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La conversion du pyrrole en pyridine par &action avec le systeme CH2Cl2 - MeLi est connue de- 

puis longtemps deja(l). De la m8me fagon, on a d&rit plusieurs methodes permettant de convertir 

les arsoles en ars&rines (2-4). Par contre, il n'existe pas de methode connue pour passer des 

phospholes aux phosphorines. L'objet de cette note est de decrire le principe d'une telle con- 

version. 

Nous avons prec4demment montre que les phospholes Qtaient convertis en hydroxy-2-dihydro-1,2- 

phosphorines par reaction avec un chlorure d'acide aromatique (5,6) ; par exemple : 
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D'autre part, MNrkl a montre que la pyrolyse des dihydro-1,2_phosphorines conduisait aux phos- 

phorines ; voir (7). Pour r&ssir le passage phosphole-phosphorine, il suffisait done d'eliminer 

le groupement OH des hydroxy-2-dihydro-1,2_phosphorines sans alterer le systeme dienique. C'est 

ce que now decrivons ci-aprbs. 

Nous avons utilisk i comme compose modele. La r&action de l_avec P4S10 dans le tolubne it l'ebul- 

lition (rapport molaire P4SlO/A = 1.3 ; dure'e 4h) fournit un melange de deux produits s&pares 

par chromatographie sur gel de silice 70-230 mesh Merck (Qluant hexane/e'ther 80/20). Le premier 

de ces produits est la dihydro-1,2-phosphorine2_G?,dt. 35%) provenant de Apar une desoxygenation 

du OH tout a fait curieuse. 
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La structure de Lest Btablie sans ambigu!ite par analyse Blementaire : C19H19PS : thborie : 

C 73.52, H 6.17, P 9.98, S 10.33 ; trouve : C 73.44, H 6.11, P 10.0, S 10.07, spectrometrie de 

masse (20 eV) : moleculaire B m/e 310 (I = 51%) ; pit de base a m/e 277 (M-SH ; m* 247.51, 
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IR (.EBr) : U(C=C) 1633 , Y(P=S) 601 cm-1 (OH et P=O absents) et l?MN 1H avec et sans d&oupla- 

ge du P (CDC13, TMS, 100 MHZ) : s = 1.96 (s., 6H, Me) ; 2.8-3.5 (m., 2H, CH2P) ; 6.80 (a., 

J(H-P) 32.8 Hz, lH, CH=) ; 7.14 (m., 3H, P&-C m.p.) ; 7.40 (m., 5H, Ph-C o. + Ph-P m.p.) ; 7.90 

(m., 2H, Ph-P 0.) ppm. La RMN 13C 6tablit l'inequivalence des mdthyles : s13C = 19.5 (J(P-C) 

2.2 Hz) et 22.0 (J(P-C) 9.8 Hz) ppm. ; le CH2 apparaft iL 42.0 ppn (J(P-C) 58.3 Hz). s 31P = 

85.8 PP~ (P406). 

La presence de l'ion phdnyl-1-phosphorinium comme pit de base dens le spectre de masse de l_est 

particuli&rement typique de la tendance des dihydro-1,2-phosphorines 'a se convertir en phospho- 

rines. 

Le deuxibme de ces produits est le m&hyl8ne-4-phospha-l-cyclohexadi&ne-2,5 3_ (Rdt 14s) prove- 

nant de Apar une dbshydratation 1,4 faisant intervenir les protons du mdthyle en position 4. 

L'Qtude de ce produit minoritaire et dent l'obtention Qtait p&visible, a 6th moins poussde que 

celle de 2_mais sa structure a ktd n&nmoins 6tablie sans embiguItd par analyse dldmentaire : 

C19H17PS : thdorie : C 74.00, H 5.56 ; trouve : C 73.87, H 5.85, spectromdtrie de masse (pr& 

sence du moldculaire de m/e 308), IR (KBr) : p(C=C) 1619 cm-1 (OH et P=O absents) et RMN 'I-l 

(60 MHZ) : & 2.20 (s., 3H, Me) ; 5.66, 5.88, 6.13 (m., 2H, CH2=) ; 6.78 (d/2, 1/2H, CH=) ; 7.27, 

7.77 (m., 11.5 H, Ph + CH=) ppm. On notera en particulier la presence d'un seul mdthyle et l'ab- 

sence de protons saturds sur le cycle. 

Cette reaction nous fournit done un ac&s simple It deux categories de produits dont la prdpara- 

tion Btait jusqu'& present assez compliqude. Nous poursuivons 1'6tude de ce theme. 

Ce travail a Btd realis avec la collaboration technique de Mme R. Maillet. L'auteur remercie 

Mme R. Mankowski-Favelier pour les spectres F&IN 1~ (100 MHZ), 13C et 31P. 

N.B. &avait Btd confondu avec le thio-2-dim6thyl-4,5-diphBnyl-2,7-thia-l-phospha-2-~clohepta- 

di&ne-4,6 lors d'une 6tude prdliminaire de la reaction de Aavec P4S10 (F. Mathey et D. Thavard, 

J. Organometal. Chem., 117, 377 (1976). 
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