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Summary

The bilithiation of di-3-thienylphosphine oxides leads mainly to the 2,2’
dianions. These dianions are treated with aldehydes, ketones, esters, carbon di-
oxide, bromine, trimethylchlorosilane, phenyldichlorophosphine and CuCl, .
With esters a cyclisation reaction which gives dithieno-4-hydroxy-1,4-dihydro-
phosphaorines is observed. Other cyclic products include a dithienophosphole
(with CuCl, ) and the dithieno counterparts of 5,10-dihydrophosphanthrenes
(with C, H; PCl, ). Some reactions of the anions formed with mono-3-thienyi-
phosphine oxides and di-2-thienyl phosphines are also studied.

Résumé

La bilithiation des oxydes de di-3-thiényl phosphines conduit principale-
ment aux dianions en 2,2'. Ces dianions sont mis en réaction avec des aldéhydes,
des esters, de Yanhydride carbonigue, du brome, du triméthylchlorosilane, de
la phény} dichlorophosphine et du CuCl; . Avec les esters on observe une cycli-
sation conduisant aux dithieno hydroxy-4 dihydro-1,4 phosphorines. Les autres
produits cycliques comprennent un dithiéno phosphole (avec CuCl, ) et les
homologues dithiophéniques des dihydro-5,10 phosphantrénes (avec C¢ Hs PCL, ).
On a étudié également guelques réactions des anions provenant des oxydes de
mono-3-thiényl phosphines et des di-2-thiényl phosphines.

; Fort peu de travaux sont apparus jusqu '3 present dans la htterature sur la
chimie des thiényl phosphines; voir 4 ce propos la revue de Redmore [1].En
particulier, les deux propriétés fondamentales de Phétérocycle thxophemque,
~ savoir 1a métallation en « du soufre et les attaques électrophiles du type Fnedel—-

. Crafts n’ont pas été étudiées.

, A priori, le greffage d’un groupement phosphino ou phosphmyle d01t altérex
substantiellement ces deux types de réactions. Nous avons relevé, a titre indicatif,
dans la littérature {2, 3] les constantes de Hammett suivantes pour dlfferents

- groupements phosphmo et phosphmyles ' : .
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(CSH5)2P a+0-19 H (c,.,Hs)zp o+011 '[(CGHS)ZP o+0.53 o
@ara) T ‘-_(mets) Lt (vam) e
(CH3)2P a+013’.’ L (CH3)2P o+011 L (CGHS)QP o+038

.(pcra) _ - : - . {meta) - (meta)

. Ces’ donnees montrent cla:rement que méme les groupements dla}kyl phosphmo
: possedenf; un pouvoir électroattracteur di i la présence d’orbitales “d* vides-
sur le phosphore. Nous pouvons donc prévoir, a priori, que les réactions de métal-
* lation du systéme thiophénique seront favorisées par le greffage d’un groupement
- phosphore alors gue les acylations du type Friedel—Crafts seront défavorisées
dans les memes ‘conditions. C’est bien ce que nous avons constaté expenmentale-
ment. ,

. Ce premler travail tralte dela metallatlon, un deux;eme travaxl traxtera
‘quant a lm, des réactions de Friedel—Crafts.

Etude dela meta]latitm des oxydes de 3-thienylphosphin$

Nous avons d’abord porte notre chmx sur l’etude dela meta]latmn des
'oxydes de 3-th1eny1 phosphine. En effet, dans ce cas, la position 2 du thiophéne
est activée 3 la fois par le soufre et par le groupement phosphorylé et represente
donc le site préférentiel d’attaque. Dans le cas des 2-thiényl phosphines, au con-
_traire, le soufre et le phosphore entrent en compétition, le soufre activant la posi-
tion.5 et le phosphore activant la position 3 ce qui rend, a priori, le probleme
plus complexe (Pour une étude des effets d’orientation des groupements greffes
_sur un cycle thiophénique, voir I’article de Gronowitz [4].
' Les produits de départ utilisés ont été plus précisément les oxydes de di-
phényl-3-thiényl phosphine (I) phenyl di-3-thiényl phosphme (11) et méthyl
d1-3—thlenyl phosphme (III) ,

