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(Receiwd in France 16 February 1976; Receiwd in the UK forpublication 22 April 1976) 

Abshaet-A two-step synthesis of 2-acetyl and 2-carbethoxy-phospholes involves the metalation of monomeric 
3,4-dimethyl phosphole &ides by t-butyl-lithium followed by reaction with ethyl acetate and ethyl carbonate. The 
phosphole sultides thus obtained are reduced by PBu, or P(CHEH,CN), to the phospholes 28-24. In the 
2-acetyl-phosphole series, variable electron transfer from the dienic system and from the phosphorus atom to the 
carbonyl group is monitored by ‘H and “P NMR. The main de-composition path of Z-carboxy phasphole 25 in the 
mass spectrometer involves a P-C intracyclic bond cleavage with loss of CO, in sharp contrast with pyrrole and 
thiouhene derivatives 26 and 27. These facts militate against strong 2p,-3p, electronic delocalisation in the 
phosphole nucleus. 

On peut atlirmer, pour le mains, que le probkme de 
“l’aromaticit6” des phospholes ne semble pas prbs d’&tre 
rksolu. Les demii?res publications B ce sujet en font foi.‘” 
Pour fournir de nouveaux Cltments de rkflexion sur ce 
point tout en ouvrant un nouveau secteur de recherches 
dans la chimie des phospholes, nous avons entrepris la 
prkparation de phospholes trivalents a-carbonylts. 
L’Btude de I’interaction du carbonyle avec le cycle peut, 
en effet, fournir des indications interessantes sur la 
structure kctronique du noyau phosphole et, d’un autre 
c&k, la presence en Q d’une fonction rktive 
Clectroattractrice ouvre de nouvelles possibilitCs 
synthktiques. Seuls sont COMUS, h ce jour, deux 
phospholes /3-esters.4? Leur grande instabilitb et la 
complexitk de leer prkparation (4 Ctapes B partir des 
oxydes de phosphokne. Rendement global <2%) sup- 
prime une grande partie de leur int&Q potentiel. Pour 
atteindre nos objectifs nous avons done chercht A obtenir 
des d&iv& stables par une mkthode simple et avec des 
rendements corrects. 

Sonnies complkmentaires sur la jonctionnalisation des 
suljures de dimdhyl-3,4 phospholes 

Dans un travail prM4ient6 nous avons montr6 que 1 
Ctait rapidement mttallC par le t-butyl-lithium dans le 
THF A -70°C pour dormer I’anion m6somtre la sur lequel 
divers composks carbonylks pouvaient itre condensts en 
fournissant des sulfures de phospholes ou phospholtnes 
fonctionnels. Dans le cadre de ce nouveau travail, nous 
avons cherchk B vkrifier la g&ralitC de ce processus en 
mettant particulitrement I’accent sur I’obtention des 
sulfures de phospholes a-carbonylts. Les rksultats 

tune these entitre (15) a 6th consack g leur obtention ce qui 
montre bien B la fois la complexit et l’intkrit du probkme. 

CH,, ,CH, r CH,, 

nouveaux ainsi obtenus sont r&urn& dans le Tableau 1 et 
les don&s RMN dans le Tableau 2. 

On constate que la nature de R ix&e peu sur cette 
sequence de m&dlation-condensation: m&me si R = n-Bu, 
la mktallation s’effectue toujours sur le cycle; m6me si Ret 
Z sont t&s encombrants (R= t-Bu, Z = Me,C-), la 

A H 
fonctionnalisation en a n’est pas perturb& (pas de 
changement de site ni de baisse de rendement). 

La seule exception A cette constatation a Ctt dkouverte 
en Ctudiant la condensation de PhCOOEt avec la et 3a; 
alors que 3a fournit 12 exclusivement, la conduit g un 
melange CquimolCcuhire de 13 et de 14 avec unrendement 
global de I’ordre de 24%. 13 et 14 sont malheureusement 
ditliciles A sbparer. 

