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Abstract— Benzoyl chloride with various phospholes yields acyl phospholium salts which lead to
(2-hydroxy, 2-phenyl)-1,2-dihydrophosphorine oxides upon hydrolysis. These are converted into
(7-phenyl)-1-oxa-2-phosphacyclohepta-4,6 dienes with catalytic amounts of sodium hydride. This
general scheme fails when the phosphorus atom is substituted by a tertiobutyl group.

Mechanisms and NMR data are discussed.

Dans une précédente publication’ nous avons
décrit les réactions du chlorure de benzoyle avec
les phényl-1 et tertiobutyl-1 diméthyl-3,4 phos-
pholes. Dans le premier cas nous avons observé
une extension du cycle phosphole conduisant 4 un
oxyde de (phényl-2, hydroxy-2) dihydro-1,2 phos-
phorine. Dans le deuxiéme cas, par contre, nous
avons conservé le cycle pentagonal et obtenu un
oxyde de benzoyl-2 phospholéne-3.

Pour vérifier les généralités de ces deux ré-
actions nous avons poursuivi nos tentatives. Nous
décrivons ci-contre les résultats obtenus.

Reaction d’extension de cycle

Nous avons rapidement constaté que cette nou-
velle réaction était générale, seuls parmi les com-
posés étudiés les tertiobutyl-1 phospholes y
échappant.

Le Tableau 1 résume les résultats obtenus.

Le mécanisme proposé' comprend deux étapes:

(a) équilibration avec formation d'un chlorure
d’acylphospholium en milieu anhydre:

|| ) l| +PhCOCI = | l c1®

3: corh

L’existence des sels d’acyl phosphonium a été
démontrée par Issleib.?

(b) hydrolyse du sel de phospholium en milieu
basique aqueux avec rupture préférentielle de la
liaison P-C intracyclique (voir a ce sujet les travaux
de Bergesen? sur I'hydrolyse des sels de phospho-
lium).

La tension régnant dans le cycle qui, en outre, se

*Les essais ont été faits avec des temps de réaction,
des températures et des concentrations molaires stricte-
ment identiques. Qutre les hydroxy dihydrophosphorines,
on ne récupére que les phospholes initiaux partiellement
oxydés sauf dans le cas de 4 (voir plus loin).

P \J Co

trouve vraisemblablement en position apicale-
équatoriale dans [’hydroxyphosphorane inter-
médiaire (angle CPC interne voisin de 90°)
explique la coupure préférentielle de la liaison P-C
intracyclique (voir les travaux de Trippett>$
sur I’hydrolyse des sels de phosphetanium). Le
mécanisme proposé s’apparente a celui du ré-
arrangement hydrolytique des sels d’iodométhyl
phosphonium??® et de vinyl phosphonium.? S’il
représente bien la réalité, on doit vérifier que cette
réaction est spécifique des phospholes (ou tout au
moins des cycles sous tension avec angle interne
voisin de 90°). Or les essais tentés dans les mémes
conditions avec les triphényl ou tri n-butyl phos-
phines et le phényl-1 diméthyl-3,4 phospholéne-3
ont tous été négatifs. Il y a rupture préférentielle de
la liaison P-acyle avec formation de la phosphine de
départ ou de son oxyde. D’autre part, on constate
une baisse de rendement* en comparant les résul-
tats obtenus avec les phényl-1 diméthyl-3,4,
phényl-1 méthyl-3 et phényl-1 phospholes, ce qui
semble signifier que la basicité des phospholes dé-
croit dans cet ordre.

Pour finir nous avons tenté de rééditer cette
réaction avec le chlorure d’acétyle en présence de
pyridine. Les résultats sont négatifs; on obtient de
I'oxyde de phosphole.

En dépit de cette réserve, on peut noter que
cette réaction d’extension de cycle des phospholes
simples est la premiére du genre.!-2 Seuls les di-
benzo phospholes ont pu étre convertis en dihydro
phosphorine auparavant.'3

