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SYNTHESE DE LA PHENYL-Z-DIMETHYL-4,5-PHOSPHORINE 

A PARTIR DU BENZYL-l-DIMETHYL-3,4-PHOSPHOLE 

Francois MATHEY 

Equipe IRCHA-CNRS 2-8 rue Henry Dunant 94320 Thiais (France) 

Summary : I-Benzyl-3,4-dimethylphosphole J_ is converted into Z-phenyl-4,5-dimethyl-i3-phos- 

phorine $I_ through 1,2-dihydro-X5-phosphorines 2 and 2. 

Si la conversion des pyrroles en pyridines (1) et des arsoles en arsenines (2) est connue de- 

puis longtemps deja, celle des phospholes en phosphorines n'a pas et6 d&rite dans la litte- 

rature jusqu'a prkent. L'objet de cette note est de decrire le premier exemple d'une telle 

conversion dont l'inter^et, par rapport B la synthese des phosphorines par la methode ghnerale 

de Ashe( reside dans l'accessibilite des matieres premieres. 

Dans un premier stade, nous avons btudie la reaction d'extension de cycle du benzyl-l-dim& 

thyl-3,4-phosphole(4) par le chlorure de benzoyle ; dans les conditions usuelles(5) la rgac- 

tion conduit a un melange de cycles a 6 et 7 cha?nons 3 et 4 : ea. ..a 
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L'hydroxydihydrophosphorine 26tant insoluble dans le m6lange eau-sther est simplement fil- 

tr6e, la&e, sCchEe puis recristallisge dans le toluene : F 218'C (Rdt 2, 45% apres recristal- 

lisation). Le cycle 1 7 chaenons ireste en solution dans la phase eth6ree et est purifi6 par 

chromatographie sur colonne de gel de silice 70-230 mesh MERCK (bluant : ac6tate d'ethyle ; 
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Rf 'L 0.55) : F 14O'C (methylcyclohexane) ; Rdt s 35%. Ces deux produits ont etb caracterises 

sans ambiguyte par analyse el&aentaire et spectroscopic (voir in fine). 

I1 est particulierement interessant de noter que l'excellent rendement total de cette exten- 

sion de cycle (> 80%) n'etait absolument pas previsible. En effet, il suppose une ouverture 

tres preferentielle du cycle lors de l'hydrolyse du se1 de benzylphospholium transitoire L, 

alors que generalement ce type de se1 perd preferentiellement le groupement bensyle(6). 11 

n'y a aucune explication evidente de ce deroulement heureux et inattendu. 

L'hydroxydihydrophosphorine est ensuite deshydroxylee par reaction avec P4SlO comme cela 

avait et6 decrit sur un exemple dans une note precedente (7) : 
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Rdt 'L 46% 
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Le sulfure 5 est purifie par chromatographie sur silice (eluant : hexane-ether SO/20 ; 

Rf 'L 0.55). 11 cristallise sous un peu d'alcool vers O'C et est simplement lav6Bl'hexane : 

F : 100°C. A noter que l'on ne constate pas la presence dans cette reaction du produit de 

deshydratation observe pr&6demment(7). La dihydrophosphorine _5_a 6t6 complstement caracteri- 

see par analyse blementaire et spectroscopic (voir in fine). Son spectre de masse est parti- 

culierement interessant. On y remarque en effet la presence du pit de la phosphorine recher- 

ch6e (m/e = 200) qui est absent des spectres de l'homologue P-ph6nylb de_5_ (7). Encourag6 par 

cette observation et par les travaux de M&k1 sur la pyrolyse des benzyl-l-dihydrophosphori- 

nes(8), nous avons done entrepris l'btude de la pyrolyse de 5 sur poudre de nickel, le metal 

devant servir d'agent de desulfuration. La r&action fournit de faGon reproductible et avec 

un rendement correct la phosphorine attendue : 
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L'appareil utilise pour la pyrolyse est un four tubulaire BkHI GRR 50. 11 comprend un tube a 

3 boules muni d'une entr6e d'argon. Dans la boule no 1 (boule du fond) on place 600 mg de 

sulfure 5 et 600 mg de poudre de Ni soigneusement m6iang6s. Le tube est mis en rotation et 

chauff6 sous argon 1 250°C pendant 6-8 h. La phosphorine distille lentement dans la2emeboule. 

Elle est redistillee dans la 3eme boule 1 lOO-120°C sous 0.2 mmHg. (Rdt 170 mg). Elle se 

presente sous la forme d'un liquide incolore assez stable a l'air. Elle a et6 caracterisee de 

de fa9on indiscutable par analyse 616mentaire et spectroscopic (voir ci-apres). Toutes les 

don&es spectrales sont parfaitement compatibles avec celles de la litterature(g). Nous htu- 

dions presentement les generalisations possibles de ce schema de synthese. 

