methyle, 

R&actions auec les d&iv& halog&?s, ies c&ones et Ilznhydride carbonique 
On observe une condensation en position 2,2’, conforme aux prkisions 

thdoriques. L’attribution des structures est faite essentiellement sur la base des 
spectres RMN du proton (voir plus loin). Le Tableau I r&ume les ritsultats ob- 
tenus. 

Gas particulier de l’aldehyde betzzoique 
Comme nous l’avons d& souvent constat par le passe, voir, par exemple 

[5 5 81 i’aldehyde benzoi’que se condense sur des sites diff&ents de ceux des 
autres compok carbonyl&. En 1ooccurrence, le dialcool XIV obtenu prdsente 
en RMN une dissymittrie Bvidente. Cependant, son spectre est trap complexe 
pour permettre une attribution dire&e de formule. Nous avons alors con&+& 
que ce dialcool se dkhydratait facilement dans le toluene 2 1’6bulIition en p&i 
sence d’acide par&oh&e sulfonique. On obtient XV. 11 s’agit d’une d&hydra- 
tation intramoGculaire entre ies deux fonctions OH du dialcool coxnme le prou- 
ve le spectre de mass qui p&e&e h pit de l’ion moltkulaire de m/e 484. Une 
&,ude des mod8es de Dreiding des diffkents alcools possibles, prouve qu’en 
dehors du dialcool ‘*normal” (condensation en 2,!2’), seul le dialcool-2,4’ est sus- 
ceptible de subir une dkshydratation cycliinte, car ses 2 fonctions OH peuvent 
venir au voisinage l’une de l’autre dans l’espace. Le spectre RMN est en parfait 
accord avec cette formule. I1 confkcme en effet qu’il n’existe dans cette mol6cule 
qu’un seul proton thiophenique en j3 du soufre (voir plus loin). Les r&sultats 
obtenus sont r&um& dans le Schema 1. 
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. . .. CHOHC6H5 (XIp) 



243 

Cette$!action particuliere d& l’ald&yde befikoi’que appelle deux cornmen:. 
@ire&.. 1. : : ..--:.. : : .:.:..:. 1 ; ..I r :__. ,. -.( .I. _:: ‘i-_;. -,_;..:: f :: r-;_.,-.i._._,.__. 

(1) Les divers exemples de concIen&ion en2,2! rnenti&n& d&r le Tableau. 
I et notamment la r6actidn avec Me, SiCl prouvent sans &qi;voqu& pos&bIe -qu&, .- 
dans le n&‘ange r&actiolu;lel:inW& avant co&e du r&a&f de’conderisation; il. -< 
n’y a pas statistiquement, de qua&it6 notable d’anion 2,4’.’ Nous som&es.do& : 
amen& B penser que’la r&action de condensation de l%ld&yde beneoi’que...et, ‘. 
d’une man&e g&&ale, de tous les compos& +bonyl& .se produit en 2-:.&apes;\- 
Dans ces conditions, aprk condensationkr un des de&t sites, anioniques, on _ 
peut envisager une redistribution de charges sur le deuxibme noyau thioph6nique 
diminuant le poids statistique~de la position 2’: 

(2) Sur‘le plan theorique, cet exemple de condensation “anormale” de 
C, IIs CHO est t&s different des exemples que-nous avons rencontres par le passe. 
En effet, il s’aglssait auparavant d’anious mesomeres uniques aved charges d& 
local&s sur plusieurs positions (5) 8 (8), alors qu’ici il s’agit d’un melange en’ 
Bquilibre de dianlons distincts. Cependant, l’explieation profonde de l’anomalie 
reste vrakemblablement la m6me dans les deux c&s: la “basicite ” des anions et 
leur encombrement stirrique ne pouvant expliquer logiquement ies anomalies 
constai$es, nous sommes contmints d’admettre que ces deux types de’ condensa- 
tion sont contr61& par les orbitales front&es et, vu la i&s grande vari&? des 
anions employ& (m6somkie carbon&carbone 15 a 73, mksomerie carbone- 
oxyg&e [S] , melange en Qqukibre de divers anions, cas prkent), principalement 
par les niveaux Bnerg&iques des plus basses orbitales inoccupks des composes 
carbony& utilis& et en particulier de l’aldehyde benzoi’que. 