Retour sur les reactions de protonation et de ben-
zoylation des phospholes
Depuis la parution de notre dernier travail’ nous
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Bandes IR® significatives
Phosohol . pF Rdt encm™!
osphole Produit obtenu °C % OH C=C? P=0r¢
Me
I
Me Me Me 1636 1149
No——c” \C’C*CH 1600 1109
oo 1 ) 1 _OH 216 1588
HC\P _CH HC\P’ (Eolu- 87 3164
| oZ SppPh ene)
P
Me ]
Me I 203
(I,]—EH 2 HC” *CH (()l/{ 7
HC-,_CH ud c'/
P \P< Ph 1630 1153
Lh o“ ph 1815—6 39 3157 1597 1103
(tolu- 1583
+ éne)
Me. H
il i OH
HC)"’C Ph
S
HC—-—CH HC’CQCH 1628 1165
, 3 i [ _OH 204 20 3151 1601
é ~ 1149
H \P ,CH HCp C_ (tolu- 1587 1110
o” pp R ene)
Ph
ITie
Me Me Me
~ _ ~__C 1636 1191
%_'(I: 4 (f/ §clﬂ oH 180" 9 3132 1595 1181
HC., CH Hcl\P, c< (lliavé’a 1576 u7n
acé- 1143
1\'{ O/ \MePh tone)
€
(]
Me Me Me lr
\ . \%/ *('JH oH 1643 1199
166 26 3140 1593 1187
HC\P/éH HC\p/C\Ph (tolu- 1584 1158
0/ n-Bu &ne) 1149
n-Bu

sProduits utilisés & I'état solide (pastille de KBr).

dCertaines des bandes mentionnées peuvent correspondre aux phényles.

<L ’attribution n’est pas toujours certaine.

9En fait bande Iégérement dédoublée.

¢D’aprés la RMN du proton.

Point de fusion instantané avec décomposition.
“On obtient également du cycle 4 7 (voir plus loin).



Synthese et proprietes des (hydroxy-2) dihydro-1,2 phosphorines

avons pris connaissance de deux nouvelles données
concernant les phospholes. 11 s’agit du travail de
Schweig et al.2 sur les spectres photoélectroniques
des phospholes. On y prouve de maniére pratique-
ment irrifutable que les phospholes sont trés
peu aromatiques au moins dans leur état fonda-
mental. D’antre part, un travail de Hughes et al.'®
montre que dans le complexe stable TPPH TaClg™
(TPP = triphenyl 1,2,5 phosphole), le proton est
lié a l’atome de phosphore. Nous sommes donc
amené a reconsidérer le schéma proposé précédem-
ment! pour la réaction de protonation des phos-
pholes par I'acide trifluoroacétique et a proposer
I’écriture suivante:

I ] (CF,,COOH) I I

D’un autre c6té, il devient trés vraisemblable
que le phosphore reste le site d’attaque de I'ion
acyle PhCO ™ sur le tertiobutyle-1 dimethyl-3,4
phosphole.

Rappelons que nous avons obtenu dans le cas
l'oxyde de tertiobutyl-1 benzoyl-2 dimethyl-3,4

phospholéne-3:

0% t-CH,

(Rendement ~ 17%).

Nous avons voulu vérifier si la présence d’un
radical tertiobutyle sur le phosphore provoquait
toujours cette réaction “‘anormale” de benzoylation.

Nous avons donc tenté de faire réagir dans les
mémes conditions PhCOCI sur le tertiobutyl-1
méthyl-3 phosphole. Nous avons obtenu comme
seul produit de la réaction 'oxyde de tertiobutyl-1,
(benzoyloxy, phényl) méthyléne-3, méthyl-4 phos-
pholéne-4 avec un rendement de 3% environ

/Ph
Me—(ﬁ——(|:=C
H C\ _CH, O-—COPh 12
0/ \t-Bu

Preuves de structure. En dehors des données de
I'analyse élémentaire on peut noter en IR (4 I’état
solide) la présence d’une bande C=O forte a
1740 cm™ qui ne peut correspondre a une phényl
cétone (pour 11 yc_o = 1671 cm™') mais convient
bien pour un benzoate. En outre on peut relever
une bande de double liaison conjuguée 2 1610 cm™!
n’ayant pas d’équivalent dans le spectre IR de 11.
Le spectre de RMN du proton est également signi-
ficatif; (CDCl;, TMS)
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"(H—H) 1 5
CH;—C=C—P CH,—C=C—H

t~-Bu: 812234 15°5; =CH: § 6:41 2/ ;525

CH_P: doublet dissymétrique & 2-59 2/ 4;p, 10

Me: 5 1-89 /4p, 09

Iy a deux types de phényles:

Ph—CO: protons ortho centrés a 8-18, méta-para
a7-41

Ph—C=: centré a 7-41 (protons ortho peu diffé-
renci€s).

Nous n’avons pas cherché a élucider les positions
respectives des deux phényles par rapport au cycle-
(isomérie cis-trans sur la double liaison).

3 —.L L.