S = o
AN /Cs*“s o C5H5 /CH3

"%@/\@ Eas

*étude de la metallatmn de Inousa @’ bord permis de venﬁer nos hypo-
‘theses de départ sur l’attaque sélective en posmon 2. L’anion obtenu par réaction
du butylhthlum sur I dans le téfrahydrofuranne i température ambiante réagit
sur le gaz carbonique et sur Ia benzophenone pour donner respectwement l’aczde
IV et Talcool tertiaire V: : e :
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On remarquera notamment que, malgré son trés fort pouvoir électroattracteur,
le groupement diphényiphosphinoxy n’induit pratiquement pas de métallation
sur la position 4, ce qui n‘était pas totalement évident a priori. D’un autre coté,
le remplacement de ce groupement diphénylphosphinoxy par un groupement
diphénylphosphino provogue une chute de sélectivité, la position 2 n’étant plus
suffisamment privilégiée par rapport a la position 5 (¢ décroft de 0.53 4 0.19).
1l n’est plus possible alors d’isoler commodément les produits de la réaction.

Ayant vérifié que la réaction était trés sélective sur I, nous avons pu alors
attaquer le probléme de la métallation de II et II1. En effet, dans le cas de 11, il
existe a priori 9 possibilités de formules pour le dianion et une sélectivité moyen- -
ne avec I aurait signifié une quasi absence de sélectivité avec 11 et, a fortiori avec
11T gui posséde, en plus, une possibilité de métallation sur le méthyle.

Réactions auvec les dérivés halogénés, les cétones et l'anhydride carbonigue

On observe une condensation en position 2,2’, conforme aux prévisions
théoriques. L’attribution des structures est faite essentiellement sur la base des
spectres RMN du proton (voir plus loin). Le Tableau I résume les résultats ob-
tenus.

Cas particulier de l'aldehyde benzoique

Comme nous Pavons déja souvent constaté par le passé, voir, par exemple
{5 4 8] 1"'aldéhyde benzoique se condense sur des sites différents de ceux des
autres composés carbonylés. En Y'occurrence, le dialcool XIV obtenu présente
en RMN une dissymétrie évidente. Cependant, son spectre est trop complexe
pour permettre une attribution directe de formule. Nous avons alors constaté
que ce dialcool se déshydratait facilement dans le toluéne i I’ébullition en pré-
sence d’acide para-toluéne sulfonique. On obtient XV. 11 s’agit d’une déshydra-
tation intramoléculaire entre les deux fonctions OH du dialcool comme le prou-
ve le spectre de mass qui présente le pic de ’ion moléculaire de m/e 484. Une
étude des modsles de Dreiding des différents alcools possibles, prouve qu’en
dehors du dialcool ““normal” (condensation en 2,2'), seul le dialcooil-2,4’ est sus-
ceptible de subir une déshydratation cyclisante, car ses 2 fonctions OH peuvent
venir au voisinage 'une de Y'autre dans I'espace. Le spectre RMN est en parfait
accord avec cette formule. Il confirme en effet qu’il n’existe dans cette molécule
‘qu’un seul proton thmphemque en f du soufre (volr plus lom) Les résultats
obtenus sont résumés dans le Schema 1. , o
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:-REACTIONS DES DI—o-THlENYL PHOSPHINES AVEC LES DERIVES HALOGENES LES CETONES
BT L’ANHYDRIDE CARBONIQUE

