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Abatrnc- I-Phenyl phospholes react with t-BuLi to yield I-tertiobutyl phospholes. Two new phospholes 
are thus prepared. Trifluoroacetic acid converts phospholes into the corresponding 3-phospholene oxides 
and its reaction with monomeric phosphole sulgdes is also investigated. Similarly benzoyl chloride 
yields the 2-benzoyl-3-phospholene derivatives, but an unusual rearrangement sometimes take place 
and 2-phenyl-2-hydroxy-1.2-dihydrophospborine oxides are obtained. Mechanisms and NMR data 
are discussed. 

DANS DES PUBLICATIONS PRWDENTFS, nous avons d&it une preparation’ et quelques 
proprieds physico-chimiques (RMN,’ moments dipolaires3) des phospholes et de 
leurs derives. Dans ce memoire nous presentons une premiere skrie de rbultats 
concernant les proprietes chimiques de ces memes hetkrocycles. 

Reaction des phenyl-1 phospholes avec le tertiobutyl lithium 
Nous avions dejil constatt1.2 que le n-BuLi effectuait une attaque nucleophile 

sur le phosphore des phenyl-1 phospholes conduisant a un remplacement du groupe- 
ment Ph par un groupement n-Bu. 

Le t-BuLi &ant encore plus nucldophile que le n-BuLi, il etait tentant de transposer 
cette reaction pour obtenir une nouvelle classe de phospholes : 

t-BuLi + Ph-P t-Bu -P + PhLi 

En solution dans I’hexane a temperature ordinaire en presence de NN’ tetramethyl 
ethylene diamine (TMEDA), l’kchange de substituant se produit bien et les rende- 
ments en tertio butyl phospholes sont Clew% (jusqu’a 70”/,). En effet, on ne constate, 
dans ce cas, aucune addition 1,4 parasite du lithien sur le systeme ditnique.2 La 
raison en est vraisemblablement, l’encombrement sterique des groupements tertio- 
butyles. 

Dans le Tableau I, nous avons regroup2 les don&s RMN du proton et du phos- 
phore des phospholes et de leurs derives monomeres ainsi prepares. Elles sont com- 
pletees par celles relatives a I’oxyde de tertiobutyl-1 dimethyl-3,4 phosphole et au 
sulfure de tertiobutyl-1 methyl-3 phosphole, tous deux dim&es. Nous ne ferons qu’un 
seul commentaire au sujet du 6 31P des deux phospholes. Sur la base du formalisme 
de Letcher et van Wazer,4 nous avons montre dans notre prkckdente publication2 
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TABLEAU I’ 

CA-c= Me--C=CH-P 
___.- _--- -- ~- 

Produit 
6 4J(H-P) *J(H-H) 6 2J(H-P) 

S”P Remarques 

cy,-C&--p c~3-C=cH =CH-I? 

Me 

‘c.--c/ Me 

II 
cy & 

4J(H--R) et 2J(H-P) 
2.16 2 1 621 32.2 -84 de signes contraires 

Se 
/\ 

Ph 

Me, 
C -s Pe 
II 

K.;FH* 2.26 

I- 
Me ’ ‘Me 

Me 
‘c-c’ 

Me 

Hkpb 2.04 

I 
t-Btl 

‘J(H-P) et ‘J(H-P) 
de signes contraires 

2.4 1 696 32 
+ 6 2.45 = 

MeP 
‘J(H-P) = 15.2 

2.6 08 

‘J(H-P) et 2J(H-P) 
de meme signe 

618 35.8 -85 6 = 1.09 
t-Bu 

2J(H-P) = 13 

Me 

3-i’ 
Me 

‘J(H-P) et ‘J(H-P) 
de signes contraires 

HC, FH 2.10 2 1 5.97 30 -42 6 = 1.24 
t-Bu 

s 
//p\ 

t-Bu ‘J(H-P) = 17.1 

*J(H-P) et 2J(H-P) 
Me 

-C 
/Me 

&H ‘- 

de signes contraires 
d = 2.21 

II 
2.31 2.3 1 682 32 -59.7 

Me6 { ‘J(H-P) = 13.7 
MC ’ ‘t-Bu = 

t-Bufi 
I 6 1.38 

*J(H-P) = 17.6 

Me 
‘C -CH 

H;Lp ,!H 2.09 

I 
t9u 

3 1.3 

‘J(H-P) et ‘J(H-P) 
de meme signe 

615’ 31.7 -72 6 = 1.11 
t-Bu 

2J(H-P) = 13.1 

’ Produits tventuellement en solution dans CDCl,--rCfCrences: TMS interne pour ‘H 6 en ppm 

