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DERIVES MAGNESIENS ET CADMIENS DU DIMETHYL-3,4- 
PHOSPHOLYLE: SYNTHESE ET UTILISATION POUR LA 

PREPARATION DE NOUVEAUX PHOSPHOLES AVEC 
SUBSTITUANTS FONCTIONNELS SUR LE PHOSPHORE 

GEORGES MULLER, HUBERT BONNARD et FRANCOIS MATHEY 

Equipe CNRS-IRCHA, 2-8, rue Henry Dunant, 94320 7hiais, France 

(Received Jul-v 22, 1980) 

3.4-Dimethylphospholyl magnesium and cadmium derivatives are reacted with various functional halides X(CH,),Z 
[Z = COOEt, CN, COPh, COMe, OH] to yield new P-functional phospholes characterized as their P-sulfides. 

La reaction des derives magnesiens et cadmiens du dimethyl-3,4-phospholyle avec divers halogtnures fonctionnels 
X(CH,),Z [Z = COOEt, CN, COPh, COMe, OH] conduit a de nouveaux phospholes P-fonctionnels caractkrises 
sous forme de sulfures. 

Les phospholes fonctionnels du type 1 

u u  I I 

CH2SR CH2CH2CN 
3 4 

comportant une fonction organique Z presentent 
un gros inter& pour les raisons suivantes: 

1) La prkence d’une fonction Z reactive peut 
permettre le greffage d’un noyau phosphole sur 
une structure organique preformee. 

2) La fonction Z influence la rkactivite propre du 
noyau phosphole. 

3) Ces composes sont potentiellement des co- 
ordinats multidentes par le noyau phosphole 
d’une part et la fonction Z d’autre part. 

Au vu de la fantastique versatilitt du noyau 
phosphole en chimie de coordination,’ ce dernier 
aspect prksente un intkrtt tout particulier. Or, 
jusqu’a present, t r b  peu de phospholes P-fonc- 
tionnels simples ont etC prepares. En effet, la 

methode que nous avons mise au point dans ce 
but,2 reposant sur la sequence decrite dans le 
schema 1, prtsente de skvkres limitations (com- 
patibilite de la fonction Z avec un dihalophos- 
phorane dans les conditions douces employees; 
compatibilite de la deshydrohalogenation intra- 
cyclique avec la mobilite des protons en CI du P 
sur la chaine (CH,),Z) et ne nous a permis d’obtenir 
que les phospholes des types 2,3 et 4. 

+ Br(CH,),Z - 
I 
Br 

Schema 1: Une voie d’acc6s aux phospholes P-fonc- 
tionnels. * DBU: 1.5-diazabicycl0[5,4,0] undec-5-ene. 

Dans ces conditions, il etait pour nous du plus 
grand interst de mettre au point une nouvelle 
voie d’accks aux phospholes de type 1. Or depuis 
le travail de B r a ~ e , ~  il est parfaitement Ctabli que 
les metaux alcalins coupent avec un bon rendement 
la liaison P-Ph des phenyl-1-phospholes. L‘al- 
kylation des anions phospholyles resultants par 
un halogenure fonctionnel, etait donc a priori une 
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methode logique de preparation des phospholes 
du type 1. 

1-1 M +  + X(CH,),Z - 
Po a,, i- MX M = Li, Na, K 

X = C1, Br . . . 

Braye lui-mCme a d’ailleurs prepare ainsi quel- 
ques tetraphenyl-2,3,4,5-phospholes P-fonctionnels 
dans lesquels la fonction est 

C1, Br ou C-0Et. 

I 
(CH,),Z 

It 
0 

Cependant, lorsque nous avons essaye de faire 
reagir de cette faCon les anions phospholyles les 
plus simples, tel que le dim~thyl-3,4-phospholyle 
avec des halogenures organiques fonctionnels, 
nous avons toujours obtenu de t r b  mauvais 
rksultats. La raison probable en est facile a deviner: 
l’anion dimCthyl-3,4-phospholyle a une basicitk, 
une nucleophilie et un pouvoir reducteur suphrieurs 
ti ceux de l’anion tetraphCnyl-2,3,4,5-phospholyle 
et dans ces conditions la fonction Z reagit pratique- 
ment toujours en meme temps que la fonction 
halogenure. I1 etait donc necessaire de mettre au 
point une technique permettant de diminuer la 
basicitk, la nucleophilie et le pouvoir rhducteur 
de l’anion dimethyl-3,4-phospholyle. Parce que 
nous rencontrions des problemes du m&me genre 
dans la synthbe des diphospha- l,l’-ferroc&nes,4 
nous avons brievement decrit l’emploi a cet effet 
de magnksiens de phospholyle. Ce travail decrit 
plus complktement un magnksien de cette categorie, 
la cadmien correspondant et leur utilisation a la 
synthese des phospholes fonctionnels du type 1. 