Produitde’ Réacﬁf . Produit |- ER e / R Rdi. (%; . 'Point de-
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8 0n dbtie#t dans ce cas deux diastéréoisoméres, dont i'un a été séparé d ’état pur et fond 4 214°C. Le
rendement indiqué est le rendement global en mélange des deux isoméres.
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- Cette’ reactlon partlcuhere de l’aldehyde benzo1que appelle deux’ commen-
taires:." L S o
(1) Les chvers exemples de condensatlon en 2 2’ mentlonnes,dans le Tableau»:
Iet notamment Ia réaction avec Me; SiCl prouvent sans équivoque poss:ble que
dans le mélange réactionnel initial; avant coulée du réactif de’ condensation; il. -
n’ya pas statlsthuement de quantité notable d’amon 2,4’. Nous sommes done
amenés a penser que la réaction de condensation de l’aldehyde benzoique et,
d’une maniére générale, de tous les composés carbonylés se prodmt en 2:'étapes.. -
Dans ces conditions, aprés condensation sur un des deux sites amomques, on:
peut envisager une redistribution de charges sur le deux1eme noyau thmphemque
diminuant le poids statistique de la position 2'. , ,
(2) Sur le plan théorique, cet exemple de condensatlon “anormale” de
Cs Hs CHO est trés différent des exemples que nous avons rencontres par le passé.
En effet, il s’agissait auparavant d’anions mésomeéres uniques avec charges dé-
localsees sur plusieurs positions (5) a (8), alors qu’ici il s’agit d’un mélange en
équilibre de dianions distincts. Cependant, I’explication profonde de I’anomalie -
reste vraisemblablement la méme dans les deux cas: la “basicité >’ des anions et
leur encombrement stérique ne pouvant expliquer logiquement les anomalies
constatées, nous sommes contraints d’admettre que ces deux types de condensa-
tion sont contrdlés par les orbitales frontiéres et, vu la trés grande variété des
anions employés (mésomérie carbone—marbone [5 4 7], mésomérie carbone—
oxygéne [8], mélange en equlhbre de divers anions, cas present), pnnc1palement
par les niveaux énergétiques des plus basses orbitales inoccupées des composes
carbonylés utilisés et en particulier de I'aldéhyde benzoique.

Pontage intramoléculaire par le chloru:= cuivrique

De nombreux travaux [9 4 13] ont décrit la preparatlon de bithiényles par
couplage de dérivés lithiés par le chlorure cuivrique a basse température. Cette
méthode appliquée d notre cas nous a permis d’obtenir I’oxyde de phosphole
XVI: (a partir de II).

°\/
PN |

| sI : IS I
(X¥1)

A noter qu’il s’agit du premier dérivé ou le noyau phosphole est condensé -
avec un autre hétérocycle. Dans le méme ordre d’idées, en effet, seuls avaient eté
préparés auparavant les benzo-2 3 {14] benzo-3 4 [15] et d1benzophospholes
[16]. '
 Le phosphole tnvalent lui-méme présente un gros intérat theonque En effet,

le soufre comme le phosphore, posséde des orbitales “d’’ a peu prés vides et des ’
doublets libres. Or, les thiophénes présentent une- delocahsatlon cychque 1mpor—
' tante ce. qui n’est pas le cas des phospholes {17].- .
-~ L’étude des repartltlons electromques dans ce prodmt tncychque 3ettera



:-:f-. ment Adlametralement';o'pposes du soufre et du phosphore ,
Nous continuons: etude des -propnetes cbumques de ces composes

Reactzans avec las' esters cychsatzons et obtentzon d ’hydroxy-4 dthydro-l 4
. phosphormes : :
o “La premlere condensatlon des esters sur-une des fonctxons du dlhthlen con-
b ’dult a une cétone en position 2 qui réagit avec-le lithien en pos1t10n 2’ pour con-
;_"dmre a une hydroxy-4 d1hydro-1 4 phosphonne avec un: exceﬂent rendement

RN

7 R'COOEL -
—_—_—T—

- C :
—_— / \Rl'

Les resultats sont: rassembles dans le Tableau 2 : : '
: A noter que dans le cas. du formiate d’éthyle nousn *avons pas pu observer -
,cette cychsatlon interne et n avons lsole que l’aldehyde résultant de la prem.tere ,

étape dela reactlon- ‘
* - Le fait que ce carbonyle aldehydlque présente vis-d-vis de Panion en 2 une

réactivité nettement inférieure i celle des carbonyles cétoniques correspondants
(HCOOC, H; remplacé par RCOOC, Hs) est a rapprocher de la bmondenmtmn
““anormale” de l’aldehyde benzoxque sur le dianion dérivé de IT. ,
.~ Toutefois, par oxydation a Paide de Ag,0 en milieu ba51que nous avons
transforme cet aldehyde XX en monoac1de XXI11. ,

v o\ /CGHs.

