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The crystal structure of salt formed from reaction between triethylammonium bis[C,C-dimethyl-hydroxy-
acetoxy-(2-)]-spirophosphoranide and carbon disulifide, has been determined from X-ray diffraction
data. This compound crystallizes in the orthorhombic system space group Pn2;a with a = 12,239(2),
b = 11,169(2), c = 15,424(3) A. V = 2108 4(6) A’, Z = 4. It is a spirophosphorane bearing as exocyclic
grouping a delocalized dithiocarboxylic anion. The phosphorus atom is at center of an almost perfect
trigonal bipyramid. The carbon-sulfur bonds average is 1,66 A and the S—C—S angle is 129,3°.

La structure cristalline du composé d’addition entre le bis[C,C-diméthyl-hydroxy-acétoxy-(2)]-spiro-
phosphoranure de triéthylammonium et le disulfure de carbone a été déterminée a partir des données de
diffraction des rayons X. Ce composé cristallise dans le syst¢éme orthorhombique, groupe spatial Pn2;a,
aveca = 12,239(2), b = 11,169(2), ¢ = 15,424(3) A. V = 2108,4(6) A®, Z = 4. C'est un spirophosphorane
ayant comme groupement exocyclique un anion dithiocarboxylate délocalisé. L'atome de phosphore oc-
cupe le centre d’une bipyramide trigonale presque parfaite. La longueur moyenne des liaisons carbone-
soufre est de 1.66 A et I'angle S—C—S est de 129,3°.

[. INTRODUCTION

Les réactions des phosphines tertiaires avec le disulfure de carbone sont connues
depuis plus d'un siécle.’ Les composés d’addition obtenus répondent & une structure
. . 7 . v . .
bipolaire R3§—C\(/——, postulée par Jensen’ et confirmée par diffraction des
\Y
S
rayons X°. Ils ont été par la suite étudiés systématiquement par Jensen et coll* La

,//S + .
préparation de phosphinothioformiates, RZP—C\&— HNEt;, par action des phos-
S

phines secondaires sur le disulfure de carbone est une acquisition plus récente.’ Ces
composés, peuvent étre considérés comme des analogues des dithiocarbamates et, a
ce titre, ils présentent un double intérét comme ligands® et comme exemples d’acti-
vation du disulfure de carbone.
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Nous avons mis en évidence, au Laboratoire, la formatlon d’anions phosphora-
nures par déprotonation de phosphoranes par les bases.® Ces entités du phosphore
tétracoordiné a dix électrons, manifestent des propriétés nucléophiles intéressantes
vis-a-vis de réactifs électrophiles comme les iodures ou bromures d’alcoyle, les azo-
tures organiques ou le disulfure de carbone.” Avec ce dernier, nous avons isolé des
composés cristallisés dont les paramétres de RMN, en solution, sont compatibles
avec une structure a phosphore pentacoordiné (schéma 1).
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Nous avons entrepris de déterminer la structure cristailine du composé 2. Ce tra-
vail, en plus des informations irremplagables qu’il doit apporter sur la conforma-
tion de ce dérivé, permettra d’établir, sans ambigiiité, la coordinence de 'atome de
phosphore, a priori capable de recevoir une paire électronique provenant d’un
atome de soufre pour atteindre I’hexacoordination.

II. RESULTATS ET DISCUSSION

Données physiques et cristallographiques:

Le composé 2 cristallise dans le systtme orthorhombique, groupe spatial Pn2ja,
avec les parametres a=12239(2), b=11,169(2), ¢ =15424(3) A, volume:
2108,4(6) A’. Z =

La mesure d’ mtensité des réflexions a été réalisée sur un diffractometre Syntex
P2, utilisant la raie Ko du cuivre (1,54180 A). Un total de 1522 réflexions indépen-
dentes ont ét€ enregistrées jusqu'a un angle de Bragg 26 = 114°. 1450 de celles-ci
ont été considérées comme observées [I = 2,5q(I)]. La structure a été résolue par la
méthode de Patterson qui a révélé 'atome de phosphore. Celui-ci introduit dans le
programme DIRDIF—80® a permis de révéler 'ensemble des atomes Les parame-
tres ont été affinés par application du programme SHELX 76.° Les atomes d’hydro-
géne ont été placés & 1,08 A des atomes de carbone porteurs. En ce qui concerne les
hydrogeénes des groupements méthyle, ils ont été placés en position étoilée. Nous
leur avons attribué a tous un B = 4 A? égal a I'agitation thermique moyenne de la
molécule,
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Description et discussion de la structure:

