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

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 lH-phospholes. Between -50° and -20°C, the 1H-phos-
pholes rearrange to give 2H-phospholes which instantly dime-
rize. The hydrolysis of 3,4-dimethylphospholyllithium W(CO)s5-
or Cr(CO)g- complexed leads to stable 3,4-dimethyl-2H-phos-
phole complexes.

Des études théoriques1 ont établi que les anions phospholyles
étaient totalement aromatiques. Il était de ce fait difficile de
prévoir quel serait le centre qui serait attaqué initialement lors
de la protonation de ces anions. Une étude en RMN 3lp de cette
protonation effectuée & basse température a montré que le produit
initialement formé est le phosphole-1H non substitué sur le phos-
phore.

R’ R' R' ! R=R'= H
+
H / \ R =H R's CHj3
Rc? R r\pAr R CeHs R'=1
-100°C | R = R'= CgHs

Les phospholes P-H, instables au dessus de -20°C, sont convertis
en phospholes-2H par migration [1,5] de 1'hydrogéne porté par le
phosphore ; ces_phospholes—2§ sont eux-mémes trés réactifs et se
dimérisent<.

R' R'

/ \ -20°C

: ? K [1,5] migration H

—» dimére

phosphole-2H

Dans la majorité des cas, ce dimére résulte d'une cycloaddition
[4+2] entre 2 molécules de phosphole-2H avec formation d'une liai-
son P-P et de 1l'unique isomére endo.
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Dans le cas du tétraphényl phosphole PH, cette dimérisation suit
un tout autre processus : l'addition nucléophile du phosphole PH
de départ sur la double liaison P=C du phosphole-2H ceonduit alors
a la formation du phospholyl-phospholéne-2

ph. ‘D'm

/- \en

Ph Ph

H \ /

Le phénoméne de migration [1,5] du substituant 1ié au phos-
phore est, en série des phospholes, connu depuis plusieurs années.
En 1871 Tebby3 avait observé dés la température de -50°C, l'iso-
mérisation des phospholes pentacoordonnés en phospholes-2H tétra-
coordonnés.

MeOCO COOMe MeOC COOMe
/ \ OOMe
—
N X
MeOCO {_ COOMe ~soec  COOME RE 7 by

Pﬂ/ h Ph PK’\Ph

Il v a deux ans", nous décrivions le passage des phospholes-1H
tricoordonnés aux phospholes-2H dicoordonnés par migration d'un
phényle & +170°C. Cette transposition effectuée & partir du sul-
fure de phosphole-lH tétracoordonné se faisait encore plus diffi-
cilement. De l'ensemble de ces résultats deux conclusions appa-
raissaient : la premiére est que l'état de coordination du phos-
phore a une influence prépondérante sur l'aptitude migratrice de
ses substituants, celle-ci décroissant dans l'ordre : P pentacoor-
donné >> P tricoordonné > P tétracoordonné, mais la nature du sub-
stituant a également son importance : des phospholes pentacoordon-
nés substitués par des groupes alkoxy > sont stables & tempéra-
ture ambiante, ce qui permet de classer l'aptitude migratrice des
divers substituants en H >> Ph >> OR. Il est vraisemblable que
1'interaction hyperconjugante6 0 (p-R) /7 (diéne) est la force mo-
trice de ces réarrangements,
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Les diméres de phosphole-2H endo évoluent avec la température de
fagon irreversible pour conduire vers 100°C & l'isomére exo et

vers 200°C & la formation de biphospholyle et d'hydrogéne.

100°C {R = Cefls
R'= H
—_—_—
3h {R = H
R'= CH3

48h ZOO°

R = CgHg
R

Sous irradiation U.V. les isoméres endc conduisent a des com-
posés cage alors que, dans les mémes conditions, les isoméres exo
restent inchangés.

Ph
Ph U.v. Ph
J v - P
~p
Ph 15', =-30°C
of ph  Ph

La complexation par un métal carbonyle permet de stabiliser
les phospholes-2H. On procéde suivant le méme principe que précé-
demment : le diméthyl-3,4-phospholyllithium est complexé par réac-
tion avec W(CO)gTHF ou Cr (CO)5THF. La protonation des complexes
obtenus conduit aprés migration de l'hydrogéne dans la sphére de

coordination du métal & des complexes de phospholes-2H stables’

CH3 CH3
CH _ CH3 N
P
/ P\ (CO) 5Cr Cr(CO) g
(co) 5w W(CO) g P\
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