( PIOd exteme pour 3’1 J en hertz 
convention de signe: + vers les champs faibles pour ‘H et “‘1 (OMR) 

’ Pour la preparation voir ref. 2 
’ Lm 2 autres protons aromatiques forment un systtme ABX compris entre 620 et 7.09. 
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que I’augnientation de I’encombrement sterique du substituant SW le phosphore 
provoquait un deblindage et que les paramttrestlectroniquesdu radical hydrocarbone 
etaient d’importance secondaire. 

La comparaison entre tertiobutyl et n-butylphospholes est t&s tloquente A cet 
Cgard. 

Rappelons que I’effet dtblindant des substituants tertiobutyles avait deja ete 
constate par exemple sur la tertiobutyl diphtnyl phosphine: @lP = - 95.4 ppm 
contre - 129.6 ppm pour la n-butyl diphenyl phosphine.5 

Notons, pour tinir, que le tertiobutyl-1 dimethyl-3,4 phosphole est solide A la 
temperature ordinaire (pF - 45”), ce qui permettrait une determination de structure 
aux rayons X compktant les donnees actuelles.6* ’ 

Oxyde de tertiobutyl-1 dimethyl-3,4 phosphole 

Structure proposke : 

0 t-Bu 

t-Bu: 6 1.25 et 1.20 & 1 14 

&Me 1.95 &Me 1.70 &Me 2.04 

6 = CH - P 5.83 J z 22.7 6,P Lp - 38.1 &P - 19.4 

Sulfure de tertiobutyl-1 methyl-3 phosphole 
S t-Bu 
$1 

I 

Structure proposke : 

S t-Bu 

t-Bu: 6 I.38 et 1.20 .I,_, 15.7 et 163 
&Me 1.79 &Me 1.95 6,P - 26 6,P + 22 

. 
Reaction des phospholes avec l’acide trijluoroacetique 

Toutes les reactions des phospholes dkcrites ju.squ’A present dans la litttrature 
s’effectuent soit sur le phosphore (oxydation, quatemarisation, formation de 
complexes, coupure des P-Ph par les metaux alcalins) soit sur le systeme dienique 
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(reactions de Diels-Alder) comme s’il s’agissait d’entitb indtpendantes.* I1 est 
certain que les phospholes sont en apparence peu aromatiques, sans doute par suite 
d’une compensation de la conjugaison p-x classique par une conjugaison pX-dX 
jouant en sens inverse. Toutefois, il est indiscutable que ces hiterocycles conservent 
une certaine aromaticite comme l’atteste le sens du moment mtsomhem (P-phosphyle) 
qui est dir@ du phosphore vets le cycle.3 On peut egalement consulta a ce propos 
les travaux de Egan et al. ly Cela signifie que les phospholes doivent se presenter 
sous les formes limites suivantes : 

Or I’acide trifluoroadtique, en solution dans I’acide adtique, convertit les 
phospholes en oxydes de phospholene3. Cette “hydratation” qui se fait avec un 
rendement moyen (-20%) est, sur le plan formel, I’inverse de la reaction de 
debromhydratation des composes d’addition ditnedihalogenophosphine qui 
conduit aux phospholes.’ Elle s’explique parfaitement g&e a la formule limite III : 

Nous avons rkalisk cette reaction sur deux exemples : le phenyl-1 et le tertiobutyl-1 
dimethyl-3,4 phosphole. 

Remarquons simplement pour terminer qu’il est maintenant prouve que la 
protonation des pyrroles s’effectue sur le carbone en o( de l’azoteg et que le mkcanisme 
propose ici apparente Ctroitement les phospholes a leurs homologues azotes. 

Nous avons ensuite fait rkagir I’acide trifluoroacktique sur les sulfures monomeres 
de ces deux m&mes phospholes. Nous avons observe une migration d’une des deux 
doubles liaisons vers l‘exterieur du cycle : 

//’ 
S R 

//’ 
S R 

//’ 
S R 

Ce rearrangement s’effectue quantitativement pour R = Ph, mais avec seulement 
un rendement de 3540% pour R = t-Bu (RMN du proton). 

