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Abstract-‘BuLi with I-phenyl3,ddimethyl phosphole sulfide 1 in THF, gives a meson&c anion 4. 
With aldehydes and ketones, this anion leads to methyl-substituted phospholes (6 and 9), 2-substituted 
phospholes (8) or 2-substituted 3-methylene phosphol 4-enes (5 and 7). With CO2 and CH,COOEt a 
2-phosphole carboxylic acid 11 and a 2-acetyl phosphole 10 are obtained, respectively. The spectra of 
the 2-substituted phospholes are studied in some detail. Some of their chemical properties (dimeriza- 
tion, dissociation and tert-butylation) are also described. 

Une par-tie importante de la chimie des 
h&&cycles pentagonaux classiques repose sur 
I’accbs facile aux derives fonctionnels en a de 
l’htttroatome. Les deux methodes principales 
utilides, attaque Clectrophile de type Friedel- 
Crafts et metallation ne sont malheureusement pas 
transposables dans le cas des phospholes. Par 
exemple les essais d’acylation des phospholes par 
les chlorures d’acides conduisent soit a une simple 
oxydation du P”’ soit a un agrandissement du 
cycle’*’ et les essais de reaction avec le “BuLi et le 
‘BuLi’.’ conduisent B un &change de substituant sur 
le phosphore. La rakon profonde de cette divergen- 
ce de comportement reside dans la non aromaticitt 
de l’etat fondamental non plan du noyau phospho- 
lee6 ou plus prtcistment peut i%re dans une 
competition entre conjugaisons 3p, -2p, et 3d, - 
2p,.’ Pour aboutir aux phospholes fonctionnels il 
est done necessaire d’avoir recours a des subterfu- 
ges. Le premier d’entre eux a ttt mis au point par 
Quinas9 et est resume dans le Schema ci-dessous: 

facon sur le noyau phosphole puisque de tres 
nombreux phospholenes fonctionnels ont ttt 
synthttis&‘O~” Cependant la methode reste 
complexe et les composts ainsi obtenus jusqu’a 
present sont t&s instables. 

Pour pouvoir etudier en detail le comportement 
des phospholes fonctionnels il etait done souhaita- 
ble de disposer d’une m&ode de synthese simple 
de derives stables de ces produits. Nous avons et6 
amend dans cette optique, a ttudier la mttallation 
du sulfure de phenyl-1 dimethyl-3,4 phosphole 1 sur 
la base des observations suivantes: (a) en milieu 
acide fort ce sulfure subit une prototropie.’ II est 
vraisemblable que cette transposition se produit 

H,C 
‘c-c’ 

CH, H,C CH, 

HZ 

CF,COOH 

\ ,!IH - 

‘CT” 

HJ 
P 

,p/CHz 

s’ ‘c&f, S& ‘GH, 

1 2 

i, Br- - 
R ’ ‘Br 

Z = COOCH, 
R=CH, 

Deux phospholes fonctionnels en 3 ont ttC ainsi 
prepares. En principe, sous r&serve qu’ils soient 

Cgalement en milieu basique fort. (b) le groupement 
methyle situ6 sur la double liaison du sulfure de 

compatibles avec HSiCh, Bn et le DBU, une vaste 
gamme de groupements Z peut etre greffke de cette 

phospholtne 3 peut &tre mCtallt par “BuLi ou 
‘BuOK.‘* 
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CH, 
‘C-C’ 

CH, 
HC+H 

KCH, 
’ HC=CH 

I ‘c’ 
&p,CH, 

1.BUOK ‘C,’ 

f;J- 
I&--CH 

H&,,~!IH<$~ & 
- 

s H ‘GH, S 7 ‘cd45 
3 

On remarquera que cette mttallation s’effectue 
preferentiellement sur le methyle en depit de l’exis- 
tence dun groupement CHIP. La presence du 
pyridyle trts encombrant est sans doute a I’origine 
de cette anomalie. 

L’ensemble de ces donnees nous a conduit a 
penser qu’il etait possible d’obtenir I’anion 
mtsomere 4 directement a partir de 1 par simple 
metallation. 

H,C H,C, &Hz 

Y-c 
HC,PFH- 

S @ ‘c&I, 

L’utilisation du “BuLi s’est, en fait, traduite par 
un Cchec par suite sans doute dune attaque parasite 
sur le P=S mais le ‘BuLi plus encombrt nous a 
foumi la solution du problbme. A -70°C dans le 
THF il reagit instantanement sur 1 pour foumir une 
solution rouge fence contenant I’anion 4. 
Ulterieurement nous avons en outre constate que 
I’addition de NN’-tetramethylethylene diamine 
(TMEDA)” au melange reactionnel accroissait le 
rendement de la mttallation tout en favorisant la 
reaction de I’anion ainsi obtenu avec les composes 
organiques qui lui sont opposes. La plupart des 
produits prepares de cette facon sont des phospho 
les fonctionnels. Une publication preliminaire a 
dtcrit quelques uns des resultats de cette etude.” 

Rtktion avec les aldehydes et les c&ones 
Les resultats sont consign&s dans le Tableau 1. 

On notera la disparitt des sites de fonctionnahsa- 
tion. A priori on aurait pu penser que la condensa- 
tion sur le methyle serait favorisee par I’encombre- 
ment du derive carbonyle. Mais cette explication 
est insuffisante (comparaison de GH,COCH, et 
C&CHO). Dun autre c&e, si I’on classe les 
derives carbonyles par polarite decroissante (en 
considerant les effets inducteurs donneurs 
decroissants des substituants): 

CH,COCH, CH,CHO 

tlectroniquement) que la position y et qu’il faut par 
consequent que le carbone du carbonyle soit 
suffisamment positif pour pouvoir I’attaquer. Mais 
il serait alors impossible d’expliquer pourquoi 
CH,COOEt attaque lui aussi la position a (Xa, 
CH,COOCHj = + 0.19). 