XXIH peut alors sublr une deshydratatxon cychsante en’ presence d HZSO‘; pour =
fournir la cétone XXIV comprenant:le’ méme cycle dlhydrophosphorme que lesf

uits de‘cette rubrique. Cette sequence reactlonnelle est mspiree d’ '
trava.tlrussef[IS].?sm le d1-3—th1enyl sulfure. R - . G




TABLEAU 2

REAC JIONS DES DI-3-THIENYL PHOSPHINES AVEC LES ESTERS o
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D’un autre coté, avec III avant Ia condensatlon cychsante prend place une
attaque sur le méthyle qui conduit 4 la cétone de monocondensation XXI. Cette
métallation sur le méthyle se superpose a la bimétallation classique sur les thio-
phénes et I’on obtient également le produit XX1I résultant d’une tricondensation.
Ce résultat n’a rien d’extraordinaire en soi. En effet, lors de ’étude de la conden-
- ' sation des anions dérivés des phospholénes avec le 2-thiénonitrile [19], nous
~ avions déja constaté que le phosphoryle rendait les protons situés sur le carbone

en « plus acides que les protons en « du soufre dans le cycle thiophéne. Dans 11,
les positions 2 et 2’ en a du soufre mais seulement en § du phosphore n’ont
donec vraisemblablement pas une acidité supérieure 3 celle des protons du mé-
thyle directement 1ié au phosphore, ce qui explique 1a compétition entre les
chfferents sites de métallation.

Réaction avec la phenyld;chlorophosphzne
'La réaction de C4 H; PCl, sur le dilithien dérivé de II, suivie d’une oxyda-
tion par I'eau oxygénée fournit un mélange de deux dioxydes de diphosphines
- isoméres. Par analogie avec les travaux de Mann [20] sur les dioxydes de di-
" phényl-5,10 dihydro-5,10 phosphantrénes, nous leur attribuons la formule XXV
en admettant que Ia distinction entre les deux isomére provient d’une isomérie
cis—trans des deux groupements phosphoryles.

CeHs

o\\'p -

Xxv)

) - Nous avons pu les séparer par chromatographie sur colonne de silice. On
obtient ainsi une forme a bas point de fusion XXVI (F. 317°C, Rdt. 10%),

"'éluant en téte, puis une forme a haut pomt de fusion XXVII (F. 321°C, Rdt.

. 6%). Nous attribuons a XX VT la structure * is”eta XXVII la structure “trans

© sur. la base de ’observation suivante:
' En solutlon dans Ie benzene* XXVI presente un moment dxpolau:e de ,

* ‘Les mesures de moments dxpolanes ont éte effectué&s dans le lahoraton-e de Monsient Lumbroso.
: Faculté des Scienca dc Pans Vi, 11 Qum Saint Bemard que les auteuxs :emetcient wvement -
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ordre de 29 Debyes La composante de ce moment dii aux deux cycles thlo-
phéniques étant de I’ordre de 1 Debye [21]; on peut raisonnablement exclure -
la structure trans, dans laquelle la contribution des groupements phosphoryles
devrait étre voisine de 0. Comme dans le cas des ‘phosphantrénes, la forme a -
haut point de fus1on XXVIiL est trop msoluble dans le benzene pour une mesure
de moment dlpolan:e ' :

Cas des d1-2-th1enyl phosphmes

Comme nous ’avions prévu au départ, la métallation des oxydes de 2- thle-
nyl phosphme fournit un mélange complexe d’anions, car ’effet orientateur du
groupement phosphoryle entre en compétition avec 1’effet orientateur du soufre.
Le fort pouvoir électroattracteur du groupement P=0 donne a I’anion en 3 un.
poids statistique important par comparaison au poids de I’anion en 5. Il n’est,
dans ces condltlons pas possible d’utiliser cette métallation a des fins synthé-
tiques.

