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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 réaction des dérivés magnésiens et cadmiens du diméthyl-3,4-phospholyle avec divers halogénures fonctionnels
X(CH,),Z [Z=COOEt, CN, COPh, COMe, OH] conduit & de nouveaux phospholes P-fonctionnels caractérisés

sous forme de sulfures.

Les phospholes fonctionnels du type 1

P P
(CH,),Z CH,OR
1 2

| i
CH,SR CH,CH,CN
3 4

comportant une fonction organique Z présentent
un gros intérét pour les raisons suivantes:

1) La présence d’une fonction Z réactive peut
permettre le greffage d’'un noyau phosphole sur
une structure organique préformée.

2) Lafonction Z influence la réactivité propre du
noyau phosphole.

3) Ces composés 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 versatilit¢ du noyau
phosphole en chimie de coordination,’ ce dernier
aspect présente un intérét tout particulier. Or,
jusqu’a présent, trés peu de phospholes P-fonc-
tionnels simples ont été préparés. En effet, la
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méthode que nous avons mise au point dans ce
but,2 reposant sur la séquence décrite dans le
schéma 1, présente de sévéres limitations (com-
patibilité de la fonction Z avec un dihalophos-
phorane dans les conditions douces employées;
compatibilit¢ de la déshydrohalogénation intra-
cyclique avec la mobilité des protons en o 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 ———
P
DBU* I |
£~ Br~
P

I
Br
P
Z(CHy) Br |
(CH,),Z

Schéma 1: Une voie d'accés aux phospholes P-fonc-
tionnels. * DBU: 1.5-diazabicyclo[5,4,0] undec-5-ene.

Dans ces conditions, il était pour nous du plus
grand intérét de mettre au point une nouvelle
voie d’accés aux phospholes de type 1. Or depuis
le travail de Braye,? il est parfaitement établi que
les métaux alcalins coupent avec un bon rendement
la liaison P—Ph des phényl-1-phospholes. L’al-
kylation des anions phospholyles résultants par
un halogénure fonctionnel, était donc a priori une
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méthode logique de préparation des phospholes
du type 1.

T\f M* + X(CH,),Z ——>
Py
] +MX M=LiNaK

P
| X =ClBr---

(CH,),Z

Braye lui-méme a d’ailleurs préparé ainsi quel-
ques tétraphényl-2,3,4,5-phospholes P-fonctionnels
dans lesquels la fonction est

Cl, Brou ﬁ—OEt.

Cependant, lorsque nous avons essayé de faire
réagir de cette fagon les anions phospholyles les
plus simples, tel que le diméthyl-3,4-phospholyle
avec des halogénures organiques fonctionnels,
nous avons toujours obtenu de trés mauvais
résultats. La raison probable en est facile & deviner:
I'anion diméthyl-3,4-phospholyle a une basicité,
une nucléophilie et un pouvoir réducteur supérieurs
a ceux de l'anion tétraphényl-2,3,4,5-phospholyle
et dans ces conditions la fonction Z réagit pratique-
ment toujours en méme temps que la fonction
halogénure. Il était donc nécessaire de mettre au
point une technique permettant de diminuer la
basicité, la nucléophilie et le pouvoir réducteur
de l'anion diméthyl-3,4-phospholyle. Parce que
nous rencontrions des problémes du méme genre
dans la synthése des diphospha-1,1'-ferrocénes,*
nous avons briévement décrit 'emploi a cet effet
de magnésiens de phospholyle. Ce travail décrit
plus complétement un magnésien de cette catégorie,
la cadmien correspondant et leur utilisation a la
synthése des phospholes fonctionnels du type 1.
Pour préparer le magnésien du diméthyl-3,4-
phospholyle, nous avons utilis¢ deux méthodes.
La méthode A consiste a couper la liaison P—Ph
du phényl-1-diméthyl-3,4-phosphole par le naph-
taléne sodé dans le THF a température ambiante.
Contrairement au sodium métallique qui, selon
Braye, est un mauvais agent de coupure (voir
cependant Référence 5) le naphtaléne sodé coupe
la liaison P—Ph avec une remarquable efficacité
(réaction quantitative en 4 h). Le phospholyl-
sodium est ensuite transformé en magnésien par
réaction avec MgBr,. Le seul inconvénient de
cette technique réside dans la présence de naph-
taléne dans le milieu réactionnel dont la séparation

ultérieure est parfois délicate, mais elle fournit
des rendements élevés et reproductibles et le
phénylsodium formé dans le premier stade est
détruit immédiatement par le THF et ne provoque
pas de réaction parasite dans le stade d’alkylation.