/‘/| \]'-l

De son coté le spectre de masse comprend
notamment le pic de I'ion moléculaire de m/e 380
(M théorique 380-428) et un pic de mfe 201 corre-
spondant a la perte du radical tertiobutyle et d’une
molécule d’acide benzoique.

Mécanisme. Compte-tenu de ce que nous avons
rappelé€ au début de ce paragraphe, nous suggérons
le schéma suivant en analogie étroite avec les
transpositions constatées dans I'hydrolyse de
Iiodure d’iodomethyl-1 triphenyl-1,2,5 phospho-
lium: 12

U) H
— || !
¥ p ~—COPh

T\ Y v
<G~ \ Copn 0© t-cH,
{-C,H,
UCOPI]
—_—
v \: -CH,

La phénylcétone 13 ainsi obtenue s’énolise, la
forme énol étant stabilisée par conjugaison et par
interaction intermoléculaire avec le P==0.!415
L’énol est alors benzoylé par I'excés de PhCOCI
en présence de Et;N. On obtient ainsi 12.

L’origine de I'anomalie réactionnelle constatée
avec les tertiobutyl-1 phospholes est sans doute
d’origine stérique mais il nous est, pour le moment,
impossible de I’expliquer.

Proprietes des (hydroxy-2) dihydro-1,2 phosphorines

Dans la réaction du triméthyl-1,3,4 phosphole
avec PhCOCI nous avons pu isoler par chroma-
tographie de la phase éthérée un produit autre que
I'hydroxy dihydro phosphorine 4. Nous avons été
conduit & lui attribuer la structure de I'oxyde de
(phényl-7, triméthyl-2,4,5) oxa-1 phospha-2 cyclo-



710

hpntndlgng 4.69(
suivantes:

Son spectre de masse comprend le pic de Pion
moléculaire de m/e 248 (M théorique 248-265). On
observe un autre pic important de m/e 160 que 'on
peut attribuer au fragment diénique obtenu par
rupture préférentielle de la liaison P—CH, et perte
d’'un groupement CH;PO,H, en accord avec les
observations de Budzikiewicz'¢ sur les spectres de
masse des phosphinates (P—C se rompt pré-
férentiellement 2 P—O—C).

D’autre part en IR, par comparaison avec le
spectre de 4, on constate la disparition du groupe-

. . N
meant OM at dec maodificatione danc le gvctame dag
meont Vi €1 685 MOGHICalions Gans & Sysitme GEs

doubles liaisons conjuguées (Tableau 2). La RMN
du proton confirme la disparition du OH. On ob-
serve également la disparition d’un des deux pro-
tons oléfiniques et I'apparition d’'un groupement
CH,P. D’une maniére générale les spectres IR et
RMN de 9 présentent d’étroites analogies avec
ceux des aza-1 phospha-2 cycloheptadiénes-4,6
préparés auparavant.!’-'8

Nous n’avons pudécouvrir I'origine de ce produit
quen étudiant les propriétés chimiques des (hy-
droxy-2) dihydro-1,2 phosphorines. En cherchant
a préparer les éthers dérivés de 1 par réaction de
I—Me ou Dl'—'\.,riz—ru avec son dérivé sodé
dans la DMF, nous avons constaté 'obtention d’un

produit d’ouverture auquel nous avons attribué la
formule:

(R=Me, CH.Ph)

sur la base de ses spectres IR et RMN. De la
méme facon, I'hydrolyse directe du dérivé sodé
fournissait 'acide (R=H) déja préparé par de-
struction des aza-1 phospha-2 cycloheptadiénes-
4,6.!®* Nous avons donc été conduits a supposer

. ) .
Pavictanca du réarrancement cuivant:
1 €X1siendce Qu réarrangemens suivanil

\I/g \ ’L—.VI—Ph
Ph —
CLPd< od_, 0

R o r

le cycle heptagonal étant ensuite détruit par le
milieu basique pour fournir:

f

|
R /CH— =C—-CH2—ﬁ-—Ph
0/ \0 O

Pour éviter cette destruction nous avons donc
traité 1 par une quantité catalytique de NaH a tem-

g
it
-
3\
v]
]
?
5
3

pﬂrnfnrﬂ ordinaire dans la ce

LAV A 1]

poursuit jusqu'a son terme car le carbamon hep-
tagonal obtenu est capable de métaller 4 son tour
I’hydroxy dihydrophosphorine non transformée.
On obtient ainsi 6 que I'on sépare de son produit
d’hydrolyse par chromatographie sur silice. Le
Tableau 2 résume I’ensemble des résultats ainsi
obtenus.

