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

Mechanisms and NMR dataare discussed. 

une precedente publication’ nous avons 
d&it les reactions du chlorure de benzoyle avec 
les phenyl-1 et tertiobutyl- 1 dimethyl-3,4 phos- 
pholes. Dans le premier cas nous avons observe 
une extension du cycle phosphole conduisant a un 
oxyde de (phenyl-2, hydroxy-2) dihydro- 1,2 phos- 
phorine. Dans le deuxieme cas, par contre, nous 
avons conserve le cycle pentagonal et obtenu un 
oxyde de benzoyl-2 phospholene-3. 

Pour vCrifier les genCralitCs de ces deux re- 
actions nous avons poursuivi nos tentatives. Nous 
decrivons ci-contre les resultats obtenus. 

Reaction d’extension de cycle 
Nous avons rapidement constate que cette nou- 

velle reaction Ctait g&&ale, seuls parmi les com- 
poses BtudiCs les tertiobutyl-1 phospholes y 
Cchappant. 

Le Tableau 1 resume les resultats obtenus. 
Le mecanisme propose’ comprend deux Ctapes: 
(a) equilibration avec formation dun chlorure 

d’acylphospholium en milieu anhydre: 

+PhCOCl pi: 

L’existence des sels d’acyl phosphonium a 6% 
demontree par Issleib.* 

(b) hydrolyse du se1 de phospholium en milieu 
basique aqueux avec rupture preferentielle de la 
liaison P-C intracyclique (voir a ce sujet les travaux 
de Bergeser? sur l’hydrolyse des sels de phospho- 
lium). 

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

*Les essais ont CtC faits avec des temps de reaction, 
des temperatures et des concentrations molaires stricte- 
ment identiques. Outre les hydroxy dihydrophosphorines, 
on ne recupbre que les phospholes initiaux partiellement 
oxydes sauf dans le cas de 4 (voir plus loin). 

trouve vraisemblablement en position apicale- 
equatoriale dans !‘hydroxyphosphorane inter- 
m&liaire (angle CPC inteme voisin de 90”3 
explique la coupure preferentielle de la liaison P-C 
intracyclique (voir les travaux de Trippett5g6 
sur l’hydrolyse des sels de phosphetanium). Le 
mecanisme propose s’apparente a celui du re- 
arrangement hydrolytique des sels d’iodomethyl 
phosphoniumT*s et de vinyl phosphonium.Q S’il 
represente bien la rCalit6, on doit verifier que cette 
reaction est specifique des phospholes (ou tout au 
moins des cycles sous tension avec angle inteme 
voisin de 90”). Or les essais tent& dans les m&mes 
conditions avec les triphenyl ou tri n-butyl phos- 
phines et le phenyl- 1 dimethyl-3,4 phospholene-3 
ont tous Cte negatifs. I1 y a rupture preferentielle de 
la liaison P-acyle avec formation de la phosphine de 
depart ou de son oxyde. D’autre part, on constate 
une baisse de rendement* en comparant les resul- 
tats obtenus avec les phenyl-1 dimethyl-3,4, 
phenyl-1 methyl-3 et phenyl-1 phospholes, ce qui 
semble signifier que la basicite des phospholes de- 
croit dans cet ordre. 

Pour finir nous avons tent6 de r&liter cette 
reaction avec le chlorure d’acetyle en presence de 
pyridine. Les resultats sont negatifs; on obtient de 
l’oxyde de phosphole. 

En depit de cette reserve, on peut noter que 
cette reaction d’extension de cycle des phospholes 
simples est la premiere du genre.11~12 Seuls les di- 
benzo phospholes ont pu &re convertis en dihydro 
phosphorine auparavant.j3 

Retour sur les reactions de protonation et de ben- 
toylation des phospholes 

Depuis la parution de notre demier travail1 nous 
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Tableau 1 

Phosphole Produit obtenu 

Bandes IRa 
PF 

signilicatives 
Rdt en cm-l 

“c % OH c=c? P=oe 

Me 

Me\ ,Me 1636d 1149 
V-F 1 216 1600 1588 1109 

H&P&H (tolu- 87 3164 

b 

bne) 

P 

Me\ 
F-f” 

HGp,CH 

I 
Ph 

I 

HC&H 
(2/3? 