La Figure 1 est un tracé, exécuté avec le programme PLUTO," de I’anion dithio-
phosphorane et du cation triéthylammonium. Dans le Tableau II sont rassemblés
les principaux angles et distances interatomiques. La géométrie est celle d’une bipy-
ramide trigonale presque parfaite. Les écarts entre les angles valenciels expérimen-
taux et les angles d'une bipyramide trigonale idéale ne dépassent pas 2°. Ce résultat
montre de fagon décisive que le composé 2 est un spirophosphorane et non un
composé a phosphore hexacoordiné, par retour d’un atome de soufre vers I’atome
de phosphore.

Les deux atomes de soufre sont équivalents, les longueurs des liaisons C(2)—
S(13) et C(2)—S(14) étant presque identiques (1,65 et 1,67 A, Tableau 11). Cela dé-
note une délocalisation parfaite de la charge négative entre les deux atomes de sou-
fre. La longueur des liaisons C—S est intermédiaire entre celle d’une liaison C—S§
simple (1,81 A)® et d’une liaison C—S double (1,55 A).’ Elle est trés proche de celle
observée dans le composé d’addition entre la triéthylphosphine et le disulfure de

FIGURE 1 Représentation stéréoscopique de I'anion dithiophosphorane et du cation tri¢thyl-
ammonium.
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Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermique (B éq. A%) (X10)

A. DUBOURG et al.

TABLEAU 1

X/A Y/B Z/C BEQ
P(1) —3056(1) 2434(3) 4274(1) 3,15
cQ) —1784(4) 2114(5) 4860(3) 3,66
0(3) —2333(3) 2858(4) 3360(2) 3,78
C() ~2511(4) 2174(6) 2666(3) 4,37
c(5) —3390(5) 1247(6) 2839(3) 4,73
o(6) —3644(2) 1392(4) 3758(2) 3,98
o —3822(3) 2023(4) 5174(2) 3.89
C(8) —4504(4) 2860(6) 5458(3) 427
C9) —4440(4) 3971(5) 4912(3) 3.86
0(10) —3580(3) 3724(4) 4278(2) 3.63
o1l —2045(3) 2308(6) 1985(6) 6.68
0(12) —5088(3) 2706(5) 6077(3) 6,27
S(13) —1208(1) 815(3) 4624(1) 6,04
S(14) —1377(1) 3171(3) 5558(1) 4,66
C(is) —2968(6) —~17(6) 2706(4) 6.28
C(16) —4409(6) 1516(9) 2317(4) 6,88
c(in —5498(4) 4174(T) 4440(4) 489
c(18) —4091(5) 5059(7) 5441(4) 5.25
N(19) —618(3) —3654(4) 37732) 4,39
C(20) —921(4) —2769(6) 3069(3) 5,81
c@y —1909(6) —3050(10) 2536(5) 9,01
C(22) —349(5) ~4888(6) 3455(5) 6,73
c23) 706(6) —4861(8) 2977(6) 8,68
C(24) —1573(5) —3749(6) 4424(3) 5,32
c(25) — 1840(6) —2589(7) 4950(4) 7,08
H15A —2757(6) ~174(6) 2036(4)

H158 —3606(6) —630(6) 2899(4)

HI15C —2257(6) —156(6) 3109(4)

HI6A —4249(6) 1422(9) 1631(4)

HI6B —4662(6) 2423(9) 2453(4)

H16C —5049(6) 904(9) 2506(4)

H17A —6140(4) 4360(7) 4901(4)

H17B —5703(4) 3383(7) 4072(4)

HI7C —5408(4) 4926(7) 4006(4)

Hi8A —4715(5) 52537 5917(4)

HI8B —3984(5) 5825(7) 5023(4)

HISC —3331(5) 4864(T) 5767%4)

HI19 -71(37) —3338(46) 4047(31)

H20A —1023(4) —~1892(6) 3351(3)

H20B —217(4) —2766(6) 2646(3)

H21A —2010(6) ~2388(10) 2032(5)

H21B —2620(6) —3049(10) 2951(5)

H21C —1813(6) —3924(10) 2246(5)

H22A —217%5) —~5465(6) 4007(5)

H22B —992(5) —5254(6) 3056(5)

H23A 916(6) —5754(8) 2766(6)