CH, CHCOPh CH 
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CHCOPh 
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L’Ctude IR des sulfures de phospholes a -carbonylCs a 
616 reprise en solution lo-’ M dans CC&. On a vCrifi6 sur 
l’exemple de 15 qu’une plus grande dilution n’alkctait 
plus la position de la bande CO et que, par consbquent, 
toutes les interactions intermokulaires Ctaient dktruites A 
cette concentration. Les rbultats sont les suivants: KO 

1: R=Ph 
2: R = n-Bu 
3: R = t-Bu 

la 
2a 
3s 

Schtma I. 
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Tableau 1. Nouveaux sulfure-s de phospholes fonctionnels 

Sulfure 
de d&u-t RkXtif Produit obtenu R 7. no Rdt % PFW) IR(u en cm-‘) 

PhzCO Me CH.Z 

U 
Ph,CO sHPk 

MezCO Me CHI 

77 ’ 2 

MezCO 
s4p\R 

Me COOEt nBu 

Me COOEt w 

CO(OEth 

CO(OEth 

Ph COOEt Me HZ 

nBu Ph,C- 4 48 LX(Me.OH-HzO) 

tBu 

nBu 

tBu 

tBu 

Ph 

tBu 

tBu 

OH 
Ph, c- 

OH 
Me? C- 

d H 
Mc, C- 

b H 
Me C- 

d 
Me C- 

d 
XOOEt 

-COOEt 

Pb c- 

dl 

S 65 146(MeOH-HzO) 

6 42 huile 

I 56 

8 36 54tbex-m) 

9 25 

10 21 

11 29 

12 28 

130 

100 (hexane) 

104 

62 (hexane) 

146 (hexane) 

C=C 1604 OH 3370 
P=S 633b 

c=c 1600 OH 332@ 
P=s 668 I 3370 

C=C 1621 OH 3390 
P=S 640 

C=C 1621 OH 3360 
P=S 663 

C=O 1670 c=c 1600 
P=S 648? 

C=O 1672 C=C 1603 
P=S 683 

C=O 1708 C=C 1615 
P=S 671? d 

CkO 1703 C=C 1610 
p--s 678 

c=O 1655 c=c 1599 

“produits purs en pastilles dans KBr; p&&ion sur Y: -2 cm-‘. 
by P=S 632cm-’ dans 2. 
‘5 recristallisk contient de facon reproductible 2/3 de MeOH qu’il perd vers 100°C pour fondre ensuite a 146°C. 
do P=S 663cm-’ darts 1. 

Me 

Tableau 2. Donnees RMN’ des sulfures de phospholes a-fonctionnels 

//‘\ 
S R 

no R 
Me-4 

6 ?$&) J(H-P) 
H-G 

2 6 J(H-P) 6 J(H-P) R 2 VPb 
(H-G) 

1 Ph 

2 n Bu 
3 tBu 

15 Ph 

8 nBu 
9 tBu 

10 Ph 

11 tBu 

16 Ph 

H 

H 
H 

MeCO 

MeCO 
MeCO 

COOEt 

COOEt 

COOH 

2.14 2 2.14 - 2 6.10 30.5 

2.08 2 2.08 1 2 6.02 31.5 
2.10 2 2.10 1 2 5.97 u) 

2.53 2.4 2.20 - - 6.32 31.3 

2.38 2.2 2.14 1.4 - 6.23 30.3 
2.21 - 2.12 1.5 1.8 6.16 31.3 

2.50 2.5 2.20 1.7 2.5 6.28 30.0 

2.43 2.3 2.16 1.5 2.3 6.13 30.0 

2.50 2.4 2.19 1.5 1.6 6.54 36.6 

Ph: 0.7.84 
m.p. 7.45 

t Bu: 1.24 
J(H-P) 17.1 

Ph: 0.790 
m.p. 7.58 

tBu: 1.22 
J(H-P) 17.9 

Ph: 0.7.85 
m.p. 7.50 
t Bu: 1.18 

J(H-P) 17 
Ph: 0.7.81 

m.p. 7.62 

66.4 

60.3 
42 

Me: 2.25 64.5 

Me: 2.53 57.2 
Me: 2.62 38.7 

Et: Me 1.08 63.7 
CH, 4.10 

Et: Me 1.36 38.8 
CHz 4.30 
H’: 11.6 59.3 

“S en ppm, J en Hz: reference inkme TMS; produits en solution darts CDCl,. 
brCfCrence exteme P.Os; 6 positif vers les champs forts. 

en cm-‘: 15 1675,II 1677.9 1677,lO 1714 et 11 17095. La 
comparaison avec les risultats obtenus a Mat solide dans 
KBrt montre que ce.s produits sont le siege d’interactions 
intennol&kiires assez fortes. D’un autre c&5, la 
presence d’tme seule bande CO aussi bien II Ntat solide 

tlS il Mat SOW dam KBr prknte une bade CO ?i 
1660cm-‘.’ 

qu’en solution prouve que ces produits existent vrai- 
semblablement sous une seule conformation a 
temperature ambiante comme la plupart des thiophtnes 
a -ch0nylts.7d 