Nous suggtrons done que le controle par les 
orbitales front&es joue un role important darts ce 
type de reaction. Pour l’etude d’un problbme du 
meme genre voir.” 

Un deuxibme point conceme les possibilitts 
d’isombries resultant de la presence darts les phos- 
pholes ou phospholtnes fonctionnels d’un phos- 
phore et dun ou plusieurs carbones asymttriques. 
Quit? a etudie en detail le cas des deux 
phospholtnes suivants qui prtsentent chacun un 
phosphore et un carbone asymetrique: 

HCcCH HCzCH 

H,C,P,&H-CH, H,&,P,;H-CHI 

0 e ‘CH, 6 ‘GH, 

18 19 

Les deux isomtres de 18 sont separes par distilla- 
tion a la colonne a bande toumante ou par chroma- 
tographie preparative en phase vapeur. Leurs spec- 
tres de RMN du proton ne presentent pas de 
differences sensibles. Les deux isomtres de 19 sont 
separes par chromatographies rep&es sur gel de 
silice (tluant CHCI,) ou par distillation a la colonne 
a bande tournante. En RMN du proton l’isomtre 
“cis” de 19 se distingue du “trans” par le bhndage 
(0.45 ppm) du methyle. Lors de nos travaux sur la 
metallation des phospholtnes’O”’ nous avons 
prepare une gamme importante de composts des 
types: 

HE HIC 
‘yy 

,CH, ,CHJ 
‘y-z 

H,C \+H--Z HC 

CS,o// ‘C,H, 

&Hz 

tSNf ‘CA 

CH,CW, HCOGHH, 6HQJCJ-L 

); (T I” 
dioxanne 

-0.14 - 0.07 +0.01 + 0.08 +0.16 

On constate que la condensation s’effectue en a ou Z designe un radical fonctionnel. A I’aide des 
sur le cycle au-dessus et en y sur le methyle en methodes d’analyse utilisables darts ce cas (chro- 
dessous d’une certain seuil de polarite. On pour&t matographie phase liquide, RMN) nous n’avons 
rationahser cette observation en admettant que la jamais mis en evidence d’isomeres lorsqu’il n’y 
position a est moins basique (moins riche avait pas au moins deux carbones asymttriques 
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Tableau 1. R&action de I’anion 4 avec les aldkhydes et les cetones 

Compose carbony Produit obtenu 
bandes IRb (cm-‘) 

Rdt’ PF(“C) C=C OH 

HX CI-L 

CH,CHO 
‘c--c’/ H 

H!,pJH-C; 

s//it H. &HCH’ 
6 * 

CH,CHO 

CHXOCH, 

‘=,C~d-L 

H,C, 
NH 

“-3 

,CH,-C, 

H ‘Lp,CH J 
AH= 

s// ‘G.H , 
6 

8 

N-5 
H,C, 

CA 
,CHz-C, 

H! 

&HCJJ’ 

‘P’ 
EH 

15% 

8% 

huile 1617, 1598 
1568.5 

3424.5 

123-124 1599.6 3423.5 

25% 92 1619.6. 1575 3354.5 

10% huile 1593 3430 

55%’ 144 1592.5 3413.5 

“Rendements non optimists sauf pour 9 (TMEDA). 
bProduits utilisCs B I’ttat pur (guiles) ou en pastilles dans KBr (solides). 
csans TMEDA: 31%. 

dans la mokule. Nous avons fait ici la mtme 
constatation. Dans ces conditions deux explications 
sont possibles: (a) la prksence d’un phosphore et 
d’un carbone asymktrique dans un oxyde (ou sulfu- 
re) de phospholbne (ou de phosphole) fonctionnel 
n’entrafne qu’une difTtrence trop faible de 
propriMs physiques et spectrales pour permettre 
une distinction avec les moyens employ&. (b) Par 
suite de la rkpulsion entre I’oxygbne du P=O (ou le 
soufre du P=S) et la charge nkgative de l’agent 
mCtallant, ce demier attaque sClectivement en 
Vans” par rapport au P=O (ou au P=S) d’oti 
I’absence d’isomtries dues au phosphore. 
Tetm Vol. M. No 17-K 

Nous ne disposons pas, pour I’instant, d’klkments 
suffisamment convaincants pour trancher ce 
probEme. Dans la suite de I’expost nous 
nkgligerons done temporairement l’asym&ie du 
phosphore lorsque nous mentionnerons I’existence 
d’isomtres. 

Rt?actbns auec l’acbtate d’ethyle et le gaz 
carboniqw 

Ces deux compods rkagissent sur la position a 
et il y a ensuite migration de la double liaison 
exocyclique. On obtient ainsi I’acttyl-2 phosphole 
10, produit jaune soufre F 97-&T, Rdt - 25%, IR: v 
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C=O 1660 v c--C 1591 (&at solide) et l’acide 
phosphole-2 carboxylique 11, produit jaune citron 
F 247°C (inst. dec.) Rdt - 12% IR: v C=O 1669 et 
1651 v C=C 1604 (&at solide) qui sont les homolo- 
gues phosphor&s de produits fondamentaux de la 
chimie des pyrroles, furannes et thiophenes. 