Le derive phenyle a tendance a se polymtriser en presence de traces d’acide fort a 
haute tempkrature (~150”) ce qui fait penser au comportement de l’acide 0x0-1 
hydroxy-1 methyltne-3 methyl-4 phospholene4que nous avons prepare par ailleurs. lo 
11 s’agit dune polymerisation 1.4 du systeme dienique comme l’indique le spectre 
RMN du proton pour le polymtre en solution dans CDCI, : 
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Me W 

II I 
P 

O’/ ‘OH 

Pour 1-phenyle (protons ortho a 7.77, r&to-paru a 7.44) on trouve 1-methyle a 1.86 
(sur double liaison) et 5 protons sur carbones saturts cent& vers 2.82. I1 n’y a pas de 
protons oltfiniques. La formule est done : 

Me, ,W- 
ccc 
I I 

-x, AH, 
P 

s 
//\ 

Ph 

n 

Le degrt de polymtrisation reste toutefois assez limith 
Pour finir, nous avons voulu savoir si ce rearrangement pouvait &re effectue sur le 

skleniure de phenyl-1 dimethyl-3,4 phosphole. Nous n’avons observe qu’une hydrolyse 
avec depot de selenium et formation d’oxyde de phosphole dim&e. 

(Les don&es RMN du selkniure sont rtunies dans le Tableau I). 

Reaction des phospholes avec le chlorure de benzoyle 
Issleib’ ’ a prepare quelques sels d’acyl phosphonium par la voie suivante : 

COR’ 

+/ ,_ 
R,PM + R’COCI--+ R,PCOR’ % R,P 

\ 

M=Li,Na 
‘CH, 

Ces sels s’hydrolysent en milieu basique pour foumir la phosphine R,PMe et 
un se1 de I’acide R’COOH. 

Quand on chauffe une phosphine avec le chlorure de benzoyle, 
admettre qu’il s’instaure un kquilibre: 

R,P + PhCOCl # R,kOPh Cl- 

A I’hydrolyse Cvidemment on rkcupkre presqu’integralement la 
depart et tout se passe comme s’il n’y avait pas eu de reaction. 

on peut done 

phosphine de 

Par contre, en presence de Et,N, le chlorure de benzoyle r&it avec les phospholes 
pour donner les prod& d&its ci-aprh Le r6le de Et,N, qui est indispensable si 
l’on veut obtenir un rendement mQme faible, doit consister B pikger I’acide HCI qui 
accompagne toujours le chlorure de benzoyle. HCI doit en effet deplacer I’kquilibre 
de formation du se1 d’acylphosphonium vers la gauche en transformant la phos@ine 
en chlorhydrate. 

Reaction avec le phknyl-1 dim!thyl-3,4 phosphole. On obtient I’oxyde de (hydroxy-2 
diphenyl-1,2 dimtthyl4,5) dihydro-1,2 phosphorine avec un rendement trb bleve 
(87%) : 
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Me 
Me 

I 

\ A* 
.g C/OH YH 

'P' 'Ph 
O’/ ‘Ph 

(a) Preuues de strxture: Le spectre de masse (Cnergie de bombardement 70 eV, 
tempkrature d’introduction 250”, pression 5 x 10s6 mm Hg) presente un pit 
relativement faible correspondant a I’ion molkculaire M+ de m/e 310 (abondance 
relative 15, masse mokulaire theorique 310336). En outre la perte d’un groupement 
PhCO peut expliquer la presence du pit principal de m/e 205 (abondance relative 100). 
11 s’agirait en somme d’une decomposition par un processus a peu prts inverse de la 
reaction de preparation. 

Le spectre IR comprend une bande OH forte a 3164 cm-‘, un systeme de doubles 
liaisons conjugkes (bandes faibles ou moyennes a 1638, 1634, 1600, 1588, 1573 et 
1569 cm-’ dont certaines correspondent a la presence des phtnyles) et une bande 
p=O dedoubk et deplacee (1149 et 1109 cm- ‘). II n’y a pas de groupement carbonyle. 
La presence d’une fonction ester P-O-C n’est pas exclue sur la seule base du 
spectre IR. 

Aussi avons nous chauffe un echantillon de produit pendant 10 hr a reflux dans 
HCl 10 N. Nous avons ensuite extrait le produit organique avec CH,CI, et examine. 
son spectre IR. Nous avons constate la disparition de la bande OH et veritie que ce 
produit n’est pas un acide (non extractible par NaOH aqueux). La presence d’une 
fonction ester est done exclue: elle serait hydrolyske en acide dans des conditions 
aussi s&&es. 