H23B 1360(6) —4505(8) 3370(6)

H23C 585(6) —4294(8) 2418(6)

H24A —2299(5) —4057(6) 4093(3)

H24B —1354(5) —4382(6) 4923(3)

H25A —2504(6) —2683(7) 5306(4)

H25B —2064(6) ~1951(7) 4355(4)

H25C —1120(6) —2277(7) 5185(4)
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TABLEAU I

Facteurs d'agitation thermique anisotropes (X 10%)

125

ull U2 U33 u23 ul3 u12
406(6) 439(6) 354(6) 13(5) 48(4) —29(5)
448(21) 538(28) 412(23) 89(21) 82(19) 18(20)
460(16) 596(19) 381(15) 42(14) 38(13) —72(15)
468(24) 775(38) 417(29) 14(26) —21Q22) 25(25)
638(32) 785(37) 375(24) —140(27) 83(23) —118(30)
515(17) 577(19) 419(16) —62(16) 99(13) —91(15)
553(17) 522(18) 402(17) 44(15) 120(14) —18(15)
499(26) 700(36) 425(24) —82(23) 1121) —15(25)
414(21) 552(28) 500(25) —100(22) 32(19) 21(22)
473(17) 465(18) 41(17) 48(14) 46(12) 30(15)
798(25) 1333(42) 407(20) —6(26) 238(18) —198(30)
828(24) 1023(36) 53221) 57(23) 348(21) 128(25)
754(9) 668(10) 873(11) —156(9) —145(8) 236(8)
600(8) 594(8) 575(7) —44(7) —~152(5) 28(7)
978(43) 764(40) 646(34) —-252(31) 113(28) 26(33)
639(36) 1376(67) 598(31) —2(40) —132(27) —252(41)
478(28) 762(39) 616(31) —72(28) —47(23) 51(28)
535(31) 679(39) 782(37) —241(32) 31(26) 51(30)
554(19) 616(20) 499(18) —11(17) —37%(16) —135(17)
742(29) 948(38) 518(25) 151027) —64(23) —98(30)
1069(49) 1687(70) 668(36) —102(45) —265(32) 105(51)
819(29) 720(32) 1020(41) —210(33) 71(28) —135(28)
991(46) 1049(48) 1259(54) —353(46) 366(40) —105(42)
604(27) 848(36) 569(26) 116(26) 121(22) —149(27)
903(37) 940(42) 848(39) 81(39) 286(32) 25(37)
500(0)

500(0)

500¢0)

500(0)

500(0)

500(0)

500(0)

500(0)

500(0)

500(0)

500(0)

500(0)

500(0)

500(0)

500(0)

500(0)

500(0)

500(0)

500(0)

500(0)

500(0)

500(0)

500(0)

500(0)

500(0)

500(0)

500(0)

500(0)
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carbone (Tableau II bis). Cependant, la symétrie des deux atomes de soufre par
rapport a la liaison P—CS; est plus parfaite dans le composé 2 que dans le composé
d’addition: P(1)—C(2)—S(13): 115,1°, P(1)—C(2)—S(14): 115,6°, pour 2, alors
que dans le composé d’addition (phosphine, CS;), les deux angles P—C—S sont dif-
férents®: 119,0° et 113,0°.

Le plan formé par les atomes P(1), C(2), S(13) et S(14) est presque confondu avec
le plan équatorial O(10), O(6), C(2), P(1) (angle diedre entre les deux plans: 13°,
Tableau III).

La longueur de la liaison P(1)—C(2) est du méme ordre de grandeur que dans les
spirophosphoranes a liaison P—C exocyclique connus,'' ol ce parametre est com-
pris entre 1,775 et 1,838 A. Elle se rapproche de la longueur de la liaison P—C des
ylures, comme le composé: Ph;P=C(CN), (1,75 A)."?

