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PHENYL-6 PHOSPHA-5 PHENANTHRENE

Frangois NIEF, Claude CHARRIER, Francois MATHEY et Michel SIMALTY

Equipe CNRS-IRCHA, 2 & 8 rue Henry Dunant, 94320 THIAIS, France

Summary : The title compound has been prepared by a three-step method including a ring

enlargement of benzyl-5 dibenzophosphole by reaction with benzoyl chloride.

Les synth&ses de phosphorines décrites dans la littérature (1,2) ne sont pas en général
transposables aux benzo ou dibenzophosphorines, pour lesquelles des schémas d'accé&s assez
longs ont été proposés (3~6). Or récemment, 1'un d'entre nous (7) a décrit une nouvelle syn-—
thése de phosphorine a4 partir de phosphole, basée sur une extension de cycle. Nous avons donc
transposé cette méthode pour obtenir, 3 partir d'un dibenzophosphole facilement accessible,
le phényl-6 phospha-5 phénanthréne. Les phosphaphénanthrénes sont en effet peu connus et la

synthése du composé du titre n'a jamais 8té décrite en détail dans la littérature (8).

Dans les conditions usuelles (9) le benzyl- 5dibenzophosphole 1 (10) donne facilement une

extension de cycle par action du chlorure de benzoyle et de la triéthylamine, puis hydrolyse,
pour conduire d 2 avec 907 de rendement. Il est remarquable qu'un seul diastéréoisomére soit
obtenu, ce qui implique une attaque stéréospécifique du carbonyle au cours de 1'ouverture de

1'hydroxyphosphorane intermédiaire 3.
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Par action de 4 mM de P;Sg sur 4 mM de 2 & reflux dans 100 ml de toluEne pendant 3h, suivie
d'une hydrolyse avec une solution saturée de Na2C03, on obtient 1,43 g (90%Z) d'un mélange de
deux sulfures 4 et 5 diastéréoisomdres dans un rapport approximatif 1/2. Ces deux sulfures
peuvent 8tre séparés par chromatographie sur colomne de silicagel avec un mélange hexane/
&ther (80/20). On constate que non seulement le P=0 a &té& transformé en P=5, mais que la fonc-
tion alcool a été réduite,comme cela a déja Eté observé. Par contre, si au lieu de P4810 on
utilise le dérivé 6 (l11), on obtient dans les mémes conditions, uniquement le composé 7 (un

seul diastéréoisomére) oili la fonction alcool n'est pas réduite (74% Rendement).
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Les sulfures 4 et 5 (1,5 wM) peuvent Etre ré&duits & reflux du méthanol pendant 2Zh en pré-
sence d'un trés gros excds de nickel de Raney (25 g) respectivement en phosphines diast&réo-—

isomdres 8 et 9 avec un rendement de 80% ; cette réduction assez douce est stéréosélective.

Ni Raney
o ::h CH,OH " E|h
P
/2 |
s” CH,Ph CH,Ph
dous 8,9

La pyrolyse A 275°C de chacune des phesphines 8 et 9 ou de leur mélange en ampoule scellée
sous argon pendant 24 h fournit, apr&s sublimation du r&sidu & 120°/0,01 mm et cristallisa-
tion du sublimat dans le méthancl, le phényl-6 phospha-5 phénanthréne 10 avec un rendement de
40%. On peut aussi obtenir 10 en pyrolysant les sulfures 4 et 5 ou leur mélange en présence

d'un poids égal de nickel en poudre dans les mémes conditions et avec le méme rendement.
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D'autres applications du passage phosphole- phosphorine sont en cours d'&tude.

Les principales données physiques des produits préparés sont données en appendice dans le

Tableau 1.
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