KC 
‘c-c’ 

CH, H,C, 
C 

,CH, 

Hi E 
11-T 

\/ -COCH, 
P 

HC,p,C-COOH 

S H ‘GH, S H ‘C,H, 
10 11 

Les don&es IR semblent indiquer une forte 
conjugaison du carbonyle avec le cycle. 

La comparaison avec l’acktyl-2 thiophbne: v 
C=O 1670 (liquide pur)16 et I’acide thiophbne-t- 
carboxylique v C=O 1679 (CHCb)” est kloquente B 
cet kgard. La couleur jaune trts prononcke de ces 
produits est Bgalement une indication (les phospho- 
les 6,8 et 9 sont incolores). Notons pour finir que le 
formiate d’kthyle rtagit bien avec 4 mais foumit un 
dim&e de I’aldthyde attendu (voir plus loin) et que, 
par contre, le benzoate d’bthyle est presqu’inerte 
dans les memes conditions. 

Donnees spectrales SW les phospholes a fonction- 
nels 

Les don&es concemant les phospholes y fonc- 
tionnels 6 et 9 ont 6tt publikes.” 

(a) Spectres de masse. Le Tableau 2 rtsume les 
rkwltats observks. Nous n’y avons pas joint les 
don&es relatives & 8 qui se prtsente sous la forme 
d’une huile sans doute souiilte par des traces de 
solvants (pits parasites possibles). La lecture de ce 
tableau montre clairement que le mode de 
dtcomposition principal des phospholes 2- 
fonctionnels consiste en la perte du groupement 
fonctionnel. Ce fait est confirm6 par I’ttude du 
spectre de 8, qui prksente un trks faible pit 

CH, 

C 
,CH, 

H’c-$?$H 
P ‘CsH, 

L J 
8 

moltculaire de m/e 340 ainsi que des pits assez 
intenses de m/e 322 (M-HIO) et 290 (322-S) mais 
dont le pit de base se situe k 220 (sulfure 1); on y 
retrouve tgalement les principaux pits de 
dkomposition de 1. 

Ainsi la mbhyl c&one 10 et l’acide 11 se distin- 
guent profondkment de leurs homologues 
thiophtniques 1Oa et 11s dont le mode de 
dkcomposition principal comporte la perte du grou- 
pement mtthyle ou hydroxyle et conduit & I’ion lib 
trts stable.‘*X’9 

a,COCH, a,eCOOH &b 

10a 11s lid 

L’tiaiblissement de la liaison phosphole-CO par 
comparaison a la liaison thiophtne-CO correspond 
certainement au caracttre non aromatique du 
noyau sulfure de phosphole conduisant g une dimi- 
nution de la conjugaison entre le CO et ce m&me 
noyau. Le dtplacement des bandes I.R. du carbo- 
nyle vers les grandes longueurs d’ondes a done sans 
doute une origine complexe ne faisant pas seule- 
ment intervenir une conjugaison classique avec le 
systkme ditnique. 

A I’appui de cette hypothtse nous avons constate 
que la bande C=O de 10 apparaissait B 1668 cm-’ en 
solution 10m2 M dans le chloroforme. Le 
dtplacement t&s faible de cette bande lors du 
passage en solution dilu6e de 10 indique qu’il existe 
vraisemblablement une forte interaction 
intramoltkulaire entre le P=S et ‘le c--O s’opposant 
B la coordination du C=O avec le solvant. (Les 
c&ones classiques montrent un dkplacement 
beaucoup plus important de la bande C=O dans 
les m&mes conditions.“) Cette interaction 
intramoltculaire est sans doute en partie B I’origine 
du dkplacement vers les grandes longueurs d’ondes 
de cette bande, I’autre raison restant tvidemment la 
conjugaison avec le systkme diknique. 

(b) Spectres de RMN du proton. Les rksultats 
sont consign& dans le Tableau 3 (rCfQence TMS 
interne) S en ppm, J en hertz. 

Par comparaison avec le sulfure 1 on constate 
que si Z est attracteur (COOH, COCH,) le CH, sur 
C, et le CH Cthyltnique sont fortement d&blind& 

alors que si Z est donneur (-C<CH’ j ces 

m8mes CH, et CH sont fortement blindks ce qui 
ttait p&visible a priori. Le seul point rkellement 
surprenant conceme 8. Dans 8 la prksence du OH 
est parfaitement visible en IR et sur le spectre de 
masse. Cependant lorsqu’on ajoute une goutte 
d’eau neutre, acide ou basique B la solution chloro- 
formique de 8 on n’observe aucune modification du 
spectre RMN. L’attribution du OH n’a done ttC 
faite que par elimination des autres possibilitts. 
Son couplage tnorme avec le phosphore (les cou- 
plages P-C-C-OH sont normalement de l’ordre de 
4-5 Hz? et son insensibilitt k I’addition d’eau nous 
conduisent B supposer une grande proximitt spatia- 
le de I’hydrogbne et du phosphore. (En accord avec 
I’hypoth&se d’une forte interaction entre le P=S et 
le C=O de 10). 