Les cycles dioxaphospholane sont pratiquement plans, comme dans le cas de
I'anion de I’hydroxophosphorane 5." Les angles de torsion sont compris entre 0° et

TABLEAU 11

Principales distances (A) et angles de liaison (°)

C(2)—P(1) 1,836(5)  O(3)—P(1)—C(2) 91,2(2)  C(8)—O(N—P(l) 114,6(4)
O(3)—P(1) 1.731(3)  O(6)—P(1)—C(2) 119.3(3)  C(9)—C(8)—O(7) 111,4(4)
0(6)—P(1) 1,582(5)  O(6)—P(1)—0(3) 91,4(2)  O(12)—C(8)—O(7) 122,3(6)
O(N)—P(1) 1.738(4)  O(N—P(1)—C(2) 90.7(2)  O(12)—C(8)—C(9) 126,3(6)
O(10)—P(1) 1.57%5)  O(T)—P(1)—0(3) 178,12)  O(10)—C(9)—C(8) 104.8(4)
S(13)—C(2) 1.654(6)  O(T)—P(1)—O0(6) 87.82)  C(17)—C(9)—C(8) 110,6(5)
S(14)—C(2) 1.673(6) OU10)—P(1)—C(2)  121.4(3) C(17)—C(9)—0(10)  108,9(4)
C(4)—0(3) 1.334(7)  O(10)—P(1H—O(3) 87.82)  C{18)—C(9)—C(8) 111,9(4)
C(5)—C(4) 1.517(9)  O(10)—P(1)—0(6)  119.3(2)  C(18)—C(9)—0(10) 107.8(4)
O(11)—C(4) 1,2046)  O(10)—P(1)—O(7) 91,1(2)  C(18)—C(9)—C(17) 112.4(5)
0(6)—C(5) 1461(6)  S(13)—C(2)—P(1) 115.4(3)  C(9)—O(10)—P(1) 117.9(3)

C(15)—C(5) 152 (1) S(14)—C(2)—P(1) 115.6(3) C(22)—N(19)—C(20)  114,6(4)
C(16)—C(5) 1,5159)  S(14)—C(2)—S(13)  1293(3) C(4)—N(19)—C(20)  113,1(4)
C(®)—0(7) 13207 C(é)—0(3)—PB(1) 114,4(4)  COQH—N(19)—C(22)  110,5(4)
C(9)—C(8) 1.502(8)  C(5)—C(4)—0(3) 111,54)  C(21)—C(20)—N(19)  114,8(6)
0(12)—C(8) 1205(6) O(11)—C(4)—O0(3)  123.5(6) C(23)—C(22)—N(19)  112,0(5)
0(10)—C(9) 1.463(6) O(11)—C(4)—C(5)  125.1(5)  C(25)—C(24)—N(19})  113.3(5)
C(17)—C(9) 1,52(7)  O(6)—C(5)—C(4) 104.3(4)

C(18)—C(9) 1.525(9)  C(15)—C(5)—C4)  111.%5)

C(20)—N(19)  1.498(7) C(15)—C(5)—0(6)  107.9(5)

C(22)—N(19)  1,518(8) C(16)—C(S)—C(4)  110.7(6)

C(24)—N(19)  1487(6) C(16)—C(5)—O0(6)  108.6(5)

CQ2N—C(20)  149509) C(16)—C(5)—C(15)  113.1(6)

C23)—C(22) 149 (1)  C(5)—O(6)—P(1) 118.2(4)

C25)—C4) 1,49 (1)

TABLEAU 1I bis

Comparaison de quelques longueurs (A) et angles (°) de liaison entre les composé 2 et le composé
d'addition entre la triéthylphosphine et le disulfure de carbone’

Composé 2 (C:Hs);P—CS;

C()—P() 1,84 S(13)—C()—P(1) 115,1 P—C(S) 1.79 §—C—P 119
S(13)—C(2) 1,65 S(14)—C(2)—P(1) 115.6 S—C 1,68 S—C—P 113
S(14)—C(2) 1.67 S(13)—C(2)—S(14) 129,3 S—C 1.69 §—C—S§ 128




10: 49 30 January 2011

Downl oaded At:

SPIROPHOSPHORANE-CS,-COMPOUND 127
TABLEAU III

Diedres de torsion dans les cycles P(1)O(3)C(4)C(5)0(6) et P(1)O(TYC(8)C(9)O(10) (convention de Klyne
et Prelog'®). Angles diédres entre le plan P(1)O(6)C(2)0(10) et le plan P(1)C(2)S(13)S(14)

Diédres Angles digdres/® (o = 1°)
P(1)O(3)C(4)C(5) 5
Cycle O3)P(LHYO(6)C(5) —1
P(1HO(3)C(4)C(5)0(6) O(IHCHTC(50(6) =5
CHIC5O6)P( 1) 4
O(1MP(HO(T)C(®) 2
Cycle P(1)O(7)C(8)C(9) 0
P(1)O(T)C(8YC(9)O(10) O(7)P(1O(10)C(9) —4
O(TC(B)C(9)0(10) -3
O(6)P(1)C(2)S(13) 13
O(6)P(1HC(2)S(14) —167
O(10)P(1)C(2)S(13) -168
O(LOP(HC(2)S(14) 13