Pontage intmmol&culaire par le chlorurs cuivrique 
De nombreux travaux [9 5 133 ont d&it la preparation de bithienyles par 

coup&e de d&n&s lithi& par le chlorure cuivrique i b&e temp&ature. Cette 
m&hode appliqu6e $ notre cas nous a permis d’obtenir l’oxyde de phosphole. 
‘XVI: (a partir de II). 

A noter qu’il s’agit du premier derive oii le noyau phosphole est condense . . 
avec un autre h&rocycle. Dans le meme ordre d’idees, en effet, seuls avaient 6th 
pr&par& auparavant les benzo-2,3 1141 benzo-3,4 [ 151 et dibenzophospholes 
WI - 

Le phosphole trivalent lui-mGme pr&.er& un gros int&Gt thhorique. En e&t, 
le soufre comme le phosphore, pos&de des orbitales “d” B peu pr&s vides et d&s 
doublets libres. Or-, les thiophkes prksentent. uxwd6localisation cycliqueim?orT 
tante e.c&in’est p&z le c+ des phospholes ]17]-. . . . . . 

L’&ude des &partitions Qlectr&iques,dans ce prod& ?&&&que jettea ;. 
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.’ R~~~~~~ciV~c.~i~~~~~~,’ $&atio& j& ~b&f(c& d ‘hey&&y-4 difiydri-j,4 : 
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~++;p++rni&: condensation des e&em sur une des .fotict+w-du:dilithien.con- 
- -d&t &u&j c&&e en-posit.ibn .2 qui r+git avec-le lithien en position 2’ pow con- 
_. dukzYune,hydroxy-4 dihydroL1,4 phosphor-me-avec un exceilent rendement. . . 

:. 

R’ 

Leg r&ultats sent-rassembi& dans le Tableau 2. I 

T A notgr que_ dans le cas du formiate. d’&hyle nous n’avons pas pu.observer 
cette Cyclis&tiOn interne et n’avons is016 que l’ald&yde r&&ant de la premike 
&tape de la Sacticn- 

Le fait que ce carbonyle aldehydique presente vis-kis de l’anion en 2’ une 
r&&kit6 nettement inf&ieure i celle des carbonyles c&oniques correspondants 
(HCOOC2 HS remplacg par RCOOC, HS ) est 5 rapprocher de la bicondensation 
“anormale” de l’ald&yde benzoi’que sur le dianion d&iv6 de II. 

Toutefois, par oxydation.l l’aide de AgzO en milieu basique nous avons 
transform6 cet aIdGhyde XX en monoacide XXIII. 
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TABLEAU 2 
:.1.. ..... .:_. 

.‘.- 

REAC-‘_!IONS DES DIM’HI+i PHOSPHINES A+EC LE3 ES+3 -- 1’ . . 

._ . _ 
:. 

Roduit de de+ R&if +ro&lit~obtenu’ Rdt. (%)’ Point de f&ion fC$ 

II C6=SCOOc2&5 

.II CH3COOC$+ 280 .- 

&EtI) 

II -165 

258 

: ‘. _~ ._ 

(a) 

: : .: :. . . : _: ---. .,. 

,. ,_ .-. ~( .- ,.~..,-_f : . . .: .:.. 
. . _. ,. ; _:. . . 

. .- 
-_’ _. 

.:. 
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D’un autre &l&avec III, avant la condensation cyclisante prend place une 

attaque sur le methyle qui conduit B la &tone de monocondensation XXI. Cette 
mdtallation sur le methyle se superpose h-la bim6tallation classique sur les thio- 
phenes et l’on obtient egaiement le produit XXII Gsultant d’une tricondensation. 
Ce resultat n’a rien d’extraordinaire en soi. En effet, lors de l’etude de la conden- 

‘ sation des anions d&iv& des phospholenes avec le 2-thienonitrile [19], nous 
avions d&j& con&&~ que le phosphoryle rendait les protons situ& sur le carbone 
en a plus acides que les protons en o! du soufre dans le cycle thiophene. Dans III, 
les positions 2 et 2’ en ac du soufke mais seulement en fl du phosphore n’ont 
done vraisemblablement pas une acidit supkieure i celle des protons du mC 
thyle clirectement lie au phosphore, ce qui explique la competition entre les 
cliff&rents sites de m&allation_ 

R&a&ion auec la ph&zyldichlorophosphine 
La Gaction de C6 Hs PCl, sur le dilithien d&iv& de II, suivie d’une oxyda- 

tion par l’eau oxyg&&e fournit un m&nge de deux dioxydes de diphosphines 
isomkes. Par analogie avec les travaux de Mann [ZO] sur les dioxydes de di- 
phenyE5,lO dihydro-5,lO phosphantrenes, nous leur attribuons la formule XXV 
en admettant que la distinction entre les deux isomke provient d’une isomkie 
cis--tmns des deux groupements phosphoryks. 