Nous avons voulu d&erminer si cette conformation 
&it s-trans comme pour les dtrivc% du thiophbne (C=O 
vets le soufre) en utilisant les effets de solvants. Au cows 
de nos essais, nous avons dkouvert que C& donnait 
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Tableau 3. BtTets de solvants sur les sulfures de phospboles 

1 (CCL) 1 (CDCI,) l(CdXJ 15 (CCL) lS(CDcI,) 15 (CaDA 

2397 

Me (cycle) 2.13 2.14 I .41 2.112.47 2.20-2.53 1.52-2.17 
CH-P 6.02 6.10 5.14 6.16 6.32 5.84 
Ph ortho 1.75 1.84 1.93 1.16 7.90 1.95 
meta-pam 7.38 1.45 1.14 1.46 7.58 1.25 
Me CO - - - 2.13 2.25 2.28” 

“Dam les acetyl-2 thiophenes qui donnent prefferentiellement un complexe sur le 
carbonyle, le COCH, est blinde en moyenne de 0,3-0,4 ppm quand on passe de CCL a 
C&’ Si on admet, par contre, une complexation du Cd& SUT le noyau phosphole, on 
rationahse parfaitement le dkblindage observe. 

prtfCrentiellement un complexe par transfert de charge 
avec le noyau sulfure de phosphole (Tableau 3) ce qui 
nous a interdit I’utihsation de cette methode pour fixer la 
conformation du groupement carbonyle. Cette demiere 
est cependant sans doute s-trans par suite de I’interaction 
probable entre I’oxygtne negatif du carbonyle et Ie 
phosphore positif. 

Etude de la Gduction des sulfures de phospholes 

a -carbonyles 
A priori, la rbctivite du phosphore darts les phospholes 

a-carbonyk doit etre fortement reduite par rapport a ce 
qu’elle est dans Ies phospholes non fonctionnels. C’est en 
tout cas ce qui se passe pour les phospholes /z?- 
carbonyles.*~5 Comme les sulfures de phospholes simples 
sont deja plus facilement reductibles que les sulfures de 
phosphines usuels,P nous avons pens6 que la rtductibilite 
des sulfures de phospholes a-carbonyles devait etre 
exceptionnelle et qu’une desulfuration complete devait se 
produire par simple equilibration avec des derives reactifs 
du phosphore trivalent. Nous avons veritie cette hypothbse 
en conduisant un certain nombre d’essais en tubes de 
RMN. Les resultats sont resumes dans le Tableau 4 et les 
don&es spectrales dans le Tableau 5. Les meiheurs agents 
rtducteurs essay& sont dans I’ordre PBu,> 
P(CH2CHZCN)3 2 PPh? > P(OPh),. P(NMe,), et PCI, pro- 
voquent la destruction du noyau phosphole. 

Notre hypothtse de depart est particulierement 
corroboree par deux resuhats, la possibilitt de rtkluire 15 
par P(OPh),t et, a I’inverse, l’impossibilite de rMuire 12 

+Les phosphites sont incapables de reduire valablement les 
sulfures de phosphines “classiques” puisque D (P=S) dans 
(RO),P=S < D (P=S) dam R,P=S (voir Ref. 20). 

(qui est un phospholene) par PBu, dans les conditions 
utihskes. 

Pour etudier les caracteristiques spectrales des phos- 
pholes fonctionnels, la mtthode consistant a reduire les 
sulfures correspondants par PBu, dans un tube de RMN 
est particulibrement commode. Si I’on veut, par contre, 
obtenir les phospholes fonctionnels a I’etat pur, on se 
heurte a I’impossibilite de dparer Ie SPBu, forme du 
phosphole recherche. Par exemple 15 et SPBu, eluent a 
peu prbs de la m&me fa9on sur colonne de gel de silice 
(tluant hexane-ether W-20) et ont des points d’ebullition 
assez proches. Pour permettre une purification des 
phospholes fonctionnels par simple distillation, il faut que 
le rkhrcteur utihsk ait un point d’ebullition 
particultrement tlevt. La tris (j8 cyanokthyl) phosphine 
rkpond trb bien a cet impiratif. En outre, eIIe reagit bien 
a I’ttat liquide (F 98°C) tout en &ant fort peu soluble a 
temperature ambiante (de m&me que son sulfure) dans les 
hydrocarbures servant de milieu r&mtionnel. Son 
elimination, ainsi que celle de son sulfure, s’avtre done 
tres facile. En utihsant cette technique nous avons tri% 
simplement prepare 20 et 23 a 1’Ctat pur. La forte 
reductibihte des sulfures de phosphole a-carbonyles a 
pour corollaire une tres faible reactivite des phospholes 
trivalents correspondants. Nous avons ainsi note que 20 et 
23 resistaient assez bien a I’oxydation par l’air a la 
temperature ambiante et ne donnaient ni sets de 
phosphonium stables avec ICHj, ni complexes u stables 
avec Fe*(COb contrairement aux phospholes non fonc- 
tionnels. En une occasion, le chadage de Fez(COb avec 
Ie sulfure 15 nous a foumi directement le phosphole libre 
correspondant 20 au lieu du complexe attendu.” 