(c) Spectres UV. L’6tude comparte des spectres 
UV du sulfure de n-butyl-1 dimkthyl-3.4 phosphole 
12 et de 1 dans le cyclohexane et le mtthanol nous a 
conduit B attribuer 2 bandes caractkristiques au 



Tableau 2. Spectres de masse de quelques sulfures de phospholes a fonctionnels 

n I m/e 220 205 188 157 143 115 111 108 77 63 51 39 m/c 239 

P S/’ ‘CH L 5 1 1% 100 37 11 16 43 12 23 34 21 28 23 18 I>lo% 

intcrprCtation* M M-CH, M-S M-GHJ 188-C& GH, 7 

n I COCK ml.? 262 247 229 219 187 153 141 I15 107 77 63 51 43 39 m/r *39 f 

S HP\ Cd& 
10 I% loo 7 II 59 11 12 13 12 12 18 I8 15 75 11 I>lo% 8 

sauf m/c 247 2 

intcrpr&atiun M M-CH, SH M-COCH, 219-S Cd& COCH, $ 

00 

m/e 264 232 220 205 188 173 155 141 128 115 111 108 91 77 63 51 44 39 m/c 2 39 t 

I OOH 5 ,, 1% 7 3 73 27 100 28 28 31 20 21 18 26 24 18 13 17 21 20 

P 

sauf 

;;I$ 

et 232 

s’ ‘cd& interprktation M M-S M-CO2 22O-CH, 220-S Cd& CO2 
M-c& 

*La plupart des interprttations sont contrbldes par la presence des mktastables correspondant aux modes de dtcomposition proposbs. 



Tableau 3. Sulfures de phospholes a fonctionnels: donnkes de RMN du proton 

KC, 

fd 
,CH, 

H-<I* -_Z 8 -L-C, C&G H’S 

s&m. 
a-L 

6 JH-P 
JH-H 

‘ 
6 cHC,j JH., 6 J,., o. m.p. Z Solvant 

Z=H 1 2.14 2 2.14 - 2 6.10 30.5 7.84 7.45 CDCI, 
Z=COOH 11 2.50 2.4 2.19 l-5 1.6 6.54 30.6 7%’ 7.62 I% S 11.6 DMSO 
Z=COCH, 10 2.53 2,4 2.20 - - 6-32 31.3 790 7.58 CH,: 6 2.25 CDcl, 

Z=- 

c 

,CH, 
‘CnH, 8 I.64 198 2 2.3 592 31.3 7.72 7.31 CDCI, 

OH 
visible non CH,: 8 6 2-82 

C&I,: 7.31 
OH: 8 5.74 JH_P 31.1 

_. .-. - - ._. - _ .__ _ _ _ - . - - .- _ _. - - -. ._ - _ _ _ . - - 
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noyau sulfure de phosphole: une bande B 274 nm 
(E = 1455; 12, cyclohexane) peu sensible & la nature 
du solvant et une bande B 330 nm (E = 1135; 12, 
cyclohexane) t&s fortement dtplacte vers le bleu 
dans le mkthanol. Ces deux bandes ne sont prati- 
quement pas modiiikes lorsqu’on remplace “Bu par 
Ph (12 * 1) ce qui confkme la non interaction entre 
le noyau phosphole et le phCnyle dtja constatke sur 
les phospholes trivalents;’ il y a simplement super- 
position d’un systtme complexe de bandes dues au 
phbnyle. Lorsqu’on introduit un substituant 
carbonylt en a la bande & 274nm se dkplace 
fortement vers le rouge et devient plus intense: 10 
(mtthanol): A,, = 310 nm, c = 2250; 11 (mtthanol): 
A, = 303 nm, t = 2100. 

Cette bande reste insensible B la nature du sol- 
vant. La bande initialement & 330nm n’a pu par 
contre &re localiste avec certitude mais est sans 
doute responsable de la coloration jaune intense de 
10 et 11. De meme la bande n+r* du C=O 
conjugu6 est vraisemblablement masquke par les 
bandes ?I 310 nm et 303 nm B cause de sa trop faible 
intensitt. A noter que la mtthylcktone 10 semble 
plus conjugute que l’acide 11 (position et intensit6 
des bandes) ce que I’on constate kgalement pour le 
thiophtne: 

rle P 
CHO 

S d ‘CH, 

13 

On constate que le dim&e 14 se dissocie pour une 
grande partie en monom&re 13. D’un autre c&t les 
schtmas de fragmentation de I3 et de 14 sont 
ktroitement apparent&. La difference la plus nota- 
ble est constitu&e par la prtsence d’un pit de 
dkshydratation du dim&e (m le 478) absent dans la 
dkcomposition du monomtre. Effectivement on 
constate dans le spectre IR de 14 (en pastille dans 
KBr) la prksence d’un OH & 3415 cm-’ ainsi que 
d’un CO aldehydique non conjuguk ?I 1714-5 cm-’ et 
de doubles liaisons conjugutes B lS%cm-‘. 
Compte tenu du spectre de RMN du proton, nous 
attribuons done g 14 la formule suivante: 

CHO 

\ Ej, ,CoH, 

14 

Les don&es RMN (CDCI,, TMS) sont en effet 
les suivantes. Cycle 1: CHp S 2.13, CH= S 6.22, 

!. 8 ,h_OCH, (Cthanol) A mu = 260 et 283 nm log l = 4.01 et 3.87 

CmH (ethanol) A, = 246 et 260 nm log l = 3.96 et 3.84” 

Etude de quelques proprietes chimiques des phos- 
pholes a et y fonctionnels 

JH_P 32, Cd-k o, 7.98 m.p. 7.49; Cycle 2: CH2 S 2.62, 
JH_P 17.3, CH 8 3.31, JH_p 4.5, OH 6 3.74 JH_P 11 

Dimkisation Les sulfures de phospholes a 
carbonylts prksentent une tendance marquke B la 
dimkrisation. C’est ainsi que si l’on cherche & 
p&parer l’aldkhyde 13 par &action du formiate 
d’kthyle sur l’anion 4, on constate dans le produit 
brut la prtsence en IR. d’une bande C=O ?I 
1670 cm-’ correspondant vraisemblablement au 
produit cherchk mais on ne peut isoler qu’un dim&e 
de ce demier 14. Le spectre de masse de ce 
composk est particulibrement explicite: 

(mobile). Cycle 3: CH,- k = 6 2.22, CH= S 6.03, 

& JH_P 27, CHO S 9.27, CHa- - S 1.13, &I-&: o, 

8.22 m.p. 7.49. Sur un plan formel hypothetique, on 
peut rep&enter cette reaction comme une addition 
diene + philodiene. 

