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CONVERSION DIRECTE DES PHOSPHOLES EN DIHYDRO-6,7 PHOSPHEPINES 

DANS LA SPHERE DE COORDINATION DU TUNGSTENE 
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Summary : 

In the presence of AlC13, C- 
l B-chloroethyl-3,4-dimethylphosphole]pentacarbonyltungst((5! 

rearranges into ~-chloro-3,4-dimethyl-6,7-dihydrophosphepin]pentacarbonyltungsten (A). 

Parmi les heterocycles carbone-phosphore, les phosphepines (I) presentent un interdt 

particulier en tant que sources possibles de deux nouvelles series de produits potentielle- 

ment aromatiques, les sels de phosphepiniums (II) et les cations phosphepinyles (III). 
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Toutes les donndes de la litterature concernant ces heterocycles sont dues a Mark1 E-4 qui 

vient notamment de decrire la premiere phosphepine trivalente stabilisee par deux substitu- 

ants tertiobutyles sur les carbones a du cycle [41* Les syntheses multistades proposees par 

Mark1 sent caracterisees par une certaine complexite. C'est ce qui fait le prix de la conver- 

sion directe des phospholes en dihydrophosphepines que nous decrivons ci-apres : la transfor- 

mation de ces produits en phosphepines est en effet possible sans difficult& particuliere 

[1,2J 

Nous avons decouvert cette nouvelle reaction d'extension de cycle des phospholes lors 

d'une etude chimique du B-chlorethyl-1 dimethyl-3,4 phosphole. Ce dernier est peu stable. 

11 est protege de l'autoquaternarisation par complexation a l'aide du tungstene-pentacarbo- 

nyle. La preparation s'effectue de la facon suivante a partir du phenyl-1 dimethyl-3,4 phos- 
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Le complexe Lest purifie par chromatographie sur gel de silice avec un melange hexane-ben- 

zene 80/20. Le traitement du complexe Apar AlC13 dans le dichloromethane suivi d'une hydro- 

lyse en presence d'un gros exces d'ions chlorures conduit au complexe de la chloro-1 dihydro- 

6,l phosphepine 3_qui est caracterise par son signal a +91,7 ppm en PMN du 31 P (CH2C12) ; 3_ 

est alcoolyse in situ par le methanol pour dormer le complexe correspondant de la methoxydi- 

hydrophosphepine &que l'on peut purifier par chromatographie sur gel de silice avec un me- 

lange hexane-benzene 80/20. On peut aussi proceder a la methanolyse directe de 1. 
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11 existe une certaine analogie entre l'attaque electrophile intramoleculaire ayant lieu au 

sein du cation transitoire &et l'acylation electrophile en ~1 des phospholes complex&s [6]. 

Malheureusement, nous n'avons pas pu generaliser cette technique d'extension pour obtenir 

des cycles a six et huit chainons : soumis au m&me traitement que A, les complexes tungs- 

tiques des chloromethyl-l- et y-chloropropyl-l-dimethyl-3,4 phospholes ne donnent lieu a 

aucune reaction. 

Appendice : .______________.___~----_--_-_____________________ CaractArintiqlles s~:ectralc~ des piuduits prepares 

Spectres de RMN : 6 positifs a champs faibles, references TMS ou H3P04 suivant les cas. 

1 : F 83OC ; 631P (CDC13) : -I,25 ppm, 1 31 
J( P- 

183 
W) 212,4 Hz ; 

r 
RMN 1H (CDC13) : 6 2,17 bd, 

J(H-H) =0,7 3,42b, CH2Cg, 6,30 bd, 2J(H-P) =37,4Hz,=CH-P] ppm ; 

IR (de'caline) : V(C0) 2070 m, 1980 f, 1942 FF cm-'. 

: +118,2 ppm, 
lJ~31p_183 

W) 268,6 Hz ; P&IN 'H (C6D6) : 61,61 k, Me], 1,67 

J(H-H) =1,3Hz,Me 1, 1,7-2,8 b, CH2-CHJ, 2,96 cd, 3J(H-P) =12Hz,OMe], 5,57 pt, 3J(H- 

H)=~Hz, =CH], 5,90 [d, 2~(~-~)=14,6H~,=CH-P] ppm ; RMN 13C (CDC13) : 6 21,2O k, Me], 

24,05 p, 3 J(C-P) = 12,2Hz, 2~(~-~)=6~~,~6(~2)1, 47,34 cd, 'J(C-P) =20,8Hs, 

C7(H2)1, 53,92 k, 2J(C-P) =7,3Hz,OM& 128,38 cd, 'J(C-P) = 39 Hz, =CH-P], 130,50 s, 

=C5(H)], 137,61 cd, J(C-P) =3,7 Hz, C3 ou C4], 148,28 cd, J(C-P) =3,7 Hz, C4 ou Cd 
c 

ppm i 

IR (decaline) : V(CO) 2070 m, 1981 f, 1938 FF cm 
-1 ; spectre de masse (I.E. 70eV, 184W) : 

m/e 494 (M,lOO%), 438 (M-2C0,79%), 408 (83%), 350 (81%). 
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