Ce travail a $td realisd avec la collaboration technique de Mme R. Mai llet. L'auteur remerc ie 

Appendice : Caracteristiques spectrales des produits @par& (RMN 'H avec et sans decouplage _____-----__ _---- -_____--_---- -------- -- ---- 

de 31P : CDC13, TMS interne, 100 MHZ. RMN 
31 

P avec d6couplage de 'H : CDC13, H3P04 externe, 

6 positif 1 champ faible. RMN 
13 
C avec et sans decouplage de 'H : CDC13 avec et sans 

Cr(Aclijj, TKS intrrne. Id eu pastiiles dans tirj. 

3 et A : RMN 'H : 2 : d = 1.85 (d, 4J 1.4 Hz, 3H, Me) ; 1.93 (d, 
4 

(H_H) J(H-H) 1.4 Hz, 3H, 

Me) ; 3.1 (A, systeme ABX, J(A-B) 14.4 Hz, .J(A_X) '1.1 Hz, lH, CH2Ph) ; 3.43 (B, systhme ABX, 

J(B_X) 19.4 Hz, IH, CH2Ph) ; 3.44 (d, 3J(H_P) 10.4 HZ, lH, OH) ; 5.64 (dd, J(H-P) 13.3 HZ, 

IH, =CH) ; 5.92 (dd, J(H_P) 15.3 Hz, IH, =CH) ; 7.22-7.5 (m, IOH, Ph) ppm. 

4_: 6 = 1.82 (d., 3H, Me) ; 1.85 (s., 3H, Me) ; 2.62 (A, systeme ABX, J(A-B) Q, 15 Hz, J(A-X) 

Q 17.7 Hz, IH, CH2 cyclique) ; 2.70 (B, systeme ABX, J(B-X) Q 12.8 Hz, lH, CH2 cyclique) ; 

3.26 (A, systeme ABX, J(A_B) 15 HZ, J(A_X) 20 HZ, IH, CH2Ph) ; 3.36 (B, systeme ABX, J(B_X) 

'4.4 Hz, IH, CH2Ph) ; 6.12 (s., lH, =CH) ; 7.26- 7.64 (m, ‘OH, Ph) ppm. 

631P (A) = 29 ppm ; h3'P (A) = 71 ppm. 

IR: 2: v = 3090 (OH) ; 1632, 1600, 1570 (C=C) ; 1195 (P=O) cm-' 

4 : v = 1642, 1620, 1600 (C=C) ; 1247, 1230 (P=O) ; 1072, 1048 (P-O-C) cm-' 

Spectres de masse (70 eV, 2lO'C pour A, 100°C pour A) : dans les 2 cas, le pit de plus haute 

masse est le mol&ulaire de m/e 324. 
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5:RMN'H : 6 = 1.87 (s, 6~, me) ; 2.50 (A, systbe ABX, J(A_B) 18 Hz, IH, CH2 cyclique) ; 

2.84 (B, systsme ABX, IH, CH2 cyclique) ; 3.38 (A, systsme ABX, J(A-B) 14 Hz, J(A-X) 15.3 Hz, 

IH, CH2Ph) ; 3.47 (B, systgme ABX, J(B_X) 14.2 HZ, lH, CH2Ph) ; 6.54 (d, 3J(H_p) 31.7 Hz, 

=CH) ; 7.26 (m, IOH, Ph) ppm. RMN 13 C : 6 = 19.3 (s, CH3) ; 22.1 (d, J(C-p) 9.8 Hz, CH3) ; 

36.6 (d, J(C-p) 56.6 Hz, CH2P) ; 42.1 (d, J(C-p) 47.9 Hz, CH2P) ; 126-141 (m., C olQfiniques 

et aromatiques) ppm. Spectre de masse (70 eV, 100°C) : m/e = 324 (M, 1=66%) ; 292 (M-S, 

I = 35%) ; 291 (M-SH, I = 31%) ; 233 (M-PhCH2, I = 80%) ; 201 (M-S-PhCH2, I = 100%) ; 200 

(M-S-PhCH3, I = 49%). 

6:RMN'H : 6 = 2.32 (d, J(H_p) s 3.7 HZ, 3H, CH3) ; 2.35 (s, 3H, CH3) ; 7.33- 7.60 (m, 5H, 

ph) ; 7.80 (d, 3J(~-~) 5.5 Hz, lH, He) ; 8.41 (d, 2J(~-~) 38.9 Hz, lH, Hcl) ppm. 

RMN l3c : 6 = 22.5, 22.6, 22.9, 23.0 (CH3) ; 127.0-128.7 (Ph) ; 136.1 (d, 2J(c-~) 12.7, C3); 

139.4 (d, 3J(C_p) 16.5, C4) ; 141.9 (d, 
2 
J(C-p) 15.7, C5) ; 154.8 (d, 'J(C_p) 50.0, C,) ; 

168.5 (d, 'J(c-P) 47.7, C2) ppm. 631P (i) = 181 ppm. Spectre de masse (70 eV, 3O'C) : m/e 200 

(M,I = 100%) ; 185 (M-CH3, I = 40%) ; autres pits : I < 20%. 
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