Le méme réarrangement se produit également
lorsqu’on cherche a transformer 1 en benzoate par
chauffage a 100° avec du PhCOCI et de ia Ei;N
dans le tétrachloréthyléne. Rétrospectivement, il
est donc vraisemblable que 9 provient de 4 par ce

2 .
macanicmo

Cenandant la nacsibilitd Auin méca.
meCanisine.

W PVl 1 y\lDDlUlul\l AV SOV R LWL Y g
nisme de formation de 9 ayant pour point de départ
la phényl cétone hypothétique 14 n’était pas totale-
ment exclue par analogie avec la préparation des
aza-1 phospha-2 cycloheptadiénes 4-6.'7

Me _Me
N =rC, B-
- 9
H2C /CH-'—C—P h
,./ '\‘_‘*--;
v Me " O
14

Se
Atana hama

........ dane traitd [o nhanul » h
VvV uvLIvT

NUUD avuuo UL uau.v ia Pll\rn]l
logue 11 par NaH dans la DMF dans les mémes
conditions que celles choisies pour 1. Nous n’avons
observé aucun réarrangement et nous pouvons
donc bien affirmer que le triméthyl-1,3,4 phosphole
ne fournit que de ’hydroxy dihydro phosphorine 4
dans un premier stade.

Pour terminer nous avons tenté de faire réagir le
systeme diénique de 1.

Un essai de réaction de Diels Alder avec I’an-
hydride maleique & 120° dans le tétrachioréthane
ou le tétrachlorethyléne n’a donné aucun résultat.
On retrouve le produit de départ D’un autre c()té
qiiauu on ua.uc 1 pd.l une lllUlC UC UlUlllc Ud.[lb ll‘:
CHCl; a température ordinaire, on obtient un

produit qui cristallise dans EtOAc. Son spectre
RMN (CDCL,) est en général trés complexe. Une

fois, cependant nous avons obtenu un produit se
décomposant vers 143° et dont le spectre était tres
simple. On notait 2Me a 2-11, 10H a 3,45 tres
mobile et couplé avec le phosphore (J-p 20), 1

proton vraisemblablement P—CH Br a 4:40 (Jy;_p,
12), 1 autre proton trés déblindé (soit oléfinique,
soit géminé avec des groupements trés électro at-
tracteurs) et non couplé & 5-84, ainsi que 2 phényles
(protons ortho centrés a 8-18 et méta-para a 7-30).

M onnantn tnmiz Ao Pohaanon Ada londas O ~nes
\/Ulllpl.v WAIU UT 1 AUDUIIVE UL UdlIUV WSS vull-

juguée dans le spectre IR on peut proposer une
addition 1,4 de brome sur le syst¢éme diénique.
L’analyse €lémentaire correspondrait & un produit
partiellement hydraté. De toute facon ce produit
perd facilement de 'acide bromohydrique et sa
préparation n’est pas reproductible. Nous n’avons
donc pas persévéré dans cette voie. Nous pouvons
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Tableau 2.
bandes IR? signifi-
pF Rt catives
Produit de départ Produit obtenu °C % C=Cc P==04
Me
Me ‘ H
~F " Lem 1639
1 6 ‘1\ | 125 65 1606 1237
: H, 1590
P/O
& ph
N |
C__CH
Hc]* %Ic—Ph
H.C
2 \P
PN
o Ph 1638 1241
2 7 " 80 33 1614 1220
HC—CH 1588
Me—C? “Icmph
nd_
/’\/O
4] Ph -
HC—CH
HCi/ \IC—-Ph 1626 1246
3 8 104 40 1599 1221
H O
2C\P A 1589
o“ ph
I\lde
Me Me C—CH
~—2~c" Me—C?  SC—Ph 1645 1253
[ 9 | | 135-6 16 1622 1227
HC\IP/C H° HZC\P /O 1597 1215
Me @ “Me
I\lde
C—CH
Me—C?%  C~Ph 1641
5 10 H | /}) —f 20 1618 1245
. 1596
C\P
& n-Bu

2Rendements non optimisés sauf pour 6.

*Produits utilisés a ’état solide (KBr).

<Certaines des bandes mentionnées peuvent correspondre aux phényles.
¢L’attribution n’est pas toujours certaine.

¢ aréaction avec PhCOCI conduit directement au mélange de 4 et de 9.
Le produit chromatographiquement pur ne cristallise pas.
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Synthese et proprietes des (hydroxy-2) dihydro-1,2 phosphorines

quand méme conclure que le systéme diénique est
sensiblement désactivé.