Si, par contre, on remplace ’oxyde de phosphine par la phosphine corres-
pondante, ’activation de la position 3 par le phosphore devient beaucoup moins
forte que Pactivation de la position 5 par le soufre. En utilisant comme produit
de départ la phényl di-2-thiényl phosphine (XXVIII), il est alors possible d’isoler
des produits fonctionnels en 5 et, éventuellement en 5. Les résultats observés
sont résumés dans le Tablezu 3. La plupart des dérivés ont été isolés a P’état
d’oxyde, aprés traitement a ’eau oxygénée du produit brut “in situ.

CeHs
(XXVIIT)

A noter qu’il est plus difficile d’obtenir les produits bifonctionnels en 5,5’
dans ce cas qu’il ne I’avait été d’obtenir les produits bifonctionnels en 2,2" avec
I1. La raison en est, sans doute, que P’acidité des positions 5,5’ de XXVIII est
beaucoup moins forte que ’acidité des positions 2,2" de II et que, par consequent
la bimétallation devient plus difficile.

Si nous avons pu obtenir les deux diacides XXIX et XXX, par contre la -
réaction du diarion avec la benzophénone ne nous a permis d’isoler que le produit
monofonctionnel XXXI. Il semble toutefois que le produit blfonctlonnel se forme
également, mais nous n’avons pas réussi  I'isoler 4 1’état pur cristallisé. ,

‘Bien plus curieuse encore, est la réaction avec ’acétate d’ethyle En effet,

il se forme une monométhylcétone qui se recondense avec une deuxiéme molé-
cule de dianion pour fournir un alcool biphosphoré XXXIIi. La spectrographie -
de masse confirme sans équivoque possible la présence des deux motlfs ‘phospho- -
rés. I’infrarouge montre bien 1’absence de groupement C=0 et la présence d’une
fonction alcool. Nous n’avons aucune explication a proposer pour cette réaction
tout a fait inattendue. En-effet, le sens de coulée (dianion dans I’acétate d’éthyle)
devrait a priori permettre d’ev1ter les phenomenes de poly-condensatlon parasite. -



XXV L COjpuis B0z

: Donnees de RMN du proton '

HIENYL PHOSPHINES

. 256

XXVIL © - (CgHs)2C=0 puis 110y TLo18
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5 I ! 2 - 2" ‘ ! 5*
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XXvin CH3CO0C;Hs puis H;0, 30 204

, ,En mversant le sens de coulee nous obtenons d’aﬂleurs outre XXXI[ des poly-
B meres resuh:ant d’un phenomene de Dolvcondensatlon plus pousse

Les prodmts sont utlhses en solutlon saturee dans le deuterochloroforme

- .
sauf dans quelques cas diment signalés.

“Le. tetramethylsﬂane est. pns comme reference mterne Les deplacements

'chumques 8- ‘sont. mesurés en ppm et les: couplages Jen hertz

~Les tableaux 4 3 7 résument les résultats obtenus. Nous avohs mtegre dans '
ain: d’entre eux; les dorinées. relevées dans 1 littérature: [22] sur les tri. oo
menyl pnospbmes et leurs denves Un constate r exceuent accora de 1’en—_-; B

(suxte a Iapaxe 252) o 7
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. TABLEAU 6
DONNEES RMN DES PRODUITS RESULTANT DE LA CONDENSATION DE II ET III AVEC LES
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4,4 sont systematxquement plus bhndee que les protons 5 5' la d;fference

‘attexgnant quelquefois 0.9 ppm. : s
: Cette’ remarque nous permet de confn:mer sans amb:gmte Ia formule du -

prodqit de la réaction de P’aldéhyde benzoxque avec ’'oxyde de phOSphme 1L

En: effet surle spectre du produit de deshydratatlon interne XV, on note'1. prc~

ton non couplé 3 5.97, 1 proton non couplé 2 6.30 et 1 pmten coupie 26.96

(multlplet complexe). L etude des modeles de Dreldmg nous avait conduxt a pro-

poser la formule.