Nous avons pu les &parer parkhromatographle sur colonne de silice. On 
obtient ainsi une forme a bas point de fusion XXVI (F. 317OC, Rdt. lo%), 
Blu&$ en t&e, priis une for&e B haut point de fusion XXVII (F. 321” C, Rdt. 
6%). &ou.s attribuons a XXVI’ la structure- “cis ” et B =VII la structure “irans” 
sulc la base- dk I’observation kivante: 

E&I solution dans le.benene* XXVI prkente un moment dipolaire de 

;. 
: .:* Le.i@e&res~d& moments dipolaikes ont Bti effectudes dens le hboratoire de Monsieur Lumhroso. 
~. Faculte~pdi?s Sciekxk de +is VI, I+_ QuaiSaint Banard. we les autews rexr+?rcient vivement. 
-_. 

. . 
.. : ..-. _ :- / ., 
.~.. :. _.-. 

_. ._ -~ .- . . . :- 



l’ordre de 2.9 Debyes. La composante de ce moment dh aux deux cycles thio-~---I 
pheniques &ant de l’ordre de I Debye [21] ; on peut raisonnablement exclme. :’ 
lastructure tran&, dans laquelle la contribution des groupementsphosphoryles ... 
devrait -&e voisine de 0. Comme dans le cas des phosphantrenes; la forme a : .:, 
haut point de fusion XXVII est trop insoluble dark le benzke pour une._mesrire 
de moment dipolaire. 

Cas des di-2-thiknyl phosphines : 

Comme nous l’avions p&vu au-d&art, la m6tallation des oxydes de 2-thie- 
nyl phosphine fournit un melange complexe d’anions, car l’effet orientate& du 
groupement phosphoryle entre en competition avec l’effet orientateur du soufre. 
Le fort pouvoir electroattracteur du groupement P=O donne 6 l’anion en 3 un 
poids statistique important par comparaison au poids de l’anion en 5.11 n’est, 
dans ces conditions, pas possible d’utiliser cette metallation a des fins synth& 
tiques. 

Si, par contre, on remplace l’oxyde de phosphine par la phosphine corres- 
pondante, l’activation de la position 3 par le phosphore devient beaucoup moms 
forte que l’activation de la position 5 par le soufre. En utilisant comme prod&t 
de depart la phenyl di-2-thienyl phospbine (XXVIII), il est alors possible d’isoler 
des produits fonctionnels en 5 et, eventuellement en 5’. Les resultats observes 
sont resumes dans le Tableau 3. La plupart des d&iv& ont i% isol& k 1’6tat 
d’oxyde, apres traitement a l’eau oxygenee du produit brut “in situ”. 

A noter qu’il est plus difficile d’obtenir les produits bifonctionnels en 5,5’ 
dans ce cas qu’il ne l’avait et6 d’obtenir les produits bifonctionnels en 2,2’ avec 
II. La n&on en est, sans doute, que l’acidite des positions 5,5’ de XXVIII est 
beaucoup mains forte que l’acidit6 des positions 2,2’ de II et que, par con&quent, 
la bim&allation devient plus difficile. 