Donnees de RMN

Les produits sont utilisés en solution saturée
dans CDC]; sauf cas expressément mentionnés.
Référence interne TMS-Appareil Perkin Elmer
R12. Fréquence 60 MHZ. 5 en ppm. J en hertz.

Pour les produits les mieux étudiés, les données
sont rassemblées dans les Tableaux 3 et 4. On peut
noter également les résultats suivants:

2 (mélange des isoméres Me—C, et Me—C;):
Me—C,: §2:15; Me—C;: §2-04.

Par intégration des pics de Me on trouve qu’ily a
environ % d’isomére Me—C, pour 4 d’isomére
Me—C; dans le produit brut. L’ouverture du phos-
phole se fait donc préférentiellement du coté de la
double liaison porteur du méthyle.

Les protons oléfiniques forment un systeme
complexe centré vers 6-20

OH: 5 2:44 J4;p, 10-6 Ph libre 2 7-34 — Ph bloqué
(sur P) centré a 7-77 (protons ortho) et 7-53 (méta-
para).

3 (en solution dans le DMSQ): Ph mobile 4 7-38;
Ph bloqué (sur P) a 7-56 (protons ortho peu différen-
ciés) —OH & 3-31 (singulet). Les protons oléfi-
niques forment un massif complexe entre 6-04 et
6-95.

7 (mélange des isoméres Me—C, et Me—C;)
Me‘—'C4: ] ]'61 J(H_p) = 2'2; Me—'C5: ) 1'90
Ju-p = 4-8 CH,—P inéquivalent: §2-69-3-31. Les
protons oléfiniques forment deux massifs centrés a
5-90 et 6-27 —Ph (sur P) § ~ 7-38 Ph—CO 5 8-04
(ortho) et 7-33 (méta-para).

8 CH,—P: § 2-:70-3-20; =CH: & 5-44-6-52; Ph
(sur P) 8 ~ 7-49 Ph—CO & 8-07 (ortho) et 7-84
(méta-para).
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Ces résultats appellent quelques commentaires.
Notons tout d’abord que lorsque le substituant
porté par le phosphore est un phényle il y ablocage
total des échanges entre OH dans les solutions
chloroformiques des (hydroxy-2) dihydro-1,2
phosphorines.

Le dédoublement du pic OH par couplage avec
le phosphore apparait alors d’'une maniére repro-
ductible (pour des exemples de couplages P. . .. OH
voir's-29),

Si le phényle est remplacé par un n-Bu, le blo-
cage subsiste partiellement et le couplage apparait
encore, mais de facon non reproductible. Si le Ph
est remplacé par un Me, le blocage disparait et le
OH apparait sous la forme d’un singulet relative-
ment fin.

Sur le Tableau 3 on note encore la remarquable
similitude de déplacement et de couplage pour les
protons H—C; et H—C,.

D’un autre coté les données RMN de 6, 9 et 10
mettent en évidence une polarisation de la double
liaison C,=C; dirigée du C; vers le C,. Cette
polarisation est due & une interaction entre les
doublets de 'oxygeéne en 1 et le systéme diénique:

—9)c-LCH —c=c|— o
h Me Me

@ e
—Q= —CHl Lo o
h Me Me
4 o
h Me Me

Par comparaison avec les données RMN des

Tableau 4.
€
Me —CH
\(i{ 5 6\7(|:—Ph
H 3 [} MeC4 MeC5 CHzP HCQ Ph
’C\IZ, & Jm-p 8 Jar_p td ) & Divers
Z
o A ortho 802
A=Ph 6 1-57 244 188 53 273-337 630 meta7-82 PhPS~ 7-44
para
ortho71-73
A=n-Bu 10 180 28 192 35 257-313 6-15 meta735 Me(n-Bu) 5094
para
ortho 7-69
A=Me 9 181 — 193 31 2-57-3-15 615 rmeta735 MeP51:63
para Ja-p 137

2Ces Me se présentent sous la forme de multiplets — Par analogie avec les aza-1 phospha-2 cycloheptadiénes 4,6'®
nous attribuons cette multiplicité & des couplages a longue distance avec le P (vérifié par découplage hétéronucléaire

H-1P),

’Trés inéquivalents contrairement i ce qui est observé sur les homologues azotés!®.

cPosition moyenne.
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produits azotés homologues'”-® (position des Me
et du proton oléfinique H—C;), on remarque que
cette polarisation est plus faible dans les composés
oxygénés étudiés ici. Cela est en accord avec le
pouvoir électrodonneur plus faible de I'oxygéne.
Ce fait devrait avoir des répercussions sur les
propriétés chimiques de ces hétérocycles. Nous
poursuivons I’étude de ces problémes.