2 II I /OH 
HGp/C, 

0 4 ‘Ph 
Ph 185-6 

@olu- 
ene) 

1630 1153 
39 3157 1597 1103 

1583 

HC-CH 
H&p>H 

I 
Ph 

(tz- 

bne) 

1628 1165 
20 3151 1587 1601 1110 1149 

Me ,Me k 

‘$-F 4 
HGpAH 

I 
Me 

I’a&- 
tone) 

1636 1191 
Y 3132 1595 1181 

1576 1171 
1143 

n-Bu 

bne) 

1643 1199 
26 3140 1593 1187 

1584 1158 
1149 

‘Produits utilisCs a Mat solide (pastille de KBr). 
Tertaines des bandes mentionnees peuvent correspondre aux phenyles. 
T’attribution n’est pas toujours certaine. 
dEn fait bande legerement dedoublee. 
Wapr&s la RMN du proton. 
Toint de fusion instantane avec decomposition. 
“On obtient tgalement du cycle a 7 (voir plus loin). 
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avons pris connaissance de deux nouvelles do&es 
concernant les phospholes. 11 s’agit du travail de 
Schweig et al.” SUT les spectres photoklectroniques 
des phospholes. On y prouve de mani&e pratique- 
ment inifutable que les phospholes sont t&s 
peu aromatiques au moins dans leur &at fonda- 
mental. D’autre part, un travail de Hughes et aLlo 
montre que dans le complexe stable TPPH TaC&- 
(TPP = triphenyl 1,2,5 phosphole), le proton est 
1iC B l’atome de phosphore. Nous sommes done 
amed B reconsidkrer le schtma proposC pr&&lem- 
ment’ pour la r&&ion de protonation des phos- 
pholes par l’acide trilluoroac&ique et 5 proposer 
l’kriture suivante: 

Me: 6 1 a89 ?IcH+, 0.9 ‘J[“_H) I.5 
a&-c=c-_P a&-c=c--y 

t-Bu: 6 1.223JcH_p, 15.5; =CH: 6 6.41 2J~H-pj 25 
CH,P: doublet dissym&ique g 2.59 *JcH+) 10 

11 y a deux types de phtnyles: 

Ph-CO: protons ortho cent& & 8.18, m&a-para 
Si 7.41 

Ph-C=: centrk A 7.41 (protons ortho peu difE- 
renciks). 

Nous n’avons pas chercht ti tlucider les positions 
respectives des deux phtnyles par rapport au cycle- 
(isomikie cis-trans sur la double liaison). 

D’un autre c&5, il devient t&s vraisemblable 
que le phosphore reste le site d’attaque de l’ion 
acyle PhCO @ sur le tertiobutyle- 1 dimethyl- ,4 
phosphole. 

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

COPh 11 

O&‘t-C,Hs 

(Rendement - 17%). 
Nous avons voulu vkifier si la prksence d’un 

radical tertiobutyle sur le phosphore provoquait 
toujours cette kaction “anormale” de benzoylation. 

Nous avons done tent6 de faire r&gir dans les 
mbmes conditions PhCOCl sur le tertiobutyl-1 
mCthyl-3 phosphole. Nous avons obtenu comme 
seul produit de la riaction l’oxyde de tertiobutyl- 1, 
(benzoyloxy, phCny1) mCthyPne-3, mCthyl-4 phos- 
pholkne-4 avec un rendement de 3% environ 

Me- 
~-?==C’~COPh 12 

HC,,,CH, 

o/ /’ \ 
t-Bu 

Preuves de structure. En dehors des don&es de 
l’analyse ClCmentaire on peut noter en IR Q l’ttat 
solide) la prhsence d’une bande C=O forte & 
1740 cm-’ qui ne peut correspondre g une phCny1 
c&one (pour 11 ycZo = 1671 cm-‘) mais convient 
bien pour un benzoate. En outre on peut relever 
une bande de double liaison conjuguke B 16 10 cm-’ 
n’ayant pas d’kquivalent dans le spectre IR de 11. 
Le spectre de RMN du proton est Cgalement signi- 
ficatif; @DC&, TMS) 

De son c&5 le spectre de masse comprend 
notamment le pit de l’ion molkculaire de m/e 380 
(M thCorique 380.428) et un pit de mle 201 corre- 
spondant g la perte du radical tertiobutyle et d’une 
molkcule d’acide benzdique. 