Si nous avons pu obtenir les deux diacides XXIX et XXX, par contre la 
reaction du dianion avec la benzophkone ne-nous a permis d’isoler que le produit 
monofonctionnel XXXI. I1 semble toutefois que le produit bifonctionnel se forme 
Bgalement, mais nous n’avons pas r&ssi h l’isoler & l’&at pur cristallis& 

.Bien plus curieuse’ encore, est la reaction avec l’a&tate d’&hyle. En effet, 
il se forme une monom&hylcCtone qui se recondense avec une deuxieme mole- 
cule de dianion pour fournir uri alcool biphosphore XXXII. La spectrographic 
de masse confirme sans Bquivoque possible la presence des deux motifs phospho- 
r&i L’infrarouge montre bien l’absentie de groupement C=O et la .presence ~d’une 
fonction alcool. Nous n’avons aucune explication & proposer poti cette r&&ion 
tout B fait inattendue; En-effet, le sensde coul& (dianion dans l’k&ate aethyle) 
devrait a priori permettre d’kiter les phiCnom&nes_de poly-condensation p&Gsitei 



o’/ 'Q+H, .. __ . . _. :_ 

XXVIII CH~C~OC~HSP~.W~~ 

_: ,. .. _ 

~n~i&?rs&t ie Sens de coul6e, nous obtenons d’ailleurs outre XXXE de; poly- 
x&i&~ r&u&ant; dhn phh6m&ne de polycondensation plus pouss& 
: 
DonniSe$ de-RMN dG.proton 

*- 
.. , : 

__. . . . 
__I.. 
-::. .. Ly cfqdgi@ sent util@s.eri solution-sat&e dans le deutkochl6roforme 
siuf dans quelques.vs d%n&t signal& .- . . _ ._ . . 

~.-LS3&n~thyl~ne est..kis cornme &f&ence inter~e:. I&5 ~&&ceme& ’ 
chin$q&?s:s‘~kpn~.me&r6s + ppni et -1escouplag& J eri h~rkz. : -: 

--L;&:t+ble&ix ,4 5 7 .r&um&t les-r&&&s ybtenk. Nous avo_ns ,$nt&gr& .&~_. 
‘c++s:d~en$re eu?r;Ies do&k&es @eG&s’dans $!I litt&attie [22]: _sur !es h-i., _:. . . 
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kH3 BquivaIents 

(1.63 et 1.74) 
88~ doute par 
suite dhn em- 
pbhement st4- 
rique P Ia rota- 
tion. 

XI 7.46 6.64 4.7. .a 4.7 

d’isom&es 

XII 8 7.13 6.3 2.1 5. COOH p 12.1 

XIII 7.8% 7.3? : 4.6 2.2 4.6 P&I3 6 2.33 
._ J(P-CH3) 6 14.2 

COOH 6 11.3 

0 DifSdIement mesurable. car masqu4 par le ph&wle. 

TABLEAU 6 

IIONNEES Rti DES PRODUITS RESULTANT DE LA CONDENSATION DE II ET III AVEC LES 
ESTERS. 

O\/ 

: 1 ..,_ c<Jg, .- .n.. 

_:. 
f-f0 

/AR 

I’roduit .: @I(5)). yH(4)) Jcw4)_ -.w-H(5)) JG+I-w4)) Autres ~roupements 
H(5)) 

i. xvii : 7.80.. 7.36. 5.3. -. 2.5 -.. .4 ,,H ‘I 
*III. 7.85 -- 7.33. 

6 8.13. 
:. .5.2 2.4 4 OH fi7A-4. --- - -_-- 

CH3 61.78. .:xX- -_.:-;. 7.3 .: . . 
H(4) 

7.32 .4.9 .3.3.. 

__ H(4’) 4.9 7 j-H -. 3.10.63 
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4,& ~~~~.s,,tesa~iq~ement &xi bfind& que les- protons 5;5’;..la~diff&ence . . 
.sitteignant :quelquefuiS 6.9 pp& .: :. -_ ,,.’ 

.,. ..’ : %e&e re&xwkpe nati permet & &%f~mer a&s &nbiguitG la fdrz’nule du- i 
produitde la &action de f’aldehyde’ benzoique avec, l”oxy:de de -phosfbine II. 
Eneffet, sur.le s@ectre c$G produit de’deshydratittion intetie XV, bn note.3 pro-’ 
ton 2ibn iloupE Zt.5.97, 2 proton nti cca.@~ B t-&30 et I proton cm& 5 &96 1 
(inultiplet cbmplexe). L’@tude des modeles de Dreiding nous a&t conduit ti pro- 
poser la formuIe:_ : .. 