PARTIE EXPERIMENTALE

Pour la préparation des phospholes voir.»»2"-23 Pour
éviter la synthése fastidieuse de n—-C,HyPBr; nous avons
toutefois préparé le n-butyl-1 diméthyl-3,4 phosphole par
réaction du n-BuLi sur le phényl-1 diméthyl-3,4 phos-
phole en procédant comme en? mais en inversant le sens
de coulée pour éviter I’addition parasite du BuLi sur le
butyl phosphole formé (Rdt ~ 60%).

Oxydes de (diphényl 1,2 hydroxy-2) dihydro-1,2 phos-
phorines (1, 2 et 3). 4/100¢ de mole de phényl phosphole
dans 300 ml d’éther avec 20 ml de Et;N sont traités par
10 g de PhCOCl sous argon. On agite environ 3 hr 4 tem-
pérature ordinaire ou avec un léger reflux puis on ajoute
100 2 200 m! d’eau distillée. On agite encore environ 2 hr
sous argon et on laisse au repos une nuit. Le produit qui
précipite est, aprés neutralisation, filtré, lavé et séché. On
le recristallise dans le toluéne.

Oxyde de (n—butyl-1 phényl-2 hydroxy-2 diméthyl-4,5)
dihydro-1,2 phosphorine (5). On opére comme ci-dessus
(2 partir de 2/100¢ de mole de phosphole) miais le produit
ne précipite pas. On décante la phase éthérée, on la séche
et on I'évapore. Le résidu est tiré sous vide (0-1 mm de
Hg) 4 60° pendant quelques heures. On le remet ensuite
en solution dans I’éther et on laisse précipiter vers —10°.
La phase aqueuse extraite avec CH,Cl, fournit une
seconde portion de produit qui cristallise spontanément.
On lave ces cristaux avec un peu d’éther. L’ensemble du
produit est recristallisé dans le toluéne.

Oxydes de (phényl-2 hydroxy-2 triméthyl-1,4,5) dihy-
dro-1,2 phosphorine 4 et de (phényl-1, triméthyl-2,4,5)
oxa-1 phospha-2 cycloheptadiéne-4,6 (9). On opere
comme ci-dessus (2 partir de 1/100 mole de phosphole).
La phase CH,Cl, contient 4 qui cristallise spontanément
et qu’il suffit de laver avec un peu d’acétone anhydre. La
phase éthérée contient 9 qui est purifié par chromato-
graphie sur gel de silice Merck 70-325 Mesch— Eluant
acétone R.P. 4 0-5% d’eau (en C.C.M. sur silice R; ~ 0-5).

Préparation générale des oxa-1 phospha-2 cyclohepta-
diénes-4,6 (6,7, 8, 10). 1/100° de mole d’oxyde de (phényl-
2 hydroxy-2) dihydro-1,2 phosphorine 1, 2, 3 ou 5 est mis
en suspension (ou solution) dans 50 ml de DMF anhydre
sous argon. On ajoute une pincée de NaH (2 80% dans
Phuile). Une légére coloration jaune doit apparaitre. On
agite 4 hr 3 température ambiante. On hydrolyse par 5 ml
d’eau. On neutralise. On évapore les solvants sous vide
mécanique et on reprend par un mélange d’eau et de
CHCI;. Le résidu chloroformique est chromatographié
comme ci-dessus; éluant EtOAc R.P. pour 6 7 8: en
C.C.M. R, ~ 0-5—1le produit cristallise et est lavé avec un
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peu d’éther. Pour 10: en C.C.M. R; ~ 0-3—le produit ne
cristallise pas.

Oxyde de tertiobutyl-1 (benzoyloxy, phényl) méthyléne-
3 méthyl-4 phospholéne-4 (12). On opére comme pour 52
partir de 1/100 mole de tertiobutyl-1 méthyl-3 phosphole.
Les extraits éther et CH,Cl; sont réunis et évaporés. Le
résidu est tiré sous vide mécanique vers 60° puis chroma-
tographié sur silice. Eluant acétone R.P. 40-5% d’eau. En
C.C.M,, R; ~ 0-4. Les cristaux obtenus sont lavés avec
un peu d’éther. Fusion pateuse entre 145 et 150°,
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