Les donnkes de RMN du proton sont les suivantes: (produit en solution saturte 
dans CD&) 

Me - Cs : 6 = 2.02 J ,,__-p = 2.7 J,, = 1.2 

Me- C=C-H 

5 6 
Me-C,: 8=2.17 

H-C,: 6=610 JH_-P = 206 

H-C,: 6 = 610 J”_p = 8.7 

On note tgalement un phtnyle libre a 7.31 et un phtnyle bloque (P-Ph) avec 

II 
0 

protons ortho centres a 7.67 et m&a-para A 7.48 

OH : 6 - 2.41 trb mobile par addition d’acide J,, 1: 106 

La position a champ fort s’explique par un blindage dQ aux phknyles voisins. 
L’encombrement sterique au voisinage immediat de Phydroxyle provoque un 

ralentissement des &changes entre OH et I’apparition d’un couplage avec le phosphore. 
Un phenomene du m&me genre a deja Ctt dkcrit dans la litterature.” 

(b) Mtkanisme de formation. Schlosserr3 a montre que I’hydrolyse alcaline du 
bromure de bromomtthyl triphenyl phosphonium fournissait de I’oxyde de benzyl 
diphenyl phosphine par suite d’un rearrangement : 
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fOlH 
(Ph) ,=P’ 

h>CH,%r - 
BrH + 

(Ph)2 fiCHzPh 
Ph 0 

Ce rearrangement a tte applique avec succes a I’iodure de P iodomethyl P phtnyl 
dibenzophosphole.‘4 II y a ruptur e p referentielle d’une des liaisons P---C du cycle et 
formation d’une dihydro I,2 phosphorine : 

- IH + 

Nous proposons une transposition de ce mecanisme dans le cas Ctudit ici: on 
suppose la formation d’un sel d’acyl phosphonium qui se rearrange au moment de 
I’hydrolyse basique : 

17 1 1 + Phcocl - 

IJ 

Ph 

II faut toutefois noter, que, dans des conditions rkactionnelles identiques, la 
triphtnylphosphine ne reagit pas avec PhCOCl pour conduire a I’oxyde de diphenyl, 
phenyl hydroxymethyl phosphine: (Ph)2P-CH--Ph alors que le rearrangement de 

II I 
0 OH 

Schlosser se produit aussi bien avec les phosphines classiques qu’avec les phospholes. 
En reponse A cela, on peut remarquer que I’ouverture du cycle phosphole par 

hydrolyse basique est plus facile que la coupure de la liaison P-Ph comme I’atteste 
I’ttude par Bergesen” de I’hydrolyse des iodures de methyl-l triphenyl-1,2,5 et 
pentaphenyl-1,2,3,4,5 phospholium. On a par exemple: 

Ph 

OH- Me\ I 
,P-C=CH-CH=CHPh 

Ph II 
0 

Reaction avec le tertiobutyl-1 dimkthyl-3,4 phosphole. On obtient I’oxyde de 
tertiobutyl-1 benzoyl-2 dimethyl-3,4 phospholene-3 avec un rendement assez 
mediocre toutefois ( - 17 9;) 

Me 
‘c--c’ 

Me 

I I 
KC, ,CH -COPh 

P 
//\ 

0 t-Bu 

158 
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(a) Preuves de structure. En dehors des donnees de I’analyse tlementaire, on peut noter 
en IR la presence d’une bande C=O forte a 1671 cm-’ et l’absence de bande OH. 
D’autre part le spectre RMN impose la formule proposke. Les 2 Me sur double 
liaison sont situes a 1.67 et 1.83 ppm: Le tertiobutyl est a 1.23 ppm (.J_r = 14.7). 
Le groupement CH,P forme un systtme complexe (intquivalence) centre a 2.62. On a 
en outre: 

H - C2: 6 = 461 J”_P = 11 

Ph bloquk: protons ortho cent& A 7.91 mPta-para B 7.50 

(b) MPcanisme. En essayant d’appliquer le rearrangement de Schlosser a l’iodure 
d’iodomethylmethyl-1 triphenyl-1,2,5 phospholium, Hughes et Srivanavit16 ont 
constatt qu’il se produisait une coupure preferentielle de la liaison P-CH, I 
conduisant a un bicycle: ils proposent le schema suivant : 

H H 

Ph I I Ph L-2 - Ph Ph Ph 
CH, 

//\ 
0 Ph 

Ph 

0 + ‘Ph 

Compte tenu de ce fait nous pouvons proposer un mtcanisme de formation 
comprenant une rupture de la liaison P-COPh. 