I 

qui s’accorde bien avec les donnees de la RMN. En effet, les 2 protons non cou- 
pl& & 5.91 et 6.30 correspondent .tr& certainement aux 2 C(C, Hs >H du pont 
&her et confirment la nature dissym&rique de ia mol&uie. D’un autre cr3tiz, le 
multiplet $6,96 me peut g&r& correspondre qu’au proton en position 4, les 3 
protons en position 5,2’ et 5’ Qtant masqu&spar le massif des groupements 
phi?nyles, Ce proton en position 4 tiontre un couplage avec le proton en position 
5 de 4.55 Hz et avec le phosphore de 5.1 Ifiz, ces donnGes num&iques &ant en 
bon accord avec les donnees correspondantes reIevGes sur les produits sym&iques. 

Les speetres de RMN du proton out et& r&lis& a I’aide d’un appareil Perkin- 
Elmer R12 $ la f%quence de 60 m&gacycles_ 

Ce travail a &B men4 a bien avec la collaboration technique de Madame 
C, BadeBun. tes spectres RMN ant et& realis& par Madame Mankow&i-Favelier. 
Les auteurs les remercient vivement to&es deux. 

A notre connaissance, les produits de depart I, II et III ne sont pas d&&s 
dans la litt&atu<e. ._ 

,. Ils sont prGpa@s B partir du 3-bromo thiophene. Celui-ci en solution dans 
l%ther est converti par le butyllithium en 3&hiothioph&ne’qui, par reaction 
avec’la diph&nyichlorophosphine; la ph&&lichtorophosphine et la mGthyldi- 
chkkqSw&in~ dunnf3 k~ phosphines cr>rtqspondant 2 I, 11 et III. Ces phos-‘ 
pbihes apres di&lation (Eb, 124”C/O.O1 mm, 16O”C/O,4 mm, 115”C/O.l m’mm) 
‘sent ox&&es en sol&ion da& f’ac&one & basse temp&ature par i’eau oxyg&&e 
.pouf &r$?r.les o&des I.(F. ISO”C), II (F. 140°C) etII1 (F. ?6sc). ;” 
_ ‘. 

.0.02 mo&d’o&yde de phdsphine en soI&on d&s 150 ml de’t&rfiydrof .I 
f&&ne.sont &&s’par iO~mi.(enl/ir& 0.042 mofe).d%ne solution de n-butyi-- “. 
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h&iuh ii 20 ;:25% dins l’hexaue, &.teml&atu.re ambiante pendant 1‘.heure. Qn 1 1 
ajoute alors 0.07 mole du Gactif dn~solution dans le t&ahyclrofknne, on ..‘.. .. 
b&e kkgir pendant 2 a 3 heures:h tempkature ambiante et on. bydrolyse-par 
une solutionaquetie:de chlorure d’ammonium. On &u-nine les solvants~organiques 
par concentration et on-extrait la solution r&iduelle par du chlorofcrme. :. : 

La couche organique est sechee sur- sulfate de mag&sium et &vapor& & sec. 
On isole alors le produit Cherche soit-par precipitation,-soit par chromatographic 
sur gel de silice. 

Oxyde de diph&zyl (carboxy-2) 3-thi.&l phosphine-(IV). Apres mgtallation 
de I, le melange Gactionnel est jet& sur du COz. solide en suspension dans l’hther, 
IV est pr&ipit& B l’&her. (F 21O”C, Rdt. 30%)_ 

Oxyde de diph&yl (diphknyl hydroxy me’thyl-2) 3-fhi&yl phosphine (Vj., 
Reactifs: I, benzophkone. Le produit brut est chromatographie (eluant benzene, 
acetate d’ethyle (90/10). V est prkipiti? i l’gther et recristalfise dans le methyl: 
cyclohexane (F_ 201°C Rdt. 50%). 

Oxyde de phe’nyl bis(bromo-2,3-thie’nyl) phosphine (VI); R&act&: II, 
brome. Le prod& brut est chromatographie (eluant ac&ate~d’ethyle) puis pre- 
cipiti $ Ether, 

Oxyde de ph&nyl bis(lritie’thylsilyl-2,3-thie’nyl) phosphine (VII). Rkctifs: 
II, IrimGthylchlorosilane. Le produit brut est pr&cipitC & l’a&one et recristallise 
clans l’hexane. 