Cette tendance B la dimtrisation, trts marquk 
dans 13, existe tgalement dans 10. En effet, on 

14: m/e 4% 478 463 435 341 307 

1% loo 91 26 25 
Interpdtation M M-:0 M-?H M-SH-CO 

248 220 217 215 187 m/e*180 

100 25 26 66 84 1325% 
Ml2 1 M/2-SH M/2-SH-CO 
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3 C,H, 
H,C. ACHZ CHO ‘,/ 

+ 
‘@‘CH 

- l4 
H,C’ 3 

fortne Cnol du precurseur 
exocyclique de 13 

obtient le dim&e de 10 par simple chauffage au- 
dessus de 100°C. Sa formule exacte n’est pas enco- 
re fix& 

Dissociation En milieu hydroalcoolique basique 
(NaOH), les sulfures de phospholes y-fonctionnels 
se dissocient rapidement a 100°C. On a ainsi 
observe la reaction suivante: 

H,C CHT-C; 

a- ‘C-C”-/ 
, 

HE “7 

CA C,H, 

\..,CH 

S +,H, 

La benzophtnone est recupkree presque quanti- 
tativement au bout de 3 heures. 

Tert-butyfation. Si I’on utilise un excks de ‘BuLi 
dans la mttallation de 1, lors de la condensation 
ulttrieure du derive carbonylt on obtient dans 
certains cas, a c&t du derive “normal” dtcrit 
prectdemment, un produit tert-butyle de formule 
gtntrique: 

Les resultats obtenus sont d&its darts le Tableau 4 
et les don&es RMN regrouptes darts le Tableau 5. 

Nous ferons les remarques suivantes: (1) Si l’on 
supprime I’excbs de ‘BuLi, on supprime la reaction 
de tert-butylation. D’un autre c&t6 un gros exces de 
‘BuLi (par exemple 100%) est nefaste pour le 
rendement en produit tert-butylt sans doute par 
suite d’une attaque du ‘BuLi sur le groupement 
fonctionnel (v&it% pour Z=CHO). (2) L’obtention 

KC, ,,CHz 
Ii- c-c 

, 
H!,p,kH. 

+ (C&XC0 

s// ‘C H 6 , 

de ces dtrives tert-butyk ne signitie pas la 
presence dans le milieu reactionnel de I’ion 18. En 

IT I _ rBu 1* 
P 

S R ‘CnH, 

effet, a titre d’exemple, il n*a jamais ttt possible 
d’observer cette reaction de tertiobutylation avec 
(GH&CO meme avec un gros excts de ‘BuLi. En 
fait, jusqu’a present, cette reaction n’a et6 observke 
que darts les cas oil le produit “normal” de la 
reaction etait un phosphole a fonctionnel. Cette 
observation nous conduit a admettre que ces pro- 
duits resultent dune addition du ‘BuLi sur le phos- 

Tableau 4. Reactions de I’anion 4 avec divers composts en presence dun excts de lithien 

H,C 
‘Cd’ 

CH, 

H! 
‘C(CH,)r 

kH 
)/Pp( ‘z pPCb Bandes IR caracteristiques en cm-” 

S CaH, Reactif utilise Rdt’ (instdtc.) (prcduit en pastille dans KBr) 

Z=COOH IS CO* 6.2% 222 Y w 1703 Y C=C 1585 
Z=CHO 16 HCOOEt ll%d 204 Y w 1701 VC=C1590 

,CH, 
z=-c, 17 CH,COCkH, 2.%d 215 Y OH 3283 Y c=C 1601 

AH CbH, 

‘R6action conduite avec 38% d’excts de ‘BuLi. Rdt calcult par rapport a 1 mis en jeu. 
bCaract6ristiques de I’isomere isole a T&at pur. 
’ Rendement total en melange des deux diastkrboisomkres. 
‘Rendement en diast&Coisomkre isolt a Mat pur. 



Tableau 5. PhosphoEnes tertiobutyks: donnkes de RMN du proton 

H,C, 
c-c 

,CH, 
I I 

1 ‘C(CH,), 
Hz ,CH 

CH,-C= CH,- A- C(CH,), H-C= H-C-Z U-L 

JH-H 
s 

>P, ‘Z 
GH, cY Jw (H&X) 6 6 6 JH-P 6 J,., o. m.p. Z Solvant 

Z=COOH 2.22 l-5 I.1 164 O-99 6.0 26 3.51 17.1 7.81 7.43 k 6 8.91 CDCI, 
(km&e pcu soluble”) 
15 

Z=COOH 2.22 1.5 I.1 1.64 0.99 5.82 26.5 3.60 18 7.81 7.43 CJxl, 
(isom&re t&s soluble’) 

Z=CHO 16 2.24 I.3 1.5 1.78 0.99 5.99 28 3-26 14 7.93 7.61 CHO 6 IO.05 CDCI, 
JH_H 4.4 

2.22 1.5 1-3 I.64 1.15 5%’ 25.3 3.31 15.3 7.0 67.6 OH non visible CDCI, 
CH, 6 164 
C&I, S 7.0 A 7.6 

a Dans Ether isopropylique. 