H 

COPh 
P 

//’ 
0 t-b 

Toutefois ce mkcanisme ne nous parait pas satisfaisant. En effet, on sait que, dans 
I’hydrolyse basique d’un se1 de phosphonium, il se forme intermediairement un 
hydroxyphosphorane qui se rearrange en perdant le radical hydrocarbone en 
position apicale sous forme d’anion. D’autre part, on sait que l’angle CPC A l’interieur 
du cycle phosphole est voisin de 90 degrts6 Le cycle phosphole doit done (A mains 
que la quaternarisation ne moditie considtrablement les angles a l’inttrieur du 
cycle) &tre en position apicale-Gquatoriale et a I’hydrolyse on doit, soit observer une 
ouverture du cycle,t4. ” soit une extension de ce cycle par ouverture et refermeture.14 
On peut a ce sujet consulter les travaux de Trippett et al. “* l8 sur I’hydrolyse des sels 
de phosphetanium. Remarquons que ces conclusions sont en parfait accord avec le 
mecanisme propose pour la reaction de Ph COCI avec le phtnyl-1 dimethyl-3,4 
phosphole. II ne peut y avoir rupture d’une liaison P-C Cquatoriale que dans la 
mesure oh le groupement correspondant presente une forte tendance a I’tlimination 
(cas du groupement benzyle par exemple). Si le mecanisme propose ci-dessus 
reprbentait la rkalite, cela signitierait qu’il a sufftt de remplacer un groupement 
phtnyle par un groupement tertiobutyle pour augmenter a tel point la resistance a la 
rupture de la liaison P--C apicale qu’elle ne se romprait plus de preference A la 
liaison P-COPh Cquatoriale. 
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Cette inversion totale de comportement nous parait etonnante. Nous preferons 
done I’explication suivante. Du fait de l’encombrement sttrique au niveau du 
phosphore, la formation du se1 d’acyl phosphonium est considerablement defavoriste : 
dans ces conditions I’ion acyl C6H,CO+ attaque de preference un des carbones en a 
prtsentant une densite Clectronique elevke (forme mbomere III): 

+ PhC’oCl- - 
OPh x GSCOPh-Hr.COI 

I 
t-Bu !_Bu “- !_Bu OH- / \‘o 

t-Bu 

A I’heure actuelle nous poursuivons I’etude de ce type de reaction. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Tertiobutyl-I phospholes 
Tertiobutyl-1 dimethyl-3.4 phosphole: 7.6 g de phenyl-I dimethyl-3.4 phosphole dans 200 ml d’hexane 

avec 4.6 g de T M E DA sont trait& B temperature ordinaire sous argon par 24 ml de t BuLi 2 M dans 

le pentane. On lake rtagir une nuit. La solution noire au debut vire ensuite au brun. On hydrolyse. On 

neutral& (HCI 2 N). On dkcante. On extrait la phase aqueuse a I’hexane. L’ensemble des extraits organiques 

est secht et distille: p Eb 3%36”/02 mm: pF 45’. Rdt 4.8 g soit 70”/, 

-oxyde dim&e: par H,O, dans I’acetone a -30”: recristallisk dans I’tther puis sublime a 100’ sous 

005 m pF 103’. 

--sulfure monomere: par S dans le benzene a I’tbullition pF 160” (hexane). 

--se] de phosphonium avec Mel monomere: par Mel dans I’ether pF 252’. 

Tertiobutyl-1 methyl-3 phosphole: a partir de 3.6 g de phenyl-1 methyl-3 phosphole, on obtient comme 

preddemment I.1 g de produit (3611.): pEb 65&Y/14 mm. 

-Sulfure dim&e: pF 197” (hexane). 