Les propri&s chimiques de ces composks seront 
d&its plus en dCtail ultkrieurement. Notons simplement 

Tableau 4. Essais de reduction des sulfures de phospholes 

Sulfure Agent rkhrcteur Conditions exprkimentales” 

Rdt de reduction 
approximatifh 

o/c 

19 PBuz fort excks 
15 PPh, fort ex& 
15 P(CH,CH,CN), exc& 
15 P(OPhh fort exc&.s 
8 PBu, 2/l 
9 PBu, 2/l 

10 PBu, 2/l 
10 P(CH,CHLIN), exc& 
11 PBu, 2/l 
12 PBu, 2/I 

C+,D, IhaWC 
C&4Omna 120°C 
CDCI, 1 h a 115°C 
sans solvant 2 h a 110°C 
CDCl,lhalOU’C 
CLICI, 1 h a 100°C 
CDCI, 1 h a 100°C 
CLICI, I h a 105°C 
CDCI,lhBIOF’C 
CDCI, IJh 1115°C 

100 
80 

100 
60 

loo 
100 
loo 
70 

100 
0 

0 Experiences conduites en tubes de RMN du proton. 
’ Estirn15 d’aprb les spectres. 
’ Bchecs avec P(NMe*), et PCI, (destruction du phosphole). 
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Tableau 5. Don&es RMN des phospholes a-fonctionnels 

n” R 
MfG Me-c, HC, ,I 

i! 6 J(H-P) 8 J(H-H) J(H-P) 6 J(H-P) R 2 (:.l) Solvant 
(H-G) 

17 Ph 
18 nBu 
19 tBu 

28 Ph 

- - 

21’ nBu &CO 

22’ tBu MeCO 

23 Ph COOEt 

24’ tBu 

H 
H 
H 

h&CO 

- 

COOEt 

1.91 3.5 I.91 0.5 3.5 6.36 38 
I.81 2.6 1.81 0.5 2.6 6.12 38.5 
2.04 2.6 2.04 0.8 2.6 6.18 35.8 

2.44 4.8 2.15 1.3 3.3 6.71 31.4 

2.35 4.8 1.88 I.3 3.4 6.41 38 

2.33 4.6 2.88 1.3 3.3 6.66 31. I 

2.20 3.1 2.06 1.3 3.2 6.49 31.4 

2.48 5.0 2.17 I.4 3.1 6.75 36 

2.33 4.0 2.06 1.3 3.2 6.51 36.1 

Ph: 7.0-7.6 

t Bu: 1.09 
J(H-P) I3 

Ph: 7.29 

Ph: 0.730 
m.p. 7.10 

t Bu: I.10 
J(H-P) 13.4 

Ph: 7.31 

t Bu: I.14 
J(H-P) 13.4 

- 
- 
- 

Me: 2.26 
J(H-P) 2.45 

Me: 2.17 
J(H-P) 2.6 

Me: 2.40 
J(H-P) 2.0 

Me: 2.44 
J(H-P) 1.66 
Et: Me I.14 

CHz 4.14 
Et: Me - 

CHz 4.23 

II5 
II9 
85 

107.5 

105.7 

n.4 

107.5 

78.15 

CDCI, 
CDCI, 
CDCI, 

CDCI, 

Cd& 

CDCI, 

CDCI, 

CDCI, 

CBCI, 

“En mClange awe P Bu, et SPBu,. 

pour terminer la bonne stabilite de ces prod& qui se 
conservent aisement plusieurs semaines a temperature 
ordinaire et plusieurs heures a 100°C sans decomposition 
visible contrairement aux deux phospholes fi-esters de 
Quin et Borleske” qui doivent bre conserves B -60°C. 
Par contre, a la distillation (bain a 14X), on enregistre 
une perte par decomposition partielle du produit brut. 