Pour preparer le magnesien du dimethyl-3,4- 
phospholyle, nous avons utilisk deux mkthodes. 
La mkthode A consiste a couper la liaison P-Ph 
du ph~nyl-l-dimethyl-3,4-phosphole par le naph- 
talene sod6 dans le THF a temperature ambiante. 
Contrairement au sodium mktallique qui, selon 
Braye, est un mauvais agent de coupure (voir 
cependant Reference 5 )  le naphtalene sode coupe 
la liaison P-Ph avec une remarquable efficacitk 
(reaction quantitative en 4 h). Le phospholyl- 
sodium est ensuite transform6 en magntsien par 
reaction avec MgBr,. Le seul inconvenient de 
cette technique rkside dans la presence de naph- 
talene dans le milieu rkactionnel dont la separation 

ulterieure est parfois delicate, mais elle fournit 
des rendements eleves et reproductibles et le 
phenylsodium forme dans le premier stade est 
dktruit immediatement par le THF et ne provoque 
pas de reaction parasite dans le stade d‘alkylation. 

La methode B consiste a effectuer la coupure 
de la liaison P-Ph par le lithium dam le THF 
a 25°C. La coupure se fait en general avec un bon 
rendement (quoique legerement inftrieur a celui 
de la methode A) mais la reaction est moins re- 
productible (elle semble se bloquer en-dessous de 
15°C et elle depend de l’etat de surface du lithium). 
Aprb filtration de l’exces de lithium, le melange 
de phenyl-lithium et de phospholyl-lithium est 
transforme en magnesiens par reaction sur MgBr, . 
L’intCrCt de cette technique reside dans l’absence 
de naphtalene, mais la presence de PhMgBr peut 
induire des reactions parasites. 

Pour preparer le cadmien du dimethyl-3,4- 
phospholyle, nous avons employe la mkthode C 
qui consiste a couper la liaison P-Ph par le 
lithium comme en B, puis a transformer le melange 
d’anions obtenus en cadmiens par reaction avec 
CdC1,. I1 est interessant de noter a ce stade que 
le phospholyl-sodium (prepare comme en A) est 
trop rkducteur pour Ctre utilisable comme pre- 
curseur du cadmien. Sa reaction avec CdCl, 
conduit simplement a la precipitation du cadmium. 
D’un autre point de vue, il est Cgalement interessant 
de noter que, alors que les anions phospholyles 
derives du lithium, du sodium et du potassium, ont 
une couleur rouge intense qui semble caracteris- 
tique de l’anion phospholyle proprement dit* les 
derives magnesiens ou cadmiens du phospholyle 
sont pratiquement incolores et doivent donc avoir 
une nature essentiellement covalente. I1 n’est 
d’ailleurs pas exclu que le magnksien ait une 
structure sandwich telle que 5 puisque le dicyclo- 
pentadienyl-magnesium presente une telle struc- 
ture6 et que l’anion phospholyle peut donner de 

t Braye’ avait suggere que la couleur rouge intense des 
anions tetraplienylphospholyles etait due i la participation de 
structures quinoides du type 

R 

Ph qJ 
\ o  

De telles structures ne pouvant exister dans notre cas, nous 
pouvons affirmer que I’hypothese de Braye est inexacte et que 
la coloration rouge est caracteristique du noyau phospholyle 
hi-msrne. 
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tels sandwichs avec les metaux de transition (voir 
le cas du fer.4 

CH,CN 

L'ensemble des reactions d'alkylation des dimethyl- 
3,4-phospholyl-magntsien et cadmien est decrit 
dans le Tableau I qui comprend egalement la 
caracterisation du phosphole resultant sous forme 
de sulfure (pour permettre I'blimination aisee du 
naphtalene dam le cas de la methode A). 

Dans un cas particulier (n = 1, Z = CN) nous 
avons tgalement isole le phosphole trivalent pro- 
prement dit 12, prepare en utilisant la mkthode B. 
C'est un solide cristallin, peu oxydable, dont la 
caracteristique la plus sptcifique est un signal 'P 
a champ plus fort que ceux des phospholes les 
plus courants: 6 31P (12) = -23,4 ppm. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres RMN ont ete enregistrks a 60 MHz sur Perkin- 
Elmer R24A pour le protons et a 36,447 MHz sur Bruker WP90 
pour le phosphore. Les spectres I.R. ont ete enregistres sur 
Perkin-Elmer 297 et 457, les spectres de masse sur un appareil 
AEI MS-30 a 70 eV. Toutes les reactions ont etk conduites 
sous argon avec du THF fraichement distille. 

