Tetrahedron Letters No. 35, pp 3255 - 3258, 1973, Pergamon Press, Printed in Great Eritain,

METALLATION DU SULFURE DE PHENYi—1 DIMETHYL-3,4 PHOSPHOLE
AFPLICATION A LA SYNTHESE DE PHOSPHOLES FONCTIONNELS

Frangois Mathey
Institut National de Recherche Chimique Appliquée 91710, Vert~Le-Petit

(Received in France 22 June 1973; received in UK for publication 13 July 1973)

Quin () a récemment préparé le premier phosphole fonctionnel : l'ester méthylique de
1'acide méthyl~1 phosphole-3 carboxylique I. Ce produit est extrfmement instable (conservation
4 - 60°) et sa préparation est délicate. En raison du grand intér8t de ce type de produit, il
nous a donc paru souhaitable de mettre au point une méthode simple pour la synthdse de dérivés

stables des phospholes fonctionnels.

Dans un travail précédent (2), nous avions constaté que le méthyle situé sur la dou-
ble liasison du sulfure de phospholdne II pouvait &tre métallé par le n—-butyl-lithium exacte~
-
ment de la m8me fagon qutun groupement CH3 - P._, sans doute par suite de la transmission

S
de 1lteffet électroattracteur du groupement P=S & travers la double liamison. Cette observation

nous a incité & étudier la métallation des sulfures monomdres dérivés des diméthyl=-3,4 phos~

pholes (3).

Nous avons, pour commencer, choisi dtutiliser le sulfure de phényl-1 diméthyl-3,4

phosphole I1I, dont 1l'obtention est aisée (4),

COOCH

II

A /\

|
CH, C6lls 6"
A ~T0° dans le THF, le n-BuLi réagit sur IIT en fournissant une solution brun-noir
qui, aprés carbonation, ne fournit aucun acide carboxylique phosphoré. Il y a sans doute
attaque du n-Buli sur le groupement P=S, sans formation notable de carbanion. Pour éviter
cette attaque nous avons alors utilisé le t=butyl lithium beaucoup plus encombré., A ~70°
dans le THF le t-Buli réagit sur IIT pour fournir une solution rouge foncé contenant prin-~
cipalement 1'anion mésomére IV :
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CH ca® CH CcH OcH
RS :
e 3

7\ /\ /\

CeHs CgHs 06H
La réaction de cet anion avec les aldéhydes, les cétones etc... produit touteune gam—
me de composés nouveaux dont un bon nombre sont des phospholes fonctionnels., On peut distin-—

guer trois cas que nous illustrons par les quelgues exemples ci-contre (5).

A) Condensation sur le méthyle : CH, CHZG c 2
ZG
7\ VA
S C6H5 S C6H5

Nous avons observé ce type de condensation avec 1'aldéhyde benzofque et la benzophé-
none. Nous avons ainsi préparé les produits V et VI décrits ci-dessous. Les données de RMN du

proton (5) sont indiquées numériquement sur les formules.
5 12,;)4\‘ 2,81 4,93 J(H—H) 6,6(CH2)
(8-p) ? CH.

1{2-?11-06115 «—17,33 (libre rotation)

v a . OH «——2,75 (mobile) F 123-1240
-—
6,08 6,227 30,4 R (5) :  oH 3423
Iap)¥3 S/ Ne n (H~P)
6 5%~0.,7,80 m.p. 7,45 C=C 1600
I (Bi) 1,5(cH,)

3,39
(H-P)1 s \
-C (06H5)2<—centrés a 7,33

OH 2,74 {mobile) P 1440

%»‘Iﬁ ~—5,80 J 30
(H~P)

30, IR : OH 3413
I (u-p) 4

Cc=C 1592
’4(0113)

C6H5<— centrés d 7,33

I (i) !
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B) Condensation sur le_cycle :

CHy CH, 3 CH,
o 2® VA
VAR VAN
s7 Ve, s” “cghy

Nous avons observé ce type de condensation avec 1'acétone. Nous avons ainsi préparé :

2,19 centrés A 5,29 et 5,35 (inéquivalents)

I (8-P) "‘\ 3120 Ty g 545
/45“143‘7(3 p)33 ot 5,1

vII tinéquivalence dlspe,ra.l'b vers 100°.| P 920

6,07 - Elle est sans doute dfie & un ralen-
A 18,7 (cm, ) tissement de la rotation du groupe~ IR :  OH 3354

(B-P) H C/ s | 32 pent fonctiomnel aut d liai

5Ce o autour de sa liai- C=C 1620 et 1575

7 1,4(CcH ) son avec le cycle par suite de lten-

(8-H) 3 combrement stérique
L - que.

0.,7,81 m.p. 7,49 5,29 (mobile)
En IR la bande & 1620 correspond vraisemblablement & la double liaison exocyclique,

C) Condensation sur le cycle avec migration de la double liaison exocyclique :

3 CH, cH, CH, CH, CHy
[=) z® Z z

7\ Z\ 7\
S 06H5 S [o] GHS 6 5

Si le groupement Z introduit peut se conjuguer avec la double liaison, cette der—

nidre a tendance 3 migrer. Nous avons constaté ce phénomdne avec l!'anhydride carbonique.
Nous avons ainsi préparé 1%acide VIII.

2,19 2 50 J 2,4
J o1 (u-P)
(B-P)*

BMOOOH‘—" 6 P 247° (inst., dec.)
6 54

RMN : DMSO deutérié
30,6 0.7,87 m.p. 7,62
I (mp) 30 J c Ha— 001 (6)
IR : C=0 1669 et 1651
U(H-H)"l 5(cH,)

C=C 1604 et 1633

Dans les conditions ol nous avons opéré (passage de CO_, gazeux dans la solution de

2
1tanion IV dans le THF & -70° en présence de 1l'excds (~ 20%) de t~Buli non consommé par la mé-

tallation), nous avons également obtenu 1'acide tertiobutylé IX résultant vraisemblablement
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de 1%addition du t-BuLi sur la double liaison porteuse du groupement carboxylique dans 1l'acide
VIII, Comme IX possdde deux carbones asymétriques, on observe la présence de deux diastéréo-

isomdéres, Nous décrivons le moins soluble des deux que, seul, nous avons obtenu & 1'état pur.

2,22
J(H_P)1,5\ 16t
CHy CH3
C(CH3)34_0'99 F 222° (inst., dec.)
Ix
—— IR :
———5,0/-H 3,51 I (g py 1751 €0 1703
T (5p) 2 s/ \ COOH<—— 8,91 (acide faible) C=C 1585
C.H
65 Y0, 7,81 m.p. 7,43
J(H_H)1,1(CH3) ’

Ces quelques exemples montrent que la condensation du carbocation z¥ sur 1%anion méso-

mére IV semble suivre les mémes rdgles que celle de 2zt sur 1tanion mésomdre

CHjy CH3 H,y CH3
[3)
e
[Z]
P,
Yo n 7N\
65 5 Cells

dérivé du sulfure de phényl-1 @diméthyl-3,4 phospholéne-3, en ce qui concerne tout au moins le

site de fonctionnalisation (7).

Une prochaine publication précisera les conditions expérimentales utilisées pour la
synthése des produits décrits précédemment, fournira de nouveaux exemples et étudiera les pro-

priétés chimiques des composés ainsi obtenus.
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