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Cycloaddition of dichlorophenylphosphine with 3,4-bis(methylene)-thiolane affords a bicyclic phos- 
pholenium salt; further reactions with water and dihydrogen sulfide give new series of bicyclic 
phospholenes. 

Key words: Diene cycloaddition; bicyclic phospholenium; NMR. 

Rkcemment. nous avons isolC un nouveau type de dCrivCs bicycliques fonction- 
nels du germanium par reaction de I'iodure germaneux sur le bis(mCthyl&ne)-3,4- 
thiolanne: ' 

1 - 

La reaction de McCormack2-' permettant d'obtenir des sels de phospholknium 
cycliques h partir de divers types de dibnes conjugubs: 

3 R ' =  CH,, C6H5, halogene ... R 2 ,  R H, CH, .. 

R' = CH3, C6H5, haloghe R2, R3 = H, CH3 

nous avons envisage I'extension de cette rCaction B la synthese de sels bicycliques 
issus du prkcurseur 1. 

La dichlorophknylphosphine rCagit sur le bis(mCthyli3ne)-thiolanne dans 
I'hexane, a tempkrature ambiante, en donnant un sel de phospholbnium 2, tr&s 
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150 C. LAURENT el al. 

hygroscopique et oxydable: 

- 2 

L’hydrolyse au moyen d’une solution eau-peroxyde d’hydrogene conduit au 
dCrivC bicyclique oxygCnC 3 attendu: 

3 
De mCme, par thiolyse de 2 dans le benzene par le sulfure d’hydrogene, le dCrivC 
bicyclique soufrC 4 est obtenu avec un bon rendement: 

Les produits 3 et 4 difficiles h isoler 
par recristallisation dans un mClange 

H2S 

- 4 

par distillation, ont pu Ctre obtenus purs 
hexane-chloroforme; ils se ddcomposent 

sous I’action de l’air, mCme en solution; toutefois les cristaux secs peuvent Ctre 
conservis sous argon pendant plusieurs mois. 

ETUDE’RMN 3 1 ~ ,  ‘H ET 13c DES COMPOSES 3 ET 4 

Y = O , S  

La molCcule prdsente un plan de symCtrie et un centre chiral, le phosphore, qui 
rend inequivalents les protons HA et HB portts par les atomes de carbone situCs 
en a de I’atome de phosphore. Ces protons sont couplCs avec I’atome de 
phosphore et ont un couplage lontain avec les protons du cycle thiolkne. 
Compte-tenu de la symktrie de la molCcule, on peut assimiler ces noyaux h un 
systeme ABM2X ( X = P ) .  Les parametres affinCs par calcul et simulation de 
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BICYCLIC PHOSPHOLENS 151 

spectre (programme inspirC du LAOCOON 111) sont les suivants: 

TABLEAU I 
Spectres de RMN ('H) de 3 et 4 

3 4 

3.72 ppm 3.70 ppm 
2.82 3.06 
2.71 2.95 

:H,,HM = J H B H ~  1.5Hz 1.7Hz 
,/.MP 1.4 0.8 
~ H A H B  17.5 17.4 
:HAP 16.1 8.2 
jHeP 7.6 10.6 

Si I'on compare 3 et 4 aux dimCthyl-3,4-oxo- et thiophospholenes 
correspondants,3*n on observe en RMN de 31P une augmentation du dCplacement 
chimique respectivement de 15.7 et de 24.6ppm, attribuable ti la tension 
introduite par le second cycle et 2 la prCsence de I'atome de soufre. 

Les signaux des spectres de RMN de 13C sont donnCs dans le Tableau 11. Pour 
faire I'attribution des atomes de carbone CthylCniques qui ont des dCplacements 
chimiques dans la zone des atomes de carbone aromatiques, nous avons utilisC 
une sequence de modulation J .  