O\ /CsHs

n /l

: CSHS ‘ ‘H

Ca”s

qui s accorde bien avec Ies données de la RMN. En effet, les 2 protons non cou-
plés & 5.97 et 6.380 correspondent {rés certainement aux 2 C(Ces H; YH du pont
€ther et confirment Ia nature dissymétrique de Ia molécule. D’un autre c6té, le
multiplet & 6.96 ne peut guere comsspondre qu’au proton en position 4, les 3
protons en position 5, 2’ et 5’ étant ‘masqués par le massif des groupements
phényles. Ce proton en position 4 monire un couplage avec le proton en position
5 de 4.55 Hz et avec le phosphore de 5.1 Hz, ces données numériques étant en
bon accord avec les données con'espondantes relevées sur les prodults symétriques.

Partxe expenmentale

. Les spectres de RMN du proton ont été reahses a Paide d’un appareil Perkm—
ElmerR12ala frequence de 60 megacycles-
"~ Ce travail a été mené a bien avec la collaboration techmque de Madame :
C. Badellon. Les spectres RMN ont été réalisés par Madame MankowskhFaveher.
"Les auteurs Ies remerclent. vivement toutes deux.

Metallat:on des oxydes de 3-thzeny£ phosphines
: -A notre connaissance, Ies produits de depart I, 11 et III ne sont pas decnts
dans la littérature.

.~ Tssont préparés a partir du 3-bromo thlophene Celm-m en solutlon dans
’éther est converti par le butyllithium en 3-iithiothiophéne qui, par réaction
avecla dlphenylchlorophosphme, 1a phenyidlchlorophosphme et la méthyldi-
-cﬁiemphcsphme donne fes phosphines correspondant a i, If et Iff. Ces phos-
phines, apres distillation (Eb. 124°C/0.01 mm, 160°C/0. 4 mm, 115°C/0.1 mm)
‘sont’ oxydees en se!utzon dans Pacétone 3 basse température par 'eau oxygenee
'pour donner les oxydes I (F. 160°C), I1 (F. 140°C) et IlL (F. 96°C). e
‘ .0.02 mole d’oxyde de phospl'nne en solution dans 150 ml de tetrahvdrm M
furanne sont traités par 20 ml (environ 0.042 mole). d’ une sohition de n-butyl-: -



hthmm a 20 25% dans: l’hexane & temperature amblante pendant 1 heure On CLa
ajoute alors 0.07 mole du réactif en solution dans le tetrahydrofuxanne on: .-
laisse réagir pendant 2 & 3 heures'a température ambiante et on hydrolyse par -

une solution aqueuse‘de chlorure d>ammonium. On élimine les solvants’ orgamques ,
‘par concentration et on extrait la solution résiduelle par du chloroforme

- La couche organique est séchée sur sulfate de magnesmm et évaporée a sec.
On isole alors le prodmt cherche smt ‘par prec1p1tat10n soxt par chromatographle
sur gel de silice. .

Oxyde de dzphenyl ( carboxy-2 ) 3—thzenyl phosphme (I V) Apres metallatxon
de I, le mélange réactionnel est jeté sur du CO, solide en suspensmn dans l’ether
IV est précipité a ’éther. (F 210°C, Rdt. 30%). ..

Oxyde de diphényl (diphényl hydroxy meéthyl-2) 3-thiényl phosphme (V).
Réactifs: I, benzophénone. Le produit brut est chromatographié (éluant benzéne,
acétate d’éthyle (90/10). V est précipité a I’éther et recnstalhse dansle methyl—
cyclohexane (F. 201°C, Rdt. 50%).

Oxyde de phényl bis(bromo-2, 3—thzenyl) phosphme (VI). Réactifs: 11,
brome. Le produit brut est chromatographié (eluant acetate d ethyle) pu1s pré-
cipité a ’éther.

Oxyde de phenyl bzs{ trzmethyls¢lyl—2 3-thlenyl) phosphme ( VII) Reactlfs
ddns I’hexane.