Etude physico-chimique des phosphoies a-carbonylks 
Une des meilleures facons d’etudier un systtme 

Clectronique complexe consiste a le perturber et a 
regarder comment se repartissent les effets de cette 
perturbation. Dans le cas des phospholes, c’est, plus 
precisement, l’existenw et la nature de I’interaction entre 
deux sous-systtmes (phosphore et ditne) qui sont en 
cause et, par consequent, le groupement perturbateur doit 
i?tre greffe B la jonction de ces deux motifs, c’est-a-dire en 
position 2. Pour la premiere fois, nous sommes done a 
mi?me d’appliquer cette methode aux phospholes en 
utilisant la perturbation provoquee par les fonctions 
carbonylees en 2. Les effets de ce greffage sont suivis par 
RMN du proton et du phosphore (Tableau 6). 

L’interaction du CQCH, avec le systtme dienique se 
traduit par I’apparition dune charge positive sur C,. Le 
deblindage du ntethyle portC par ce carbone A(SMeC3) est 
done directement relic a l’intensite du transfert 

Tableau 6. Comparaisons entre phospholes non fonctionnels et 
acetyl-2 pbospholes 

Couple A(GMeC,) A@MeC,) A(GCHP) % P” A(6 ‘I’) 

l/15 (P=S) 0.39 0.06 0.22 38 1.9 
us (P=S) 0.30 0.06 0.21 56 3.1 
J/9 (P=S) 0.11 0.02 0.19 79 3.3 

17/zo (P”‘) 0.53 0.24 0.35 72 7.5 
18121 (P”‘) 0.52 0.27 0.54 82 13.3 
19/22 (P”‘) 0.16 0.82 0.31 89 7.6 

a I1 s’agit d’une evaluation approximative de la part de A(GCHP) 
qui est due au transfert tlectronique de CHP vets CWH, a 
travers le phosphore (voir texte). 

Bectronique correspondant a cette interaction. D’un autre 
tit& le greffage du CQCHl sur les phospholes s’accom- 
pagne trbs certainement aussi dun tansfert blectronique 
du phosphore vers le CO. Ce transfert est d’ailleurs 
attest& dans le cas des phospholes trivalents, par la forte 
diminution de la reactivite du phosphore. Sam faire 
intervenir aucune hypofhlse sur le mCcanisme et la nature 
exacte de ce transfert, nous constatons qu’il s’accom- 
pagne dun dkblindage du phosphore. Inversement, ce 
dkblindage nous pcrmet done d’avoir une idQ de 
I’ampleur relative de ce transfert darts une serie homogtne 
(sulfures ou phospholes trivalents) surtout si I’on admet 
que, dans un cycle aussi tendu, le greffage du CCMX~e 
provoque pas de variation notable de l’angle CPC 
intracyclique pouvant a son tour inthrencer S”P. 

Le deblindage de HC5, A(SCHP), traduit l’apparition 
dune charge positive sur C5. Le transfert Clectronique de 
C, vers CQCH, s’effectue, a priori, ZI la fois a travers le 
ditne et a travers le phosphore. Logiquement, le transfert 
par le ditne doit varier comme celui de C, vers CO et le 
transfert par le phosphore, comme cehti du phosphore 
vers CO. On doit done pouvoir Bcrire: A(SCHP) = k, 
A(gMeC,) t kl A(6”P) oh k, et kl sont des constantes 
positives. Le poids relatif du transfert par le phosphore 
(% P darts le tableau 6) est done egal a 
[k2A(S3’P)/A(SCHP)]. On trouve etfectivement des 
correlations approximatives de ce type pour les sulfures 
et pour les phospholes trivalents avec respectivement 
k, = 0.34, k2 ~0.042 et k, = 0.19, kl = 0.034. 

L’existence de ces correlations, mime approximatives, 
montre d’ailleurs que A(g3’P) a bien une origine essentiel- 
lement Clectronique et non angulaire. 

Ces differents points &ant ttablis, nous pouvons tirer 
les conclusions suivantes de l’examen du Tableau 6. (1) La 
conjugaison du CO avec le ditne est plus intense darts les 
phospholes trivaients que darts leurs sulfures. Ce point est 
d’ailleurs corrobort par I’Ctude comparative IR et UV de 
15 et 28. IR: 15 solide vCO 1660cm-‘; en solution darts 
CCL vC0 1675cm-‘; 20 liquide pur vCO 1655cm-‘; en 
solution darts CCL vC0 1661 cm-‘. UV: 15 A, 310nm, 
~2250, log ~3.35 (MeOH); 26 A, 211.5 nm, e 13.116, log 