La méthode B consiste a effectuer la coupure
de la liaison P—Ph par le lithium dans le THF
4 25°C. La coupure se fait en général avec un bon
rendement (quoique légerement inférieur a celui
de la méthode A) mais la réaction est moins re-
productible (elle semble se bloquer en-dessous de
15°C et elle dépend de I’état de surface du lithium).
Aprés filtration de I'excés de lithium, le mélange
de phényl-lithium et de phospholyl-lithium est
transformé en magnésiens par réaction sur MgBr,.
L’intérét de cette technique réside dans 'absence
de naphtaléne, mais la présence de PhMgBr peut
induire des réactions parasites.

Pour préparer le cadmien du diméthyl-3.4-
phospholyle, nous avons employé la méthode C
qui consiste a couper la liaison P—Ph par le
lithium comme en B, puis 4 transformer le mélange
d’anions obtenus en cadmiens par réaction avec
CdCl,. 11 est intéressant de noter a ce stade que
le phospholyl-sodium (préparé comme en A) est
trop réducteur pour é€tre utilisable comme pré-
curseur du cadmien. Sa réaction avec CdCl,
conduit simplement 4 la précipitation du cadmium.
D’un autre point de vue, il est également intéressant
de noter que, alors que les anions phospholyles
dérivés du lithium, du sodium et du potassium, ont
une couleur rouge intense qui semble caractéris-
tique de I'anion phospholyle proprement dit* les
dérivés magnésiens ou cadmiens du phospholyle
sont pratiquement incolores et doivent donc avoir
une nature essentiellement covalente. Il n’est
d’ailleurs pas exclu que le magnésien ait une
structure sandwich telle que 5 puisque le dicyclo-
pentadiényl-magnésium présente une telle struc-
ture® et que I'anion phospholyle peut donner de

t Braye? avait suggéré que la couleur rouge intense des
anions tétraphénylphospholyles était due a la participation de
structures quinoides du type

R R

Ph Np

[S]

De telles structures ne pouvant exister dans notre cas, nous
pouvons affirmer que 'hypothése de Braye est inexacte et que
la coloration rouge est caractéristique du noyau phospholyle
lui-méme.
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tels sandwichs avec les métaux de transition (voir
le cas du fer.*
CH, CH,

Gowdg s H

P P II’
CH,CN

L’ensemble des réactions d’alkylation des diméthyl-
3,4-phospholyl-magnésien et cadmien est décrit
dans le Tableau I qui comprend également la
caractérisation du phosphole résultant sous forme
de sulfure (pour permettre I'élimination aisée du
naphtaléne dans le cas de la méthode A).

Dans un cas particulier (n = 1, Z = CN) nous
avons également isolé le phosphole trivalent pro-
prement dit 12, préparé en utilisant la méthode B.
C’est un solide cristallin, peu oxydable, dont la
caractéristique la plus spécifique est un signal *'P
a champ plus fort que ceux des phospholes les
plus courants: 6 *'P (12) = —23,4 ppm.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres RMN ont été enregistrés 2 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 été enregistrés sur
Perkin-Elmer 297 et 457, les spectres de masse sur un appareil
AEI MS-30 a 70 ¢V. Toutes les réactions ont été conduites
sous argon avec du THF fraichement distillé.