Oxyde de ph&zyl bis(dim~thylhydroxymCthy[-2,3-thi&zyl) phosphine (V.II). 
Reactifs: II, a&tone. Le prod& brut precipite spontanement et se recristal- 

lise dans le methylcyclohexane. 
Oxyde de m&thy1 bis(dime’thylhydroxyme’thyl-2,&thi&yl) phosphine (IX). 

Reactifs: III, a&tone. Le produit brut est chromatographie (&rant acetated’6thyle) 
puis recrist$listS dans le methylcyclohexane. 

Oxyde de >h&zyl bis(diph&zylhydroxym&thyl-2,‘3-thikzyl) phosphine (Xi. 
Reactifs: II, benzophenone. Le prod& brut est precipite & l’acetone et recristal- 
lisk dans le dioxanne- 

Oxyde de phtkyl bis(me’thylphe’nylhydroxymme’thyl-2,3-thie’nyl) phosphine 
(XI). RQactifs: II, ac&oph&one. Le prod& brut est chromatographie (Qluant 
chloroforme) puis recristallise dans l’&her. Le premier jet fond 5 214°C (dia- 
st&Boisom&re pur), le second B 185°C (melange des deux diast&~oisombres). 

Oxyde de ph&zyl bis(carboxy-2,3-thie’nyl) phosphine (XII). Aprks m&ha- 
tion de II, on op&re comme pour IV/XII se pr&ente sous forme d’une huile tr& 
visqueuse. 

Oxyde de m&thy1 bis(carboxy-2,3-thie’nyl) phosphine (XUI). Apres m&alla- 
tion de III, on opere comme pour IV, XIII est prCcipit4 par le chloroforme et 
la& par de 1’6thanol.. 

. 

Oxyde de ph&yl bis(hydroxybenzyl)-2,3’-$i-3-thikzyl phosphine (XIV). 
Reactifs: II, benzaldehyde. Le produit brut est chromatographie (&ant acetate 
d’hthyle, chloroforme 50/50) XIV se presente sous forme d’une huile t&s vis-- 
queuse. Rdt, 70%. 

0x0~1 triphe’nyl-1,4,6:fl_(y, P’r’ dithitko-2,3-7,s phospha-1 oxa- ticte’qe-2 
(XV); XIV-&St-chauE?d reflux dans le toluene en presence d’un peu d’acide 
pam-toluiklesulfonique. XV est recristalli& dans l’acetate d’ethyle et fond .$ :. 
165” C. Rdt. 90%. Masse molCculaire (spectrographic de masse) 484. 
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.- :... :i I O_jc&l -ph+ayCl. di-P;cr-th~~no-2,3-4,5 phospholc (XVI).. On’c&e le he;ivk 
: diEthi -de Il-surune.suspension de..chlorure~&krique dans le,tCtrahydrofuranne 

:- refrordi’g +86”C.~ On laisse reven@ .&%emp&atme ambiante. Apr&, traitement 
-.-...‘habituel le broduit brut est chromatogralke (&rantacetate d’ethyle). XV?, t&s 

fluorescent;-est precipitepar J’ether et purifie par sublimation,(F, 190°C Rdt: 
_ 10% en’produit sublime). Masse mol&ulaire (speckographie.d& masse) 2.88. 

-.-. Ox&l hydroxy-4 diphe’ny~l-l-1,4 di$,ir-thi&s-2,3-5,‘6 dihydro-1,4 phospho- 
rine (XVII).~R&ctifs: II, benzoate d’ethyle. XVIII est prGcipit8 par le t&a-’ 

T hydrofurann e et recristalli& dans le dimethylformamide. v(OH) 311O.cm:’ _ 
: . 0x0-1 -hydroxy-4 ph&yl-l me’thyl-4 di-@,ar-thi&o-2,3-5,6 dihydro-1,4 phos- 

phqine (XVHI). Reactifs: II, acetate d’ethyle; -XVIII est prkipitk par le t&m- 
hydrofuranne et recristallise dans le dimethylformamide. v(OH) 3180 cm-’ _ 

Oxoil. hydroxy-4 @h&y&l (3-pyridylj-4 di- /3,cy -thi&d-2,3-$6 dihydro-1,4 
.-phosphorin& (XIX). Reactifs: II, nicotinate d’ethyle. XIX est prGcipit& a l’ace- 
tone et re&istallisi dans le dimethylformamide. Y(OH) 3100 cmT’ _- 