Mkcanisme. Compte-tenu de ce que nous avons 
rappel6 au dCbut de ce paragraphe, nous suggkons 
le schCma suivant en analogie ttroite avec les 
transpositions constatkes dans l’hydrolyse de 
l’iodure d’iodomethyl- 1 triphenyl- 1,2,5 phospho- 
lium:12 

0 - ;T:OPh 

H-G’ @OPh 0 t-C,H, 
t-CdHg 

- I 
IT 

COPh 
13 

HP\ 

H 

o/ t-C,H, 

La phCnylcCtone 13 ainsi obtenue s’tnolise, la 
forme Cnol &ant stabiliste par conjugaison et par 
interaction intermol&ulaire avec le P=0.14*15 
L’Cnol est alors benzoylk par l’excks de PhCOCl 
en prksence de Et,N. On obtient ainsi 12. 

L’origine de l’anomalie riactionnelle constatke 
avec les tertiobutyl-1 phospholes est sans doute 
d’origine st&ique mais il nous est, pour le moment, 
impossible de l’expliquer. 

Proprietes des (hydroxy-2) dihydro- 1,2phosphorines 
Dans la rdaction du trimCthyl-1,3,4 phosphole 

avec PhCOCl nous avons pu isoler par chroma- 
tographie de la phase tthtrCe un produit autre que 
l’hydroxy dihydro phosphorine 4. Nous avons CtC 
conduit B lti attribuer la structure de l’oxyde de 
(phinyl-7, trimethyl-2,4,5) oxa-l phospha-2 cyclo- 
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heptadiene-4,6 9 (Tableau 2) sur la base des donnees 
suivantes: 

Son spectre de masse comprend le pit de l’ion 
moleculaire de m/e 248 (M theorique 248.265). On 
observe un autre pit important de m/e 160 que l’on 
peut attribuer au fragment dienique obtenu par 
rupture preferentielle de la liaison P -CH, et perte 
d’un groupement CH,P02H, en accord avec les 
observations de Budzikiewicz16 sur les spectres de 
masse des phosphinates (P-C se rompt pre- 
ferentiellement a P-O-C). 

D’autre part en IR, par comparaison avec le 
spectre de 4, on constate la disparition du groupe- 
ment OH et des modifications dans le systeme des 
doubles liaisons conjuguees (Tableau 2). La RMN 
du proton confirme la disparition du OH. On ob- 
serve igalement la disparition dun des deux pro- 
tons olefiniques et I’apparition dun groupement 
CH,P. D’une manibre g&kale les spectres IR et 
RMN de 9 presentent d’etroites analogies avec 
ceux des aza-1 phospha-2 cycloheptaditnes-4,6 
prepares auparavant.“~‘* 

Nous n’avons pu dkcouvrir l’origine de ce produit 
qu’en Ctudiant les proprietes chimiques des (hy- 
droxy-2) dihydro- 1,2 phosphorines. En cherchant 
a preparer les ethers derives de 1 par reaction de 
I-Me ou Br-CH2-Ph avec son derive sod& 
dans la DMF, nous avons constate l’obtention dun 
produit d’ouverture auquel nous avons attribue la 
formule: 

sur la 
m&me 

base de ses spectres IR et RMN. De la 
facon, l’hydrolyse directe du derive sod& 

foumissait l’acide (R=H) deja prepare par de- 
struction des aza-1 phospha-2 cycloheptadienes- 
4,6.18 Nous avons done et& conduits a supposer 
l’existence du rkrrangement suivant: 

Ph \ ,CH,-C=C-CH,- -Ph 
P 

0 H ‘OR 
8 

(R=Me, CH,Ph) 

le cycle heptagonal Ctant ensuite detruit par le 
milieu basique pour foumir: 

Pour eviter cette destruction nous avons done 
trait& 1 par une quantite catalytique de NaH a tem- 

perature ordinaire darts la DMF. La reaction se 
poursuit jusqu’a son terme car le carbanion hep- 
tagonal obtenu est capable de m&a.ller a son tour 
l’hydroxy dihydrophosphorine non transformee. 
On obtient ainsi 6 que l’on &pare de son produit 
d’hydrolyse par chromatographie sur silk. Le 
Tableau 2 resume l’ensemble des rkultats ainsi 
obtenus. 