TABLEAU I1 
Spectres de RMN ("C) de 3 et 4 

3 4 

k l )  = &(S, 133.83 ppm 137.25 ppm 
4-12, = 6,o) 60.35 37.02 
4 Y 6 )  = hi, 34.70 40.13 
&(Y) 132.89 133.00 
a,( 10)  129.17 128.37 
& I l l ,  129.74 129.33 
a,., 12) 132.70 131.58 

;Jcll).P = :Jc(s)-P 10.0 Hz 6.7 Hz 

lJc16)-P = IJC,U)-P 64.3 52.2 
Z J C W P  92.6 71.3 

&JCIII)-P 10.2 10.7 

lJc12).P = JCII).P 9.9 10.2 

Ill)-P 12.1 12.0 

Jc, I2 I-P 2.9 3.0 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN ont tStt enregistrds sur BRUKER AM 300 WB ('H,  "C), sur Bruker A C  80 
(."P) et sur Bruker AC 200 ("C), 13 ppm, references TMS ( ' H ,  I3C) et H,PO, 85% ("P). Les points 
de fusion n'ont pas etd corrigCs. 

Le bis(mtthylbne)-3.4-thiolanne 1 a ete prtpare par action du sulfure de sodium anhydre sur le 
bis(bromomdthyl)-2,3-butaditne-l,3 dans I'ethanol absolu.' 

Chlorure de Thia-3-Ph~nyl-7-Chloro-7-Phospha-7-bicyclo[3.3.O~cta-l(5)4nium 2. Dans un ballon 
sec purge h I'argon on ajoute 4.31 g (0.024 mole) de dichlorophenylphosphine h 2.70 g (0.024 mole) de 
thiolanne 1 en solution dans 20ml d'hexane en presence de stearate de cuivre. Au bout d'une 
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152 C. LAURENT et al. 

semaine, i temperature ambiante, le precipitd blanc form6 2, trts hygroscopique, est filtre, lave trois 
fois avec 20ml de pentane et stche sous courant d'argon. Poids obtenu: 5.12g (rendement 73%). 
RMN "P (CDCI,): 6 = 14.7 ppm. 

Thia-3-Ph~nyl-7-Oxo-7-Phospha-7-bicyclo[3.3.O]octa-J(S)+?ne 3. A 2.33 g (0.008 mole) de sel de 
phosphonium 2 refroidis dans un bain de glace, on ajoute lentement, sous agitation, 20ml d'une 
solution de peroxyde d'hydrogtne i 5%. Aprts neutralisation de la solution par addition de 
bicarbonate de sodium, le produit 3 est extrait par quatre fois 25ml de chloroforme. Les extraits 
chloroformiques rassemblts sont seches sur sulfate de magnesium. Aprts evaporation du solvant, le 
residu visqueux brunltre est recristallise dans un melange 20/80 hexane-chloroforme. Poids obtenu: 
1 . 4 6 g .  Rendement: 77%. F =  140°C. Analyse: calcule pour C,,H,,OPS: C 61.00; H 5.55; P 13.11; S 
13.57; Trouve: C 60.82; H 5.54; P 13.32; S 13.46%. RMN: "P-{'H}: 65.5; 'H (CDCI,): 2.66 A 2.87 
(m, 4H, CH2P); 3.72 (m, 4H, CH2S); 7.51 (m, 3H) et 7.70 (m, 2H) C,Hs. 

Thia-3-Ph~nyl-7-Thio-7-Phospha-7-bicyclo[3.3.O/octa-1(5)4ne 4. On fait barboter un courant de 
sulfure d'hydrogene dans une suspension de 1.87 g ( 0 . W  mole) de sel de phosphonium 2 dans 10 ml 
de benztne ir temperature ambiante jusqu'i disparition du solide. Aprbs evaporation du solvant et 
recristallisation du rtsidu dans un melange 20/80 hexane-chloroforme, on obtient 1.36 g de derive 4 
pur. Rendement 84%. F =  122°C Analyse: calcule pour C H PS,: C 57.12; H 5, 19; P 12, 27; S 
25.41; TrouvC: C 57.26; H 5.25; P 12.33; S 23.88%. RMN: . P-{'H): 69.6; 'H (CDCI,): 2.90-3.10 (m, 
4H, CH,P); 3.70 (m. 4H, CH2S); 7.51 (m, 3H) et 7.87 (m, 2H) C,H5. 
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