Derives a-carbonyles et “arcmaticite” des phospholes trivalents 2399 

~4.12 (MeOH). Ces don&es UV sont f~ comparer avec les 
suivantes: 

Me 

tl 
Me 

‘P’ \ 
\CHIPh 

A, 280 nm, log ~3.26 (EtOH)“; sulfure 2: ,k 274.5 nm, 

e 1565, log ~3.19 (MeOH). 
On constate done un deplacement des bandes vers le 

rouge comparable pour les sulfures et les phospholes 
fonctionnels; en revanche, e croit beaucoup plus pour les 
phospholes que pour leurs sulfures et atteint alors des 
valeurs du mime ordre de grandeur que celui observe 
dans la strie des pyrroles, furannes et thiophbnes. On a 
par exemple: 

u- s COCH, 

A, 260 et 283 MI, log 64.01 et 3.87 (EtOH).‘* 
(2) En utilisant toujours comme critke les variations 

de A((SMeG), on s’apercoit que la conjugaison entre le 
CO et le motif dienique est beaucoup plus faible dans les 
derives t-butylts 9 et 22 que dans leurs homologues 
phtnyles ou butyles. Nous attribuons cette diffCrence a 
l’encombrement du groupement t-butyle qui pousse 
probablement le CO hors du plan du systbme dienique et, 
par consequent, diminue la conjugaison entre ces dew 
motifs. 

Rappelons, a ce propos, que la benzoylation de 1 
(P(S)Ph) s’effectue a 50% en a et a 50% en y, alors que la 
benzoylation de 3 (P(S)t-Bu) s’effectue a 100% en y, ce qui 
indique probablement que le groupement t-Bu destabilise 
les c&ones en 2. Notons enfin que 9 est presqu’incolore 
alors que 8 et 15 sont fortement color& en jaune; or cette 
coloration est specifique des sulfures de phospholes 
a-carbonyk et est done bien like a la conjugaison du 
carbonyle avec le cycle. 

(3) La transmission des effets Blectroniques [%P] est 
beaucoup plus facile a travers P”’ qu’a travers PI”= S, 
sans doute par suite de la presence du doublet libre sur 
P”. 

(4) On constate que le transfert tlectronique du 
phosphore vers le CO [A(S”P)] varie indCpendamment de 
celui du systeme dienique vers ce meme CO [A(GMeC,)], 

aussi bien dans les phospholes trivalents que dans leurs 
sulfures. Or, si le noyau phosphole Ctait le siege d’une 
forte delocalisation ktronique, les variations de la p&e 
tlectronique totale se r&&aient kgalement sur les deux 
sow-systemes. Nous apportons done un bon argument en 
faveur des theses defendues dans les references’*“. 
Precisons tout de meme que l’absence, ou la faiblesse, de 
la delocalisation tlectronique 2P, -3P, darts le noyau 
phosphole n’exclut pas l’existence dune stabilisation 
Bnergetique de ce systbme par un mkanisme autre que la 
dtlocalisation (voir Ref. 3). 

L’etude des spectres de masse des phospholes fonction- 
nels (Tableau 7) apporte d’autres arguments dans le meme 
sens. Ainsi, le mode de decomposition principal des 
acktyl-2 pyrrole et thiophtne comporte la rupture de la 
liaison CO-CH, avec formation dun ion acylium (Schema 
2), alors que 20 se decompose principalement par rupture 
de la liaison entre le carbonyle et le cycle conune son 
sulfure 15 ou toute dClocalisation &ctronique est 
impossible. 

X = NH; I = 100%” 
CO” x=s 100%” 

50%” 
36%” 

SchCma2. 

D’un autre tit& 23 se dkcomposant essentiellement par 
perte d’Cthyl&ue en fournissant I’acide correspondant 25 
(m/e 232), il est possible de comparer le mode de 
dtimposition de 25 avec ceux de ses homologues 26 et 
27. 

X = PPh 25 (CH, en 3.4) 

u- X=NH 26 

X COOH X=S 27 

On rernarque, alors, que 25 se decompose pour une part 
importante par perte de CO. Un tel mode de 
dhmposition a, d’ailleurs, dbjja CtB observ6 par Borleske 
sur les phospholes+-esters.” Or ce type de 
dCcomposition est absent dans le cas de 26” mais 