MCthode A - NaphtalCne sodk - MgBr ,  

Dans un erlen rode bien sec on dissout 6 g de naphtaltne 
(0.047 mol) dans 100 ml de THF. On ajoute 1 g de sodium 
(0,043 mol) coupe en petits morceaux. Quand tout le sodium a 
reagi (1 h environ) on ajoute 4 ml de phenyl-l-dimethyl-3,4- 
phosphole' (0,0213 mol). On laisse reagir 4 h a temperature 
ambiante. On ajoute alors 4 g de MgBr, anhydre (0,0218 mol) 
et on laisse reagir encore 1 h. On transvase sous argon dans une 
ampoule de coulee et on ajoute, goutte a goutte, a une solution 
de 0,025 mole de X(CH,),Z dans 50 ml de THF. On laisse 
agiter la nuit. Le lendemain, on ajoute 1 g de soufre en fleur 
(0,03 mol), chauffe pendant 2 h avec un bain dhuile a 70°C. 
On laisse refroidir, hydroiyse, neutralise eventuellement avec 
HCI dilue. chasse le THF, extrait le residu au chlorure de 
methyline, seche sur Na,SO, et evapore a sec. On se dC- 
barrasse de I'essentiel du naphtalene par sublimation a 40°C 
sous 1 torr. Le residu est chromatographie sur gel de d i c e  
70-230 Mesh. 

Mithodrs B et C ~ Coirpure ail lithium 

On met 0,15 g de lithium (0.0216 mol) en grains en suspension 
dans 100 ml de THF. On ajoute 2 ml de phenyl-l-dimethyl- 
3,4-phosphole (0.0106 mol) et on laisse reagir a 25°C pendant 
4 a 5 h. On contrble que la coupure est complete sur plaque de 
silicagel (Et,050, Hexane 50). On ajoute alors, soit 2 g de 

MgBr, anhydre (0,0109 mol) soit 2 g de CdC1, anhydre (0,0104 
mol) et on laisse agiter 1 h A temperature ambiante. Ensuite on 
procede comme pour la methode A. 
6 Reactif: BrCH,COEt 

II 
0 

Eluant: Hexane 50/Et,0 50 

C H 
C,,H,,O,PS CalculC 52,16 6,57 

T r o d  51,92 6,50 

Spectre de masse: m/e 230 (M, 32%); 143 (M-CH,COOEt, 
100 %). 

7 Reactif: CICH,CN 
Eluant: Hexane 60 AcOEt 40 

C H N  
C,H,,NPS Calcule 52.45 5,50 7,65 

T r o d  52,60 5.47 7.70 

Spectre de masse: m/e 183 (M, 48 a;); 143 (M-CH,CN, lOOo/,). 

8 Rkactif: BrCH,CH,CN 
Eluant: Hexane 40, AcOEt 60 

C H N  
C9H,,NPS Calcule 54.80 6.13 7,lO 

Trouve 55,06 6.07 6,91 

Spectre de masse: m/e 197 (M, 44%); 143 (M-CH,CH,CN, 
100 %). 

9 Rkdctif: BrCH,CC,H, 
I I  
0 

Eluant: Hexane SO Et,O 50 

C H 
CI4H,,OPS Calcule 64.10 5,76 

Trouve 64.22 5.14 

Spectre de masse: m/e 262 (M, 26"/); 143 (M-CH,COPh, 
100 %) 

10 Reactif: ClCH,CCH, 
II 
0 

Eluant: Hexane 30 Etz070 

C H 
C,H,,OPS Calcule 53.98 6.54 

Trouve 5330 6.46 

Spectre de masse: m/e 200 (M, 45:/,): 143 (M-CH,COMe, 
100 %). 

11 Reactif: CH,-CH,. Dans ce cas precis, on verse la 
\ /  

0 

solution de reactif dans la solution de magnesien ou de cadmien. 
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P-FUNCTIONAL PHOSPHOLES 179 

Eluant: AcOEt BIBLIOGRAPHIE 

C H 
C,H,,OPS Calcule 51.05 6,96 

Trouvk 50,78 637 

Spectre de masse: m/e 188 (M, 46%); 144 (M-CH,CH,O, 
100 ;&. 

12 Reactif CICH,CN. On procede comme pour 7 mais, au 
lieu de proceder a la sulfuration, on hydrolyse avec de I'eau 
distillee et dtsoxygenee, evapore le THF puis extrait le phos- 
phole de la phase aqueuse rksiduelle avec de l'hexane. La 
solution hexanique est sechee sur Na,SO, puis concentree 
apres filtration. Le phosphole brut ainsi obtenu, est un solide 
cristallin incolore pratiquement pur. Rdt - 35 %. I1 peut Stre 
hstille a la boule vers 150-2OWC/O,l mmHg. 

C H 

Trouve 63,9 6.8 
C,H,,NP Calcule 63.57 6,62 

RMN ' H  (CDCI,, TMS interne): 6 2,07 (d, ,J(H--P) - 3 Hz, 
6H, CH,); 2,63 (d, 'J(H-P) - 5Hz, 2H, CH,CN): 6.12 
(d, 'J(H-P) 40Hz, 2H, CH-P) ppm. 

RMN 31P (CHCI,. H,PO, externe. 6 +champ faible) 6 
- 23.4 ppm. 
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