5° (Tableau III). Cette propriété rapproche les composés 2 et § des spirophospho-
ranes contenant deux ligands pyrocatechol plutét que des spirophosphoranes pré-
parés a partir d'éthanediols.'’ La planéité des cycles oxo-dioxaphospholane
s’explique par la conjugaison des groupements carbonyle qui entraine un appauvris-
sement de la densité électronique autour de 'atome de phosphore. La charge posi-
tive 8" ainsi générée aurait tendence a neutraliser en partie, de fagon intramolécu-
laire, la charge négative de ’anion CS;. Cet équilibrage interne des charges pourrait
expliquer I'éloignement relatif du cation [distances interatomiques minimales
S(14)—N(19) et S(13)—N(19): 3.4 A]. 1l peut également justifier que les paramétres
du motif P—CS; soient presque les mémes dans le phosphorane 2 et dans le com-
posé d’addition (triéthylphosphine, CS;}, les deux entités étant, dans ces conditions,
zwittérionniques.

O
Pl
P Vo

o, |
P —OH

Y
Ph
O(é

CONCLUSION

La détermination de la structure cristalline du composé 2 montre que I’'atome de

phosphore est au centre d'une bipyramide trigonale trés peu déformée. Ce résultat

confirme la coordinence cinq de cet atome, démontrée en solution. Les longueurs de
S

- . o7 R L.
liaison et les angles du motif P———C\\'\— sont presque les mémes que dans le dérivé
S

d’addition entre la triéthylphosphine et le disulfure de carbone. Cette convergence
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pourrait s’expliquer par le caractére zwittérionnique des deux composés, ce qui est
logique dans le cas du composé d’addition mais plus surprenant dans celui de I’anion
dithiophosphorane. Il pourrait se justifier par la délocalisation a I'intérieur des cy-
cles oxo-dioxaphospholane, qui produit un appauvrissement de la densité électro-
nique autour de ’'atome de phosphore. Cet effet stabilise les spirophosphoranes
contenant deux ligands a-hydroxyacide par rapport aux composés isologues sans
groupement carbonyle.' Il est responsable, également, de la forte acidité de Brgnsted
des hydroxophosphoranes tels que 5.'* Parmi tous ces composés, le phosphorane 2
occupe une place particuliére: les dérivés organophosphorés présentant le motif thio
carboxylate exocyclique ne sont décrits, 4 notre connaissance, que dans le cas des
entités a phosphore tri et tétracoordiné a huit électrons. Dans la coordinence cing
seuls sont connus des composés d’insertion entre des phosphoranes 4 liaison P—NR,
et le disulfure de carbone qui existent, en fait, & 1’état de complexes du phosphore
hexacoordiné."

PARTIE PREPARATIVE

Préparation du composé 2: 0,59 g de phosphorane 1 (1/400 de mole) sont dispersés dans 2,2 g de CS;
(approximativement 1/40 de mole, soient 10 équivalents par rapport a 1). Le phosphorane est dissous
par addition de ! ml de THF. 0,25 g de NEt; (17400 de mole) sont ajoutés. Il se produit un échauffement
modéré. La solution se colore en rouge vermillon, puis se divise en deux couches non miscibles. Le sol-
vant est alors chassé sous vide: il reste une huile rouge qui se concrétise brusquement en une poudre
orangée. Celle-ci est purifiée par dissolution dans 20 ml de CH.Cl; et reprécipitation par 30 ml d’éther.
Des aiguilles orangées sont finalement obtenues. Rendement: 70%. RMN®'P (CDCl;, 36,43 MHz, réf.
H;PO4): —48,2. RMN'H (CDCly, réf. int. TMS): 3,3 (q, 6 prot., N—CH3) 1,83 (d. J = 15 Hz, 12 prot..
C—CHj;) 145 (t, 9 prot., N—CH,—CHj). L.R. (CH;Clz) vc—o = 1760 cm™.

Analyse: CisH2sNOsPS,% Calc. C, 43,58; H, 6,77: N, 3,35; P, 7.43; S, 15,34; Tr. C, 43,57: H, 6.76: N,
3,47; P, 8,00; S, 15,23.
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