Le m&me rku-rangement se produit Cgalement 
lorsqu’on cherche a transformer 1 en benzoate par 
chauffage a 100” avec du PhCOCl et de la Et,N 
dans le tetrachlorethylbne. Retrospectivement, il 
est done vraisemblable que 9 provient de 4 par ce 
mecanisme. Cependant la possibilite dun meca- 
nisme de formation de 9 ayant pour point de depart 
la phenyl &tone hypothetique 14 n’etait pas totale- 
ment exclue par analogie avec la preparation des 
aza-1 phospha-2 cycloheptadienes 4-6.17 

Me\ 
7 

AMe -c 
H,C,p,fI!f!X&C-Ph 

B-.9 

d Me3 
/ ‘;r--__ 

14 

Nous avons done trait6 la phenyl &tone homo- 
logue 11 par NaH dans la DMF dans les mzmes 
conditions que celles choisies pour 1. Nous n’avons 
observe aucun r&urangement et nous pouvons 
done bien afkmer que le trimethyl- 1,3,4 phosphole 
ne foumit que de l’hydroxy diiydro phosphorine 4 
dans un premier stade. 

Pour terminer nous avons tent6 de faire rkgir le 
systeme dienique de 1. 

Un essai de reaction de Diels Alder avec l’an- 
hydride male’ique a 120” dans le tetrachlorethane 
ou le tetrachlorethylene n’a dorm6 aucun resultat. 
On retrouve le produit de depart. D’un autre c&Z, 
quand on traite 1 par une mole de brome dans le 
CHCl, a temperature ordinaire, on obtient un 
produit qui cristallise dans EtOAc. Son spectre 
RMN (CDClJ est en general tres complexe. Une 
fois, cependant, nous avons obtenu un produit se 
decomposant vers 143” et dont le spectre Ctait t&s 
simple. On notait 2Me a 2.11, 10H a 3,45 trts 
mobile et couple avec le phosphore (JcH_-P) 20), 1 
proton vraisemblablement P-CH Br a 440 VW--P) 
12), 1 autre proton t&s deblinde (soit olk%inique, 
soit g&mine avec des groupements trh Bectro at- 
tracteurs) et non coup16 a 5.84, ainsi que 2 phenyles 
(protons ortho cent& a 8.18 et m&a-para k 7.30). 
Compte tenu de l’absence de bande C=C con- 
jug&e darts le spectre IR on peut proposer une 
addition 1,4 de brome sur le systeme dienique. 
L’analyse ilementaire correspondrait a un produit 
partiellement hydrate. De toute facon ce produit 
perd facilement de l’acide bromohydrique et sa 
preparation n’est pas reproductible. Nous n’avons 
done pas persevere dans cette voie. Nous pouvons 
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Produit de depart Produit obtenu 

Me 

bandes IRb signili- 
PP RdtQ catives 
“C % C=C” P=Od 

1 

I 
Me-+-cE+-ph 1639 

6 125 65 1606 1237 
HZ 1590 

2 
1638 1241 

7 + J 80 33 1614 1220 
1588 

HC-CH I 
Me-C? k- Ph 

He 
k Pb 
0 H ‘Ph 

1626 1246 
3 8 104 40 1599 1221 

1589 

Y 
Me\ /Me C-CH 

J-f Me-C? k-Ph 9 Hzkp,L 135-6 16 ,p/CH” 1645 1622 1597 1253 1227 1215 

I 
Me 0 @ ‘Me 

5 

Me 
I 

C-CH 
Me-C? +C--Ph 1641 

10 -f 20 1618 1245 
Hz 1596 

4Rendements non optimisCs sat&pour 6. 
bProduits utiIisCs a Petat solide (KBr). 
cCertaines des bandes mentionnbes peuvent correspondre aux phtnyles. 
dL’attribution n’est pas toujours certaine. 
“La reaction avec PhCOCl conduit directement au m&nge de 4 et de 9. 
JLe produit chromatographiquement pur ne cristaUise pas. 
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quand mi%me conchue que le systeme dienique est 
sensiblement d&active. 

Donnees de RMN 
Les produits sont utilisCs en solution saturke 

dans CDCl, sauf cas expressement mention&s. 
Reference inteme TMS-Appareil Perkin Elmer 
R12. Frequence 60 MHZ. S en ppm. J en hertz. 