_ ._ _ _ ._ _ _ ._ - - .- _I __ _. ._ - _ ----. _- -...- 
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phole a fonctionnel dont la double liaison porteuse 
du groupement Z est particulibrement tlectrophile: 

+ 1-Bu- - 

A signaler cependant que nous n’avons pu 
jusqu’g prtsent obtenir le d&iv6 tert-butylk pour 
Z==COCH,. Nous poursuivons l’bude chimique des 
cinq phospholes d&-its. 

PARTIE EXPERMENTALE 

Pour la prkparation de 1 voir R&f 22. 
Protocole g&&al de prkparation des dlrivts fonctionnels 
de I 

4.4 g de 1, dissous dans SO cm’ de THF, son; trait&s B 
-7O”C, sous argon, avec agitation, par 12 cm’ de ‘BuLi 
2.2M dans le pentane. Au bout d’une demi-heure on 
ajoute un excbs du r6actif choisi. On laisse rCagir 3 h il 
- 70°C. On hydrolyse vers - 20°C (H,O + THF), neutrali- 
se (HCI), chasse le THF et extrait le produit recherchC de 
la phase aqueuse rCsiduelle avec du CH,CI,. Le produit 
brut ainsi obtenu est gentralement purifi6 par chromato- 
graphie sur colonne de gel de silice 60Merck 
(granulomttrie 70-230 mesh). Les contr6les de puretb 
sont rtalists par chromatographie sur couches minces 
(feuilles plastiques de gel de silice F 254 Merck). 

Sulfure de phenyl-1 a hydroxyithyl-2 methykne-3 
methyl-4 phosphol&ne-4 5 

On suit le protocole g&&al: rbactif: I.5 g de CH,CHO. 
Le produit brut est chromatographie. Le benzene permet 
d’bliminer 1. Le produit rechercht est ensuite 61116 1 
I’acttate d’bthyle. Pour le purifier compl&tement une 
deuxitme chromatographie est n&essaire: Cluant C,& 
95, CH,COOEt 5. Passe d’abord un compose phosphor6 
contenant du tBu (RMN) et ensuite le composC recherche 
(en CCM R, - 0.4 C,H, 90, CH,COOEt IO). On obtient 
ainsi 0.8 g de 5. RMN: CH,-C=: 8 Z-15 PCH=: 6 6.03, JH-p 

25.6 CHp: 8 5.37 et 5.58 P-CH<: S 3.02 J,., 5.5 J,., 

6.l-Groupement fonctionnel: CH,: 6 140 H: 6 4-41 
multiplet complexe OH: 8 3.75 mobile (CDCI,). 

Sulfure de phenyl-I, (/3 hydroxy, p phenyl-t%hyl)-3 
methyl-4 phosphole 6 

On suit le protocole g&&al: reactif: 2.2 g de C.HKHO. 
Le prcduit brut est chromatographit. Le benztne tlue 1 et 
I’acttate d’6thyle 6. Pour purifier complbtement 6, une 
deuxibme chromatographie est ntcessaire: 6luant CHCI, 
(contenant 0.5% de E1OH): en CCM R, - 0.3. L’eluat est 
recouvert d’un peu d’tther. On le laisse cristalliser A 
- 10°C. On filtre. on rince au pentane: Rdt 0.54 g. RMN: 
voir.” Analyse: C,,H,PPSO thCorie: C 6992. H 5.87, P 
9.49, S 9.82, trouvt: C 69,77. H 5.82, P 9.50, S 9.57%. 

Sulfure de phenyl-1 Q hydroxy isopropyl-2 methykne-3 
mkthyl-4 phosphollne-4 7 

On suit le protocole gtntral: rkactif: 4 cm’ de 
(CH,hCO. Le produit brut est chromatographi& Le 
benzene 61ue 1 et l’ac&ate d’&hyle 7. 7 cristallise 
spontanement. On le recristallise dans un mtlange eau- 
alcool. Rdt 104g. RMN: voir.” Analyse: C,,H,pSO 

th6orie: C 64.72, H 6.88, P 11.13, S 11.52, trouv6: C 64.60, 
H 7.09, P 10.99, S 11.30%. 

Sulfure de phenyl-1, (a hydroxy, a phenyl tthyl)-2 
dimethyl-3,4 phosphole 8 et sulfure de phknyl-1, (a hydro- 
xy a phknyl Ethyl-)2 tertiobutyl-3 dim&thy1 3.4 
phosphoI&ae-4 17 

On suit le protocole g6nkral: rtactif: 2.5g de 
CH,COCd-i,. Le. oroduit brut est chromatouraohit. Lx 
benibne Clue 1 et i’ac&ate d’&hyle le m61ange dk 8 et de 
r7. On laisse reposer ce mClange plusieurs jours en 
presence de traces d’Cther isopropylique. On observe une 
cristallisation partielle de 17. Les cristaux sent pr&lev&s et 
rincCs B I’&her isopropylique. 17: Rdt 0.15 g. Sur la partie 
non cristallisCe on effectue une deuxibme 
chromatographie-&ant: C+.H, 9O-CH,COOEt 10. On re- 
cueille on t&e une deuxibme portion de 17 (en CCM 
R, - 0.75) qui cristallise et que I’on rince B I’tther isopre 
pylique. Rdt suppltmentaire: 0.08g. Puis 8 (en CCM 
R, - 0.35) liquide visqueux incolore Rdt O-8 g. Analyse de 
17: GH,,PSO th&ie: C 72.33, H 7.84, trouv6: C 7246, 
H 7.70%. 