Méthode A — Naphtaléne sodé — MgBr,

Dans un erlen rodé bien sec on dissout 6 g de naphtaléne
(0.047 motl) dans 100 mi de THF. On ajoute 1 g de sodium
(0,043 mol) coupé en petits morceaux. Quand tout le sodium a
réagi (1 h environ) on ajoute 4 ml de phényl-1-diméthyl-3,4-
phosphole” (0,0213 mol). On laisse réagir 4 h A température
ambiante. On ajoute alors 4 g de MgBr, anhydre (0,0218 mol)
et on laisse réagir encore 1 h. On transvase sous argon dans une
ampoule de coulée et on ajoute, goutte a goutte, 4 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 d'huile a 70°C.
On laisse refroidir, hydrolyse, neutralise éventuellement avec
HC} dilué, chasse le THF, extrait le résidu au chlorure de
méthyléne, séche sur Na,SO, et évapore a sec. On se dé-
barrasse de Pessentiel du naphtaléne par sublimation & 40°C
sous 1 torr. Le résidu est chromatographié sur gel de silice
70-230 Mesh.

Méthodes B et C — Coupure au 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 phényl-1-diméthyl-
3.4-phosphole (0.0106 mol) et on laisse réagir a 25°C pendant
4 4 5 h. On contréle que la coupure est compléte sur plaque de
silicage! (Et,050, Hexane 50). On ajoute alors, soit 2 g de

MgBr, anhydre (0,0109 mol) soit 2 g de CdCl, anhydre (0,0104
mol) et on laisse agiter 1 h & température ambiante. Ensuite on
procéde comme pour la méthode A.
6 Réactif: BrCH,COEt

I

o

Eluant: Hexane 50/Et,O 50

C H

C,oH,50,PS Calculé 52,16 6.57
Trouvé 51,92 6,50

Spectre de masse: m/e 230 (M, 329%); 143 M—CH,COOEt,
100 %).

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

C H N

CgH,(NPS  Calculé 5245 550 765
Trouvé 5260 547 770

Spectre de masse: m/e 183 (M, 48 %;); 143 (M—CH,CN, 100 %).
8 Réactif: BrCH,CH,CN
Eluant: Hexane 40, AcOEt 60

C H N

C,H,NPS  Calculé 5480 613 7,10
Trouvé 5506 607 691

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

9 Réactif: BrCH,CCcH;
|
o
Eluant: Hexane 50 Et,O 50

C H

C4H,s0PS Calculé 64,10 5,76
Trouvé 64,22 5,74

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

10 Réactif: CICH,CCH,
Il
o]

Eluant: Hexane 30 Et,070

C H

C,H,;0PS Calculé 53.98 6,54
Trouvé 53,80 6,46

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

11 Réactif: CH,—CH,. Dans ce cas précis, on verse la
(0]

solution de réactif dans la solution de magnésien ou de cadmien.
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Eluant: AcOEt

C H

CoH,;OPS Calculé 51,05 6,96
Trouvé 50,78 6,87

Spectre de masse: m/e 188 (M, 46%); 144 (M—CH,CH,O0,
100 %)-

12 Réactif CICH,CN. On procéde comme pour 7 mais, au
lieu de procéder a la sulfuration, on hydrolyse avec de I'eau
distillée et désoxygénée, évapore le THF puis extrait le phos-
phole de la phase aqueuse résiduelle avec de I'hexane. La
solution hexanique est séchée sur Na,SO, puis concentrée
aprés filtration. Le phosphole brut ainsi obtenu, est un solide
cristallin incolore pratiquement pur. Rdt ~ 35%. 11 peut €tre
dhistillé a 1a boule vers 150-200°C/0,1 mmHg.

C H
CgH, (NP Calculé 63.57 6,62
Trouvé 63,9 6.8

RMN 'H (CDCl,, TMS interne): & 2,07 (d, *J(H—P) ~ 3 Hg,
6H, CH,); 2,63 (d, 2J(H—P) ~ SHz, 2H, CH,CN): 6.12
(d, 2J(H—P) 40Hz, 2H, CH—P) ppm.

RMN 3!P (CHCl,, H;PO, externe, § + champ faible) &
— 234 ppm.
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