Oxyde de phény! bzs(dzmethylhydroxymethyl-z 3-thienyl) phosphme (VIII).

‘Réactifs: II, acétone. Le produit brut précipite spontanement et se recristal-
lise dans le méthylcyclohexane.

- Oxvyde de méthyl bis(diméthylhydroxyméthyl-2, 3—thzenyl) phosphine (IX).
Réactifs: III, acétone. Le produit brut est chromatographié (eluant acétate d’éthyle)
puis recristallisé dans le méthylcyclohexane. ,

. Oxyde de phényl bis(diphénylhydroxyméthyl-2, 3—thzenyl) phosphine (X).
Réactifs: 11, benzophénone. Le produit brut est précipité a l’acetone et recristal-
lisé dans le dioxanne.

Oxyde de phényl bzs(methylphenylhydroxymethyl-2,3-th:enyl) phosphine
(XI). Réactifs: II, acétophénone. Le produit brut est chromatographié (éluant -
chloroforme) puis recristallisé dans 1’éther. Le premier jet fond a 214°C (dia-
stéréoisomeére pur), le second 4 185°C (mélange des deux diastéréoisomeéres).

Oxyde de phényl bis(carboxy-2,3-thiényl) phosphine (XII). Apres métalla-
tion de II, on opere comme pour IV/XII se présente sous forme d’une hulle trés
visqueuse.

Oxyde de methyl bis(carboxy-2,3-thiényl) phosphme (XIII ) Apres metalla-
tion de I, on opére comme pour IV, XIII est prec1p1te par le chloroforme et.
lavé par de Péthanol.. :

Oxyde de phényl bis( hydroxybenzyl}2 3' dz—3-thlenyl phosphme (XI V)
Réactifs: 11, benzaldéhyde. Le produit brut est chromatographié (éluant acétate -
d’éthyle, chloroforme 50/ 50) XIV se presente sous forme d’une huxle tres vis-. .
queuse. Rdt. 70%. - '

- Oxo-1 triphényl-1,4,6'B-«, B'-y" dithiéno-2,3-7, 8 phospha 1 oxa—5 octene-2
(XV): X1V est chauffé i reflux dans le toluéne en. présence d’un peu d’amde ‘
para-toluénesulfonique. XV est recristallisé dans I’acétate d’éthyle et fond3d ..
165°C. Rdt. 90%. Masse moléculaire (spectrographie de masse) 484. . -



‘xo-l-phenyl-l di- ,a-thzeno—2 3:4,5 phosphole (XVI).. On coule le détivé

:»dlhthlé de IT-sur uné suspension de: chlorure cuivrique dans le; tetrahydrofuranne
- refroidia —-80 'C. On laisse revenir 3 temperature ambiante, Aprés traitement -

._";.{, ‘habituel le prodult brut est chromatographle (eluant acetate d’éthyle). XVI, tres
. ».ﬂuorescent est précipité par I’éther et purifié par sublimation (F; 190°C, Rdt..

' i;10% en prodmt sublimé). Masse moléculaire: (spectrographie dé masse). 288.

- Ox0-1 hydroxy-4 diphényl-1,4 di-f,a-thiéno-2,8-5,6 dihydro-1,4 phospho-

' "rme (XVII). Reactlfs I, benzoate d ’éthyle. X VIII est précipité par le tétra-

: hydrofuranne et recristallisé dans le diméthylformamide. »(OH) 3110 ecm™ .
.o Oxo-1-hydroxy-4 phényl-1 méthyl-4 di-,a-thiéno-2,3-5,6 dihydro-1,4 phos-
Dphorine (XVIII). Réactifs: II, acétate d’éthyle. XVIII est précipité par le tetra~

hydrofuranne et recristallisé: dans le diméthylformamide. »(OH) 3180 cm

: -~ Ox0-1 hydroxy-4 phenyl—] (3-pyridyl)-4 di- 8,¢ -thieno-2,3-5,6. dzhydro—l 4

“phosphorine (XIX). Réactifs: 11, nicotinate d’éthyle. XIX est prec1p1te a lace-
tone et recristallisé dans le diméthylformamide. »(OH) 3100 cm™? :

Oxyde de phényl 3-thiényl (formyl-2) 3-thiényl phosphine (XX ). On verse
‘lentement le dérivé lithié de II sur une solution de formiate d’ éthyle dans le -

- tétrahydrofuranne refroidie 4 —80°C. On laisse revenier a température ambiante.
Aprés chromatographie (éluant acétate d’éthyle) XX est recnstalhse dans Pacé-
tate d’éthyle. »(C=0) 1655 cm™ .

