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REARRANGEMENT DES PHOSPHOLES-1H NON SUBSTITUES SUR LE PHOS- 
PHORE EN PHOSPHOLES-2H. - 
DE PHOSPHOLES-2H 

SYNTHEFE DES DIMERES ET DES COMPLEXES 
- 

C, CHARRIER, H. BONNARD, G. DE LAUZON, S. HOLAND et F. MATHEY 
Laboratoire CNRS-SNPE, 2-8 rue Henry Dunant, 94320 Thiais 

Abstract The protonation of phospholyl anions yields P-unsub- 
stituted 1E-phospholes. Between -50' and -20°C, the 1E-phos- 
pholes rearrange to give 2~-phospholes which instantly dime- 
rize. The hydrolysis of 314-dimethylphospholyllithium w(c0)5- 
or Cr(C0)S- complexed leads to stable 3,4-dimethyl-2H-phos- - 

phole complexes. 

-- 

Des etudes theoriques ont etabli que les anions phospholyles 
6taient totalement aromatiques. I1 6tait de ce fait difficile de 
prevoir quel serait le centre qui serait attaqu6 initialement lors 
de la protonation de ces anions. Une etude en RMN 31P de cette 
protonation effectuee 2 basse temp6rature a montre que le produit 
initialement form6 est le phosphole-1H non substitu6 sur le phos- 
phore . 

H 

Les phospholes P-HI instables au dessus de -2OoC, sont convertis 
en phospholes-22 par migration [1,5] de l'hydrogene port6 par le 
phosphore ; ces phospholes-2H sont eux-mGrnes tres reactifs et se 
dirn6risent2. 

I 

H phosphole-22 

Dans la majorit6 des cas, ce dimere resulte d'une cycloaddition 
[4+2] 
son P-P et de l'unique isomere endo. 

entre 2 molecules de phosphole-2H - avec formation d'une liai- 
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R H  

Dans le cas du t6traphenyl phosphole PHI cette dimerisation suit 
un tout autre processus : l'addition nucleophile du phosphole PH 
de depart s u r  la double liaison P=C du phosphole-2H - conduit alors 
2 la formation du phospholyl-phosphol&-1e-2 

Ph 

Ph GPh H 
+ pG 

Ph 

25°C - Ph ph&h I phw 
Ph' Ph 

Le phenomhe de migration [1,5] du substituant lie au phos- 
phore est, en serie des phospholes, connu depuis plusieurs annees. 
En 1971 Tebby' avait observe dPs la temperature de -50°C ,  l'iso- 
m6risation des phospholes pentacoordonnes en phospholes-2g tetra- 
coordonnes. 

MeOCO COOMe MeOC - 
MeOCO , , COOMe -5O'C 

Ph dh Ph 

I1 y a deux ans4, nous decrivions le passage des phospholes-la 
tricoordonnes aux phospholes-2H dicoordonn6s par migration d'un 
phenyle 2 +170"C.  Cette transposition effectuee 2 partir du sul- 
fure de phosphole-lE tetracoordonne se faisait encore plus diffi- 
cilernent. De l'ensemble de ces resultats deux conclusions appa- 
raissaient : la premisre est que l'etat de coordination du phos- 
phore a une influence preponderante sur l'aptitude migratrice de 
ses substituants, celle-ci decroissant dans l'ordre : P pentacoor- 
donne >> P tricoordonne > P tetracoordonn6, mais la nature du sub- 
stituant a Bgalement son importance : des phospholes pentacoordon- 
nes substitues par des groupes alkoxy sont stables 2 tempera- 
ture ambiante, ce qui permet de classer l'aptitude migratrice des 
divers substituants en H >>  Ph >> OR. I1 est vraisemblable que 
l'interaction hyperconjugante6 o (p-R)  /n  (diene) est la force mo- 
trice de ces rearrangements. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
0
:
0
4
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1
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Les dimPres de phosphole-2H endo evoluent avec la temp6:ature de 
faSon irreversible pour conduire vers 100°C 2 l'isomPre exo et 
vers 200°C 2 la formation de biphospholyle et d'hydrogke. 

R H  
R = CgH5 
R'= H 

R = H  
R ' =  CH3 

___, 
R P 'P 3h 

R' 48h 200°C 

Sous irradiation U.V.  les isomgres endo conduisent B des com- 
pos6s cage alors que, dans les m6mes conditions, les isomPres exo 
restent inchanges. 

U.V. 

15', -30°C '-P 

Ph 
- 

Ph Ph 

Ph ."r, 
La complexation par un metal carbonyle permet de stabiliser 

les phospholes-2H. On procPde suivant le m6me principe que prec6- 
demment : le dim~thyl-3,4-phospholyllithium est complex6 par reac- 
tion avec W(C0)5THF ou Cr(C0)5THF. La protonation des complexes 
obtenus conduit aprPs migration de 1'hydrogGne dans la sphsre de 
coordination du metal B des complexes de phospholes-22 stables7 : 

cH23H3 / P  

(CO) 5~ ' w (CO) 5 

CH3 CH3 n 
/p\ 

CH3 D CH3 
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