Pour les produits les mieux Ctudies, les donnees 
sont rassemblees dans les Tableaux 3 et 4. On peut 
noter Cgalement les rtkultats suivants: 

2 (melange des isombres Me-C, et Me-C,): 
Me-C,: 6 2.15; Me-&: S 2.04. 

Par integration des pits de Me on trouve qu’il y a 
environ 3 d’isomere Me-C, pour 4 d’isomere 
Me-C, dans le produit brut. L’ouverture du phos- 
phole se fait done preferentiellement du c&C de la 
double liaison porteur du methyle. 

Les protons 0lCfiniques forment un systtme 
complexe cent& vers 6.20 

OH: 6 244 J~H--PI 10.6 Ph libre a 7.34- Ph bloque 
(sur P) cent& a 7.77 (protons o&o) et 7-53 (mda- 
para). 

3 (en solution dans le DMSO): Ph mobile a 7.38; 
Ph bloque (sur P) a 7-56 (protons orrho peu diffiken- 
ciCs) IOH 6 3.31 (singulet). Les protons olefi- 
niques forment un massif complexe entre 6.04 et 
6.95. 

7 (mClange des isomires Me-C, et Me-C,) 
Me-C,: 6 l-61 JtH.+) = 2.2; Me-G: 6 190 
JfH-pj = 4.8 CH2-P inequivalent: 6 2-69-3.31. Les 
protons olefhtiques forment deux massifs centr& a 
590 et 6-27 -Ph (sur P) 6 - 7.38 Ph-CO 6 8-04 
(orrho) et 7.33 (m&a-para). 

8 CH,-P: 6 2.70-3.20; =CH: 6 544-6.52; Ph 
(sur P) 6 - 7.49 Ph-CO 6 8-07 (ortho) et 7.84 
(m&a-paru). 

Ces resultats appellent quelques commentaires. 
Notons tout d’abord que lorsque le substituant 
port6 par le phosphore est un phenyle il y a blocage 
total des Cchanges entre OH darts les solutions 
chloroformiques des (hydroxy-2) dihydro- 1,2 
phosphorines. 

Le dedoublement du pit OH par coup&e avec 
le phosphore apparait alors dune manitre repro- 
ductible (pour des exemples de couplages P. . . . OH 
voir1gz20). 

Si le phenyle est remplack par un n-Bu, le blo- 
cage subsiste partiehement et le couplage apparait 
encore, mais de facon non reproductible. Si le Ph 
est remplack par un Me, le blocage disparait et le 
OH apparait sous la forme dun singulet relative- 
ment fin. 

Sur le Tableau 3 on note encore la remarquable 
similitude de deplacement et de couplage pour les 
protons H-C, et H -C6. 

D’un autre cottC les donnees RMN de 6, 9 et 10 
mettent en evidence une polarisation de la double 
liaison C,=C, dirigee du C, vers le C,. Cette 
polarisation est due a une interaction entre les 
doublets de l’oxygene en 1 et le sysdme dienique: 

_&;&l;~.Y_ 
-;=fj;CH=a;f; 

Par comparaison avec les donnees RMN des 

Tableau 4. 

H,JQ 
MeC, MeCb CHpP HCB Ph 

o/ /P\A 
60 JWPI 6’ Ju-P) 6 6 SC Divers 

orrho 8.02 
A=Ph 6 157 2.4 1.88 5.3 2.73-3.37 6.30 meta 7.82 PhP 6 - 744 

para 
ortho 7.73 

A=n-Bu 10 I.80 2-8 192 3.5 2.57-3-13 6.15 meta 7.35 Me(n-Bu) 6 O-94 
para 
ortho 769 

A=Me 9 1.81 - l-93 3.1 2-57-3.15 6.15 meta 7.35 MeP 6 1.63 
para Jct_P) 13.7 

“Ces Me se presentent sous la forme de multiplets- Par analo8ie avec les aza-1 phospha-2 cycloheptaditnes 4,6l* 
nous attribuons cette multiplicite 21 des couplages a longue distance avec le P (v6rifie par decouplage htt6ronucltaire 
‘H-=P). 

%es ikquivalents contrairement B ce qui est observe sur les homologues axot6s’s. 
%sition moyenne. 
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produits azotes homologues17*1s (position des Me 
et du proton olefinique H--C& on remarque que 
cette polarisation est plus faible dans les composes 
oxygen& CtudiCs ici. Cela est en accord avec le 
pouvoir Clectrodonneur plus faible de l’oxygene. 
Ce fait devrait avoir des repercussions sur les 
proprietts cbimiques de ces heterocycles. Nous 
poursuivons l’etude de ces problemes. 