&yde d& ph&.yl3-thickyl (formyl-2) 3-thi&yl phosphine (XX). On verse 
-1entement le derive lithie de II sur une solution de forrniate d’Qthyle clans le 
t&ahydrofuranne refi-oidie B -80°C. On laisse revenier a temperature ambiante. 
Apres chromatographie (Bluant acetate d’ethyle) XX est recristallise dans l’ace- 
tate d’ethyle. Y(C=O) 1655 cm-’ _ 

Oxyde de ph&yl3-thi&yl (carboxy-2) 3-thi&yl phosphine (XXII..)). XX 
est ajoutb par portions B une suspension d’oxyde d’argent, frakhement prepare, 
dans l’eau. Aprk chauffage pendant 1 heure on filtre l’exck d’oxyde d’argent, 
puis on acidifie la phase aqueuse obtenue, XXIII prkipite (F. 168°C). 

Dioxo-I,4 phkyl-1 di-&a-thit?no-2,3-5,6 dihydro-1,4 phosphorine (XXIV)_ 
XXIII est chauffe dans HZ SO, concentre 1 hem-e h 90%. Apres refroidissement, 
la.solution obtenue est jetee dans l’eau, basicifiee par de l’ammoniaque puis ex- 
traite au chloroforme. La phase organique est concentree; au refroidissement, 
XXIV cristallise. (F. 24O”C), v(C=O) 1640 cm-’ _ 

Oxyde de benzoylme’thyl di-3-thieiyl phosphine (Xxi) et 0x0:1 hydroxy-4 
benzoylme’thyl-1 ph&yE4 di-&a-thikno-2,3-5,6 dihydro-1,4 phosphorine (XXII). 
RGactifsi -III, benzoate d’ethyle. On &pare XXI et XXII par chromatographie du 
prod& brut (&rant acetate d%thylej. XXI v(C=O) 1667 cm-’ , XXII v(C=O) 
1677 cm-’ , Y(OH) 3195 cm-’ _ 

‘Dioxo-l,4 diph&yl-1,4 di-/3,wthi&o-2,3,5,6 diphospha-l,4 cyclohexa- 
dikze-2,5 (XXV). Reactifs: II; dichlorophenylphosphine. Le produit brut en solu- 
tion dans l’acetone est oxyde par l’eau oxygen&e, puis chromatographie (&ant 
.acCtate d’ithyle; methanol 90/10). On @pare d’abord XXVI, puis XXVII. 

&l+allation de la $h&yl di-2-thitkyl phoiphine 
On opere comme dans le cas des oxydes de (B-thienyl) phos&ines, la phG- 

tiyl&&thi&yi phosphine-&ant toutefois en solution dans l’ether et non dans 
le. tetrahydrofuranne. -. 

.Ph&yl bk(carboiy-5,2-thi&zyl)-phosphine (XXJX). Reactifs. XXVIII,. 
q&~xxIx’- t ‘es. pu+fie parextraction en continu.par le benzene. 

:Ojcyde & Ph&nyl bis(carboxy-5,2-thGny1) phosphine-(XXX): XXIX en solu- 
tiou da@ .lTac&one est oxyde par l’eau oxygen&e.-XXX est precipite par !‘ac&one. 
: : 

.. . . 

: I 
.I..-- 
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Oxyde de phe’nyl2-thie’nyl(dipht!nylhydroxym~thyl-5) 2-thiknyl phosphine 
(XxX1). Reactifs: XXVIII benzophenone. Le prod& brut, apres oxydation Bar 
l’eau oxyg&Ge; est chromatographie (eluant acetate d’&thyle). XXX1 est pr&i@itk 
h 1’Bther. 

Bis[(2-thi&zyl, ph4nyl phosphinoxy-i) 5-thi&nyl] .me’thyl carbinol (XXXII)). 
On eoule le .d&ive dilithie de XXVIII sur un exck d’acetate d’&hyle dissorit .dans 
l’ether, 5 temperature ambiante. Le produit brut obtenu est oxydC par l’eau 
oxygenee. XXX11 est precipit5 h I’acetone et recristallise dans l’ethanol. Masse 
moleculaire 622 (spectrographic de masse). v(OH) 3182 cm-’ . 
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