Tableau 7. Specks de masse de quelques phospholes a -carbonyles 

Me 

COMe 

262 247 229 219 m/e *2W 
loo 7 11 59 

interprktation’ M M-CH, M-SH M-COCH, 
230 215 188 m/e 3 1W 
84 2 62 

interpretation’ M M-CH, M-COCH2 

Me 

COOEt 

292 263 248 220 215 187 m/e L 187 
loo 24 99 24 88 so 

i$pr&ation’ 
M Ma, M-OCJI, 248-CO 248-SH 21x0 
260 232 215 204 203 189 188m/e 2 188 
loo 69 38 65 

interpr&atlon’ M M-t&, AH, 232:O 232XOH 204-CH, WCJLCO, 

“Le seul autre pit intense (I > 18%) est celui de m/e 43 (COCH,, I= 75%). 
b Pit de base m/e 43 (COCH,). 
‘La plupart des interpr&ations sont coatrWes par la prtsence des m&astables correspondant aux modes de dkomposition 

prows. 
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apparti de faqon minime dans 27 (I =5%).” 
L’interprttation est alors la suivante: Dans I’ion 
molt5culaire de 27, se produit une rupture de la liaison 
C-S, suivie du transfert du groupement OH sur le soufre, 
puis de la perte du groupement CO.” Si cette 
interprktation est la bonne, on en dkduit que les Cnergies de 
liaison dkroissent dans I’ordre: D (N-C) dans 26~ D 
(S-C) dans 27>D (P-C) dans 25. Ce classement est B 
mettre en parallble avec les Cnergies des liaisons simples 
suivantes: D (N-C) Simple =69 k&/mole; D (S-C) 
Simple = 60 kcal/mole; D (P-C) Simple = 68 kcal/mole 
(Energies de dissociation des liaisons Me*N-Me,16 PhS- 
MeI6 et Me*P-Me”). 

Compte tenu de ces donnbes, il apparait clairement 
que la muItiplicitC de la liaison P-C dans 25 doit itre 
nettement infCrieure A celle des liaisons N-C dans 26 et 
S-C dans 27, ce qui constitue un autre argument en faveur 
d’une faible d&xalisation 2P. -3P, dans le noyau 
phosphole. Remarquons, toutefois, que cet argument 
s’applique A l’ion moltculaire de 25 dont la structure 
g&m&rique et Clectronique est probablement diffCrente 
de celle 25 lui-meme dans sont &tat fondamental. 

D’une fapn g&&ale, nous considerons que les 
diverses observations contenues dans ce travail ne sont 
pas des arguments definitifs mais plutht des presomptions 
convergentes en faveur d’une faible dClocalisation dans le 
noyau phosphole. Nous avons surtout voulu montrer tout 
le parti qu’on pouvait tirer d’une Ctude physico-chimique 
des phospholes a -carbonylCs. 

PARTIE EwERlMENTALE 

Pour la pr&aration de I,2 et 3, voir Refs. (18) et (19). Toutes les 
r&actions sont conduites sous argon. Les chromatographies sent 
rkalisees sur colonnes de gel de silice 60 Merck 70-230 mesch. Les 
produits obtenus ont foumi des rtsultats analytiques corrects. Les 
spectres de RMN du proton et du phosphor; oht Ctt enregistrbs 
sur des aonareils PerkisElmer R12 et R24 et JEOL PS 100 FT 
(produitsei solution dans CDCI,. TMS interne, 6 en ppm. J en 
Hz). 

P&oration des sulfures fonctionnels 
&tocole A. Le suIf&e non fonctionnel (0.01 mde), dissous 