Oxyde. de phényl 3-thzenyl (carboxy-2) 3-thiényl phosphzne (XXIT). XX

-est ajoute par portions d une suspension d’oxyde d’argent, fraichement préparé,
dans Jeau. Aprés chauffage pendant 1 heure on filtre ’excés d’oxyde d’argent,
puis on acidifie la phase aqueuse obtenue, XXIII précipite (F. 168°C).

Dioxo-1,4 phényl-1 di-B,a-thiénoc-2,3-5,6 dihydro-1,4 phosphorine (XXIV).
XXMI est chauffé dans H; SO, concentré 1 heure a 90°C. Aprés refroidissement,
la solution obtenue est jetée dans I’eau, basicifiée par de ’'ammoniaque puis ex-
traite au chloroforme. La phase organique est concentrée; au refroidissement,
XXIV cristallise. (F. 240°C), »(C=0) 1640 cm

" . Oxyde de benzoylméthyl! di-3-thiényl phosphme (XXi)et oxo-] hydroxy-4

-benzoylméthyl-1 phény!l-4 di-B,a-thiéno-2,3-5,6 dihydro-1,4 phosphorine (XXII).
Réactifs: III, benzoate d’éthyle. On sépare XXI et XXII par chromatographie du
produit brut (éluant acétate d’ethyle) XXIv(C=0) 1667 cm™ ' , XXII »(C=0)
1677 cm™* , »(OH) 3195 cm™"..

Dzoxo-] 4 diphényl-1,4 di-f,«- thzeno-2 3,5,6 dzphospha-] 4 cyclohexa-
diéne-2,5 (XXV). Réactifs: II, dichlorophénylphosphine. Le produit brut en solu-
tion dans ’acétone est oxydé par I’eau oxygénée, puis chromatographié (éluant
_acetate d ethyle methanol 90/10). On separe d’abord XXVI, pUIS XXVIL :

Metallatzon dela phenyl dz-2 thzenyl phosphme
"On opére comme dans le cas des oxydes de (. 3-th1enyl) phosphmes la phé-

Vnyl di-2-thiényl phosphme étant toutefois. en solutlon dans I’éther et non dans
le tétrahydrofuranne:
Phényl bzs(carboxy-5 2- thzenyl ) phosphme (XXIX ). Reactlfs XXVIII

COz ‘XXI1X'est purifié par-extraction en continu par le benzéne.
Oxyde de phényl bis(carboxy-5, 2-thiényl) phosphme (XXX ) XXIX en solu-
t10n dans l’acetbne est oxyde par l’eau oxygenee XXX est prec:plte par l’acetone.
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. Oxyde de phényl 2-thiényl(diphénylhydroxyméthyl-5) 2- thzenyl phosphme
(XXXI). Réactifs: XXVIII benzophénone. Le produit brut, apreés oxydation par
Peau oxygénée, est chromatographle {éluant acétate d’ethyle). XXXI est precxplte
a I’éther.

Bis[(2-thiényl, phenyl phosphmoxy-z) 5-thiényl] ‘méthyl carbznol (XXXII ).
On coule le dérivé dilithié de XXVIII sur un excés d’acétate d’éthyle dissout dans
ll’ether a température ambiante. Le produit brut obtenu est oxydé par ’eau
oxygénée. XXXII est précipité d ’acétone et recristallisé dans ’6thanol. Masse
moléculaire 622 (spectrographie de masse). »(OH) 3182 cm™ . :
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