Sulfure de pht!nyl-1, (,3 hydroxy, fi diphknyl-ethyl)-3, 
mkthyl-4 phosphole 9 

4.4 g de 1, dissou.s dans un m61ange de 50 cm’ de THF et 
5 cm’ de TMEDA. sent m&Us & -70°C par 12 cm’ de 
‘BuLi 2*2M. Au bout d’une den+heure on ajoute 3.7 g de 
(CJQCO dissous dans 10 cm’ de THF. On laisse rtagir 
3 h a -70°C. Aprbs le traitement usuel. on obtient un 
produit brut qui est chromatographi6. Le benzbne tlue 1 
et I’ac&ate d’&hyle 9. 9 cristallise spontantment. On lave 
les cristaux B l’bther isopropylique. Rdt 444g. RMN: 
voir.” Analyse: GH,,PSO Th&ie: C 74.60, H 5.76, P 
7.70, S 7.97, trouvd: C 74.85, H 5.89, P 7.74, S 7.96%. 

Sulfure de phtkyl-1 a&y1 -2 dimethyl -3.4 phosphole 10 
4.4 g de 1, dissous dans un m6lange de 50 cm’ de THF et 

5 cm’ de TMEDA, sent m&allts & - 70°C par 12 cm’ de 
‘BuLi 2*2M. Au bout d’une demi-heure, on ajoute 1.8 g de 
CH,COOEt. On laisse r&air 3 h B -70°C. Aorbs le 
traiiement usuel, on obtieit un produit brut qui est 
chromatographit. Le benzbne Clue d’abord 1 (en CCM 
RI - 0.4) puis la, fortement color6 en jaune, (en CCM 
R,- 0.2) qui cristallise sous un peu de pentane. les 
cristaux de 10 sent extraits B I’hexane chaud en evitant 
toute surchauffe locale. La solution obtenue est 
concentrte pour atteindre un volume final d’environ 
100 cm’; on laisse recristalliser 10 a O’C: Rdt 1-3 g. Analy- 
se: C,.H,,PSO Theorie: C 64.10, H 5.76, P 11.81, S 12.22. 
trouw?: C 64.00, H 5.78, P 11.69, S 12.21%. Le r6sidu 
insoluble dans I’hexane chaud est recristallisC dans I’al- 
cool: cristaux incolores: F 228°C (inst. d&z.) Rdt 0.1 g. 
Analyse:,trouvC C 6446 H, 5.76masse mol6culaire 524 
(spectre de masse). C’est le dim&e de 10. 

Sulfure de phenyl-I carboxy- dimkthyl-3,4 phosphole 11 
4.4 g de 1, dissous dans un mClange de 50 cm’ de THF et 

5cm’ de TMEDA, sont mdtallts & -70°C par 9cm’ de 
‘BuLi 2.2 M. Au bout d’une demi-heure, on fait barboter 
dans la solution un courant de CO2 gazeux en laissant 
progressivement le milieu revenir a +2O”C (durbe: 2-3 h). 
On hydrolyse, chasse le THF et lave la phase aqueuse 
basique avec du CH,C12 (Climination des impuretts orga- 
niques). La phase aqueuse est ensuite fortement acidif& 
(H,SO,) ce qui permet de r&uptrer 11 par extraction avec 
CHJJI,. Ce deuxibme extrait est &apor& Le. produit brut 
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cristallise progressivement (O’C, 48 h). On lave les cris- 
taux ir l’acttonitrile. Rdt 0.65g. Analyse C,,H,,PSO, 
th6orie: C 59.08, H 4.%, P 11.72, S 12.13, trouvt: C 5944. 
H 4.95, P 11.82, S 11.27%. 

Dim&e du suljure de phenyl-1 jonnyl-2 dim&hyI-3,4 
phosphole 14 

4.4 g de 1, dissous dans 50 cm’ de THF, sont m&all&s g 
-70°C par 9 cm’ de ‘BuLi 2.2 M. Au bout d’une demi- 
heure, on ajoute I.6 g de HCOOEt. On laisse reagir 3 h B 
-70°C. Apr&s le traitement usuel, le produit brut est 
ChromatographiC. Le benzbne permet d’eliminer 1. Le. 
monombre 13 et le dim&e 14 sont ensuite &&s ensemble 
par le mtlange C& 90, CH,COOEt 10. On suit leur 
progression gr&e a la couleur jaune de 13. L’bluat est 
recouvert d’&her et laisst B 0°C pendant 24 h. 14 cristalli- 
se. Rdt 0.35 g (7%). F”C (inst. dtc.): 255 (alcool). Analyse 
&I&P&O, th&ie: C 62.89, H 5.28, P 1248, S 12.91, 
trouvt: C, 6290, H 560, P 12.26, S 1264%. L-a solution 
&h&&e rCsiduelle colorCe en jaune semble contenir 13 
(IR). 