dans 50 cm’ de THF et 5 cm’ de TMEDA. est trait6 B -70°C oar 
0.013 mole de t-BuLi pendant 0.5 h. On ajoute alors 0.013 mole’du 
rCactif choisi et laisse rCagir pendant 3 h a -70°C. L’hydrolyse est 
ensuite rtalisee & -70°C par un mtlange alcool-eau 60-40 et la 
neutralisation vers 0°C par HCl2N. On chasse le THF, extrait le 
produit de la phase aqueuse par CHCI,, s&he la solution 
chlorofonnique sur SO,N% puis evapore le chloroforms et 
chromatographie le rbidu. Ont &tc ainsi p&arts: 4 
Cluant:benztne pour &miner 2, puis benz&ne-a&ate d’&hyle 
(80-20) pour r&u+rer 4 RMN:CH,-C = 6 l.W, J(H-P) 1.7, ‘J 
(H-H) 1.7; HC, = 65.87, J(H-P) 31.3; HC, = 65.68, J(H-P) 30.9; 
CH2 63.33; OH 62.55 (&rgi); Ph 67.33. 5 Cluant:benz&e pour 
tliminer 3, puis betine-a&ate d’ahyle (t?4l-24)) pour r&p&er 5. 
RMN: CH,-C = 61.98, J(H-P) 1.7; HC, = 65.85, J(H-P) 29.7; 
HC, = 65.73, J(H-P) 29.3; CH, 83.37; OH 62.22; Ph 67.38; t-Bu 
6 1.04, J(H-P) 17.3. 6 tluant: benztne-a&ate d’Cthyle (95-5) R, 
(2)=0.6, Rd6)-0.4. RMN:CH,X= 62.04, J(H-P) 1.4; HC, = 
85.97, J(H-P) 25.8; H6 63.05, J(H-P) 4.3; CH,=systeme 
complexe centrC B 5.32 et 5.46; OH S 5.21; CH,C(OH) S 1.36. 7 
&ant : ben&ne-a&ate d’&hyle (95-5) - & (3) = 0.65, R,(7) = 0.45 
RMN:CH,-C=62.07, J(H-P) 1.8, ‘J(H-H) 1.4; HC,=S5.91, 
J(H-P) 25.3; HC, 63.15, J(H-P) 3.3; CH, = systbme complexe 
centre B 5.26 et 5.39; OH 65.40: CH, C(OH) al.40 et 1.41; t-Bu 
6 1.20, J(H-P) 16.9. 8, fortement color6 en jaune; &uant:benztne- 
a&ate d’ethyle @-IO) ou hexane-ether (50-50). Le. produit ainsi 
obtenu est extrait a I’hexane froid pour Climiner Ie dimbre insoluble 
et incolore. Apres tvaporation de I’hexane, 8 cristallise lentement. 
9, jaune ptie; Cluant:benztne-acetate d’bthyle (90-10) ou hexane- 
ether (40-50). 

Prorocole B. Le stiure non fonctionnel(O.01 mole) est m&all6 
B -70°C comrne pr&de.mment. Dans un autre r&acteur, sent 
pIa&, a la temp&ahue ambiante, 5 cm’ du r&&f choisi et 10 cm’ 
de THF. Le lithien dans le r&cteur & -70°C est pousd 
progressivernent par de l’argon dans le r&cteur h tem@rature 
ambiante g travers un tube de T&Ron souple aussi court que 
possible. Apr& 3 h & temp&ature ordinaire, le m&nge 
r6actionnel est trait6 classiquement. Ce pro&l6 est utilist avec les 
r&&ifs qui se. condensent mal sur le lithien ?I -70°C. Ont Ut ainsi 
prtpar& 10 jaune; Quant:hexane-&her @Xl). 11, jaune; 
&ant: hexane-&her (5&50; cristallise lentement & temp&ature 
ordinaire. 12, jaune pUe; Cluant: hexane-&her (SO-SO); 
RMN:CH,-C= 62.22; =CH-P 66.50, J(H-P) 23.6; =CH-CO 
87.15; -CH2P systbme complexe compris entre 2.93 et 4.17; Ph 
ortho 8.0 m&a-para 7.60; t-Bu 6 1.22, J(H-P) 17. 13 t 14, huiIe 
jaune; Cluant:hexaneCther (50-50); IR: vC0 1655, vC=C 1599. 
RMN: CH, a 1.93, 2.17 et 2.23; CH,P (13) entre 3.16 et 3.80; 
=CH-P (13) 66.45, J(H-P) 24; =CH-CO (13) 67.15; =CH-P (14) 
66.17, J(H-P) 31. 

Pr&oration des phospholes &ivaJenls fonctionnels 
A : en tube de RMN du proton : Le. mode o&atoire suivant est 

reprksentatif des essais effecti. Une solution de IO-’ mole de 
sulfure fonctionnel dans 0.6 cm’ de cd>, est pla&e dans un tube 
de RMN du proton (appareils R” ou RU). On injecte alors 5 X lo-’ 
cm’ de PBu, (-2x IO-’ mole) dans le tube RMN a I’aide d’une 
micro seringue graduCe. On scelle rapidement le tube qui est 
ensuite chaulT6 (voir Tableau 4). 

B: d I’Par pur: 0.005 mole de sulfure fonctionnel et 2g de 
P(CHXHXN), sent agit&s a 12O-13@‘C dans 50cm’ de tolu& 
pendant 2 h. Au refroidissement, l’exc&s de P(CHICHZCN), et le 
sulfure SP(CH2CH2Cm prtipitent progressivement (1 h ?I 0°C). 
Aprts liltration, la solution tdu&ique est concent& et le r&idu 
distill6 dans un appareil pour micro distillation mol&ulaire (ven 
140°C sous 0.1 mm de mercure pour 20 et 23). 
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