Reactions at-cc l’acide trijuoroacerique 

Tertiobutyl-I dimethyl-3.4 phosphole : 2.4 g de phosphole dans 10 ml de AcOH sont trait&s a temperature 

ordinaire par 10 ml de CFsCOOH sous argon. Reaction Cnergique. On chauffe ensuite vers loo’ pendant 

1 h. On neutralise. On extrait la phase aqueuse avec CH,CI,. La phase organique est s&h&e et tvapork 

Lc residu subit une distillation moleculaire vers 130”/01 mm. On obtient un solide blanc hygroscopique: 

c’est de I’oxyde de tertiobutyl-1 dimethyl-3.4 phospholtne-3: pF 106108” Rdt 05 g soit 19%: RMN: 

t.Bu:GMe = 1.2O.I,, e = 14.7: CH, -P: doublet dissymttrique a 2.51 J,_, = 106: Me---C=: 6 = 1.74. 

Me 

c 

NMC 

‘W, p 0% 
//\ 

0 t-Bu 

Phtnyl-1 dimethyl-3.4 phosphole: de la m&me facon a partir de 45 g de phosphole on obtient 1 g (soit 

21%) d’oxyde de phenyl-1 dimethyl-3.4 phospholene-3 identifie par RMN, C P V et IR p E, 14C-14l”/ 
03 mm. 

Sulfure de phtnyl-1 dimithyl-3.4 phosphole: On melange 4 g de sulfure avec 10 ml de AcOH et TFA. 

On chauffe 2 h a retlux avec agitation. On neutral& avec NaOH concentrk. On extrait la phase aqueuse 

avec CH,CI,. 
A I’evaporation de CH,CI,, le produit cristallise spontaniment. On Ic rince a l’hexane et on Ie s&he. 

La RMN du proton indique que c’est du sulfure de phtnyl-1 mkthylene-3 methyl-t phospholtne-4: 
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pratiquement pur (Rdt quantitatif). On peut le purifier plus completement par distillation moleculaire 

vers loo” sous 005 mm. pF 69-71’ RMN: Me: 6 = 2.14 J,_, = I.8 Jr, u = I.3 (CH,-C=C--y) 

=CH,: systeme complexe 5445.28: =CH-P: d = 611 J,_, = 26: CH,-P: 6 = 3.22 J,_, = 10: 

Ph: protons ortho cent& a 7.84, n&a-para a 7.54) 6”P = - 65: Ju_.d=CH-P)et J,._,(Me -C=C-P) 

sont de sjgnes contraires. 
Sulfure de tertiobutyl-I dimethyl-3.4 phosphole: de la meme faGon on obtient un produit brut cristallin 

contenant 40:~ de sulfure de tertiobutyl-I methylene-3 methyl-4 phospholene-4. RMN: =CH,: Systeme 

complexe 532-524. 

Synthtrse du seleniure de phenyl-1 dimtthyl-3.4 phosphole. On chauffe un melange de 7.2 g de phtnyl-1 

dimethyl-3.4 phosphole et 3.2 g de selenium gris en poudre dans 75 ml de benzene a I’tbullition pendant 

environ lo-12 h sous argon aver agitation. Aprb addition de CH,CI, on tiltre le s&nium non transform& 

On Cvapore: le produit cristallise --pF 103“ (hexane) Rdt 5 g (soit _ 50%). 

Reactions acec le chlorure de benzoyle 

Phenyl-1 dimethyl-3.4 phosphole: Dans un ballon sous argon on met 3.8 g de phosphole et 10 ml de 

Et,N dans 150 ml d’tther. On coule 5.6 g de PhCOCI. Une fois la coulQ termi& on chauffe 4 h a reflux. 
On verse ensuite le tout dans de I’eau distillee. L’insoluble qui se forme progressivement est tilt& lavt, 

s&he: c’est de I’oxyde de (hydroxy-2 diphtnyl-1.2 dimethyl-4.5) dihydro-1,2-phosphorine pratiquement 

pur. Rdt 5.4 g soit 87”/, pF 216” (toluene. tetrachlorethane). 

Tertiobutyl-1 dimethyl-3.4 phosphole: On optre. de la meme faGon que ci-dessus a partir de 3.6g de 

phosphole dam T&her. On chauNe environ 3 h B reflux. Aprb hydrolyse (2 h) on d&ante et on s&he la 

coucbe organique. A l’ivaporation le risidu cristallise partiellement. On lave les cristaux a I’hexane et on 

&he. Une autre quantitt de prcduit est obtenue par extraction de la phase aqueuse par CH,CI,. On 

&apore et on rinee a T&her. On obtient en tout 1.1 g (17 %) d’oxyde de tertiobutyl-I benzoyl-2 dimtthyl- 

3.4 phospholtne-3 pratiquement pur pF 176-177” (toluene). 
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