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mh (1) a r&emment prepare le premier phosphole fonctionnel : lvester m&hylique de 

l*acide methyl-1 phosphole-3 carboxylique I. Ce produit est extrgmement instable (conservation 

B - 600) et sa preparation est ddlicate. En raison du grand intkgt de ce type de produit, il 

nous a done paru souhaitable de mettre au point une methode simple pour la synthbse de d&i&s 

stables des phospholes fonctionnels. 

Dans un travail p&cede& (2) , nous avions constatd que le m&hyle situ6 sur la dou- 

ble liaison du sulfure de phospholke II pouvait gtre m&all6 par le n-butyl-lithium exacte- 
/ 

ment de la mgme fagon qu*un groupement CR - P_, 

3 II 
sans doute par suite de la transmission 

S 

de l*effet 6lectroattracteur du groupement P=S & travers la double liaison. Cette observation 

nous a incite B, 6tudier la mbtallation des sulfures monomeres d&iv& des dim&hyl-3,4 phos- 

pholes (3). 

Now avons, pour conrmencer, choisi d'utiliser le sulfure de ph&yl-1 dim&hyl-3,4 

phosphole III, dont l'obtention est aisle (4). 

COOCH3 

61 

I 
CH3 

A -70° dans le TSF, le n-Pi&i rdagit sur III en fournissant une solution brun-noir 

qui, apr&s cerbonation, ne fournit aucuu acide carboxylique phosphor6. 11 y a sens doute 

attaque du n-B&i sur le groupement P=S, sans formation notable de carbanion. Pour kiter 

cette attaque nous avons alors utilise le I+butyl lithium beaucoup plus encomb&. A -70" 

dans le TRF le t-Duli reagit sur III pour fournir une solution rouge foncb contenant prin- 

cipalement llanion mesom&e IV : 
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La reaction de cet anion avec les sld&ydes, les c&ones etc... produit 

me de cornpods nouveaux dent un bon nombre sent des phospholes fonctionnels. On 

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

touteune gem- 

peut distin- 

A) Condensation sur le m&hVle : 

Nous avons obserd ce type de condensation avec l'sld&yde bensoPque et 10 bensophd- 

none. Nous &vens ajnsi prhparh les produits V et VI d&ritS Ci-deSSOUS. LeS dondes de m dU 

proton f5) sent indiqdes nudriquement sur les formules. 

OH c-2,75 (mobile) 

5-0.7180 m.p. 7,45 

F 123-124" 

IR t5) : OH 3423 

Cd 1600 

(C6H5)2+centrk3 B 7,33 

19% 
J(H-Pp8 \ 

3,39 

1 

F 1440 

I& : OH 3413 

C=C 1592 



m. 35 

B) Condensation sur le cycle : 
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Now avons observe ce type de condensation avec l'acdtone. Nous avons ainsi p&par6 : 

cent&s & 5,29 et 5,35 (idquivalents) 

F 920 

IR : OH 3354 

C=C 1620 et 1575 

o.7,Bl m.p. 7,49 '5,29 (mobile) 

En I& b bande & 1620 correspond vraisemblablement & la double liaison exocyclique. 

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

3 cH2 v CR3 CH3 

8 -T- 

S% H 

v 
2 

65 S"CH 
65 

Si le groupement Z introduit peut se conjuguer aveo la double liaison, cetfe der- 

nibre a tendance & migrer. Nous avons constat ce phkwdne avec l*anhydride carbonique. 

Nous avons ainsi p&par6 l'acide VIII. 

2,19 
J(IE-p)“f 4 \ J 

2950 J(H_p) 2,4 

$3 ,CH3 

VIII 
~0ORcll,6 

S'\cgB5-o.7,S7 m-P. 7,62 

F 247O (inst., dec.) 

RMN : DMSO deut6ri6 

IR : C=O 1669 et 1651 (6) 

C=C 1604 et 1633 

Dan8 les conditions oh nous avons op6r6 (pe,ssage de CO2 gaseux asns la solution de 

l'anion IV dans le THF B -70" en presence de l*exc&s (NJ) de t-Buli non conswum par la m6- 

tallation), nous avons &element obfenu l'acide tertiobutyl6 IX dsultant vrsisemblablement 
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de l'addition du t-BuLi sur la double liaison porteuse du groupement carbolrylique dans l'scide 

VIII. Comme IX possbde deux carbones asymetriques, on observe la prdsence de deux diast&ko- 

isom8res. Nous d&rivons le moins soluble des dew que, seul, nous avons obtenu & Iv&at pur. 

2.22 

F 222e (inst., dec.) 

(H-P) 17" 
IR : co 1703 

OOH- 8,91 (acide faible) C=C 1585 

'gH5wo. 7,81 m.p. 7,43 

Ces quelques exemples montrent 

mere IV semble suivre les mgmes rbgles 

que la condensrction du carbocstion Z+ sur lvsnion mbso- 

que celle de Z+ sur l'anion mesombre 

CH3 

'gH5 

d&iv6 du sulfure de ph&yl-1 dim&hyl-3,4 phosphol'ene-3, en ce qui concerne tout *u moins le 

site de fonctionnelisation (7). 

Une prochsine publication precisera les conditions exp6rimentales utilisdes pour la. 

synthbse des produits d&rits pr&6demment, fournira de nouveaux exemples et itudiera les pro- 

pri&& chimiques des compos& ainsi obtenus. 
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