PARTIE EXPRRIMENTALE 

Pour la prkparation des phospholes v~ir.~~~~~*~ Pour 
kiter la synthkse fastidieuse de n-C,HSPBr, nous avons 
toutefois prepare le n-butyl- 1 dimethyl-3,4 phosphole par 
reaction du n-BuLi sur le phtnyl-1 dimethyl-3,4 phos- 
phole en procedant comme en*3 mais en inversant le sens 
de coulQ pour eviter l’additton parasite du BuLi sur le 
butyl phosphole form6 (Rdt - 60%). 

Oxydes de (dlphinyl 1,2 hydroxy-2) dihydro- I ,2 phos- 
phorines (1,2 et 3). 4/100e de mole de phenyl phosphole 
dans 300 ml d’ether avec 20 ml de Et,N sont trait& par 
10 g de PhCOCl sous argon. On agite environ 3 hr a tem- 
perature ordinaire ou avec un leger reflux puis on ajoute 
100 a 200 ml d’eau distillte. On agite encore environ 2 hr 
sous argon et on laisse au repos une nuit. Le produit qui 
precipite est, apres neutralisation, filtre, 1avC et s&he. On 
le recristallise dans le toluene. 

Oxyde de (n-butyl-1 phtkyl-2 hydroxy-2 dimkthyl-4,S) 
dihydro-1,2 phosphorine (5). On opere comme ci-dessus 
(a partir de 2/100’ de mole de phosphole)mais le produit 
ne precipite pas. On d&ante la phase etheree, on la s&he 
et on l’evapore. Le residu est tire sous vide (0.1 mm de 
Hg) a 60” pendant quelques heures. On le remet ensuite 
en solution dans p&her et on laisse precipiter vers - 10”. 
La phase aqueuse extraite avec CH,Cl, foumit une 
seconde portion de produit qui ctistallise spontanement. 
On lave ces cristaux avec un peu d’ether. L’ensemble du 
produit est recristallise dans le toluene. 

Oxydes de (phknyl-2 hydroxy-2 trimhthyl-1,4,5) dihy- 
dro-1,2 phosphorine 4 et de (phbnyl-7, trimkthyl-2,4,5) 
oxa-l phospha-2 cycloheptadiPne-4,6 (9). On opbre 
comme ci-dessus (a partir de l/l00 mole de phosphole). 
La phase CH,Cl, contient 4 qui cristallise spontanement 
et qu’il suBIt de laver avec un peu da&one anhydre. La 
phase ether&e contient 9 qui est puritie par chromato- 
graphic sur gel de silice Merck 70-325 Mesch-Eluant 
acetone R.P. a 05% d’eau (en C.C.M. sur silice R, - 0.5). 

Prkparation gtnt%ale des oxa-l phospha-2 cyclohepta- 
di&tes4,6 (6,7,8,10). l/lOOe de mole d’oxyde de (phtnyl- 
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 pin&e de NaH (a 80% dans 
l’huile). Une leg&e coloration jaune doit apparaitre. On 
agite 4 hr a temptrature ambiante. On hydrolyse par 5 ml 
d’eau. On neutralise. On Cvapore les solvants sous vide 
mdcanique et on reprend par un melange d’eau et de 
CHC&. Le residu chloroformique est chromatographie 
comme ci-dessus; eluant EtOAc R.P. pour 6 7 8: en 
C.C.M. R, - 0.5 - le produit cristallise et est lave avec un 

peu d’ether. Pour 10: en C.C.M. R, - 0.3-le produit ne 
cristallise pas. 

Oxyde de tertiobutyl-1 (benzoyloxy, phhyl) mCthylPne- 
3 mithyl-4 phospho@ne-4 (12). On opere comme pour 5 a 
partir de l/l00 mole de tertiobutyl-1 methyl-3 phosphole. 
Les extraits ether et CH,Cl, sont reunis et evapores. Le 
residu est tire sous vide mbamque vers 60” puis chroma- 
tographie sur silice. Eluant acetone R.P. a 0.5% d’eau. En 
C.C.M., RI - 0.4. Les cristaux obtenus sont la&s avec 
un peu d&her. Fusion pateuse entre 145 et 1509 
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