Sulfure de phLnyl-1 c(lrboxy-2 tert-butyl-3 dimCthyl-3.4 
ph;spholt?&t l-5 

4.4 P de 1. dissous dans 50 cm’ de THF. sont m&all& B 
- 70°C par i2 cm’ de ‘BuLi 2.2 M. Au b&t d’une demi- 
heure, on fait barboter dans la solution un courant de CO, 
gazeux en laissant progressivement le milieu revenir B 
+2O”C (2-3 h). On hydrolyse, chasse le THF et lave la 
phase aqueuse avec du CH&. Aprbs acidification, on 
extrait 11 et 15 de l’eau avec CH,Cl,. L’extrait brut est 
broy6 dans CS, puis chromatographi& Le chloroforme 
(contenant 0.5% de EtOH) clue 15, incolore, sous la forme 
d’un melange de deux diasttreoisombres. Rdt 0.4g (l/3 
d’isombre peu soluble +2/3 d’isomi?re t&s soluble). Ce 
melange, repris & I’tther isopropylique, laisse cristalliser 
0.12g d’isombre peu soluble. Analyse C,,H,,P02S 
thtorie: C 63.33, H 7.19, trouvC: C 63.17. H 7.05%. 11 
color6 en jaune peut ensuite &re tluC B l’acttate d’kthyle 
(en CCM dans CH,COGEt: 15 R, - 0.7 11 R, - 0.4; traine 
fortement). 

Sulfure de phinyl-1 formyl-2 tert-butyl-3 dimethyl-3.4 
phosphol&e-4 16 

On suit le protocole g&n&al: rbactif: 1.6g de HCOOEt. 
Le produit brut, repris dans l’alcool, cristallise 
spontanement. On purifie ces cristaux par chromatogra- 
phie. Avec &I-L, 16 Clue seul, les impuretts &ant retenues 
sur la colonne. Rdt 068g. On n’obtient ainsi qu’un seul 
diastCr6oisomtre (le moins soluble dans l’alcool). Analyse 
C,,H,,PSO th&ie: C 6664, H 7.57 trouvt: C 66.82, H 
7.63%. 

Dissociation de 9 
2 g de 9 sont chauffCs B reflux sous argon dans 20 cm’ 

d’alcwl et Scm’ de soude aqueuse IO N. Au bout de 3 
heures. on neutralise, chasse l’alcool et extrait la phase 
aqueuse avec CHCI,. Le residu chloroformique ne 
contient plus de 9 (CCM, eluant C&b). Une chromatogra- 

phie sur silice (Cluant Cd&) permet de stparer la benzo- 
phtnone que l’on purifie plus complbtement par sublima- 
tion. Rdt 0.7g 78% (contr8lCe par son F et IR) puis le 
sulfure g double liaison exocyclique 2 que I’on recristallise 
dans I’hexane. Rdt O-4 g 37% (contrBl6 par F et RMN’). Le 
dtficit en compost organophosphor6 se trouve sans doute 
sous forme d’oxyde de phbnyl-1 dimtthyl-3.4 phosphole 
dim&e (CCM, eluant CH,COOEt). 

Remerciements-Ce travail a ttC r&lid avec la collabora- 
tion technique de Mme R. Maillet. Les spectres de masse 
ont ttC rCalids par M. Laurent (S.E.B.C.), les spectres 
UV et RMN par Mmes Prevost et Mankowski- 
Favelier. 

REFERENCES 
‘F. Mathey, Tetrahedron 28. 4171 (1972) 
‘F. Mathey, Ibid 29, 707 (1973) 
‘F. Mathey et R. Mankowski-Favelier, Org. Magn Reso- 
nance 4, 171 (1972) 

‘W. Schtier. A. Schweig, G. Mkkl, H. Hauptmann et F. 
Mathey, Angew. Chem. Intern& Ed 12, 145 (1973) 

‘H. L. Hase, A. Schweig, H. Hahn et J. Radloff, Tetrahe- 
dron 29, 469 (1973) 

‘M. F. Bruniquel, J. F. Labarre et F. Mathey, Phospho- 
rus, sous presse 

‘G. Kaufmann et F. Mathey, Ibid, sous presse 
‘L. D. Quin et S. G. Borleske, Tetrahedron Letters 299 
(1972) 

‘L. D. Quin, S. G. Borleske et J. F. Engel J. Org. Chem. 
38, 1858 (1973) 

‘“J. P. Lampin, F. Mathey et B. Bartet, Bull. Sot. Chim. 
Fr. 317 (1971) 

“J. P. Lampin, L. Eberhard et F. Mathey, Ibid. 3494 
(1972) 

“L. Eberhard, J. P. Lampin et F. Mathey, Tetrahedron 
29, 2909 (1973) 

“G. G. Eberhardt et W. A. Butte, J. Org. Chem. 29, 2928 
(1964) 

“F. Mathey. Tetrahedron Letters 3255 (1973) 
“R. W. Taft, E. Price, I. R. Fox, I. C. Lewis, K. K. 

Andersen et G. T. Davis, J. Am. Chem. Sot. 85, 709 
(1963) 

“C. Caullet, Compt. Rend. 260, 1599 (1965) 
“S. Gronowitz et A. Rosenberg. Ark. Kemi 8.23 (19553 
“J. H. Bowie, R. G. Cooks, S. 0. Lawesson et C. Ncdlk, J. 

Chem. Sot. B 616 (l%7) 
‘T. Nishiwaki. Tetrahedron 23. 2979 (1%7) 
“r. Bottin&alko et J. SeydeniPenne; Tetrahedron Let- 

ters 1945 (1972) 
“S. Gronowitz, Ark. Kemi 13, 239 (1958) 
*IF. Mathey et R. Mankowski-Favelier, Bull. Sot. Chim. 

Fr. 4433 (1970) 
*‘B. Deschamps, Nguyen Trong Anh et J. Se-yden-Penne, 

Tetrahedron Letters 527 (1973) 
“L. J. Bellamy, Advances in I.R. Group Frequencies, 

Methuen, London, (1968) p. 149 et suivantes 
“L. D. Quin et T. P. Barket, 1. Am. Chem. Sot. 92.4303 

(1970) 


