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Sterically protected tris(tertiarybuty1)phenylphosphine reacts with sulfur, giving rise to the corresponding 
sulphide which reacts further to produce bis[tris(tertiarybutyl)phenyl]tnthiodiphosphnate. This last 
compound finally affords the first stable metadithiophosphonate. 

Les derives phosphores ou arsenies du tris(tertiobuty1)benkne se sont multiplies ces 
dernieres annks dans le domaine des basses coordinences du phosphore ou de 
l'arsenic. Cet inter& pour le groupe tris(tertiobuty1)phiyle provient evidemment du 
r61e stabilisateur que joue ce substituant dans ces molkules. C'est egalement cette 
proprittt qui explique le resultat que nous avons obtenu au cours de nos recherches 
sur la reactivite thermique et photochimique des phosphaalcenes: ' 5 ,  nous nous 
sommes apequ que la reaction du soufre sur les composes 1 ne conduisait pas au 
produit d'addition attendu 2 mais au premier metadithiophosphonate stable 3,233 
compost qui a Cte simultanement isole par Appel et ~011.~ par action de la 
tris(terbutyl)phiyl-bis-(trimethylsilyl)phosphine 4 sur le dichlorure de disoufre. Ce 
metadithiophosphonate 3 pouvait Ctre egalement obtenu par action du soufre sur la 
phosphine 5. Nous avions signale3 que, au cours de cette derniere reaction, il y avait 
formation intermaiaire du sulfure de phosphine 6, prepare en m&me temps par 
Yoshifuji et ~ o l l . ~ ,  puis d'un compost encore non identifie (6 31P dans le benzene 
49.8; JPH = 572.2 Hz)*. I1 etait interessant d'isoler et de caracteriser ce compose 
intermkdiaire qui pouvait fournir une indication sur le chemin reactionnel con- 
duisant au mttadithiophosphonate 3. 

La reaction du soufre sur les phosphines RPH, est bien connue: elle conduit aux 
thoanhydrides des acides dithiophosphoniques 9, composts egalement synthetisks 
par d'autres meth~des.~." Cependant le resultat de l'action du soufre sur la 
phosphine 5 ne peut &re un dimere de ce type. En effet, le deplacement chimique de 
31P de ces thioanhydrides des acides dithiophosphoniques 9 se situe entre 14 et 35 
ppm." 

Le deplacement chimique de 31P du compose que nous avons obtenu (295.3 ppm) 
a une valeur beaucoup trop grande pour Ctre un derive du phosphore tetracoordonne. 
I1 ne peut non plus s'agir d'un dithophosphiranne 10 pour lequel on devrait noter 
un tres fort blindage."*'2 Le dkblindage observe est plut6t caracteristique d'une 

*NOUS avions egalement observe en RMN 31P un signal a 17.6 ppm (JPH = 456.5) qui n'apparait pas 
quand on opere en I'absence de tout oxygene. I1 s'agit donc vraisemblablement d'un compose oxygene. 
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106 J. NAVECH. M. REVEL ET R. KRAEMER 

hybridation sp, du phosphore avec contribution de la forme phosphenium 11 
postulke par Lawesson pour le compose 9 (R = C6H4-OMe).13 

t+:? S 10 

3 11 

La forme monom&re 3 (- 11) a d'ailleurs ete corroboree par spectrometrie de 
masse: nous avons represente sur le Schema 1 les premieres fragmentations (m/e 
superieur ou tgal a 227; intensite > 10%) obtenues a 70°C. Cette structure a vu 
Cgalement sa confirmation dans le resultat de l'ktude cristallographique realisee par 
Appel et ~ 0 1 1 . ~  

/ [ c l ! ! o r : \  

Ic 18 29521 * p 1 4H2 1 ps 21 1 6 ~ 2 4 ' 1 ~  

( 284 ) ( 2 4 7 )  ( 3 0 9 )  

- C 4 H g '  i 
( 2 2 7 )  

SCHEMA 1 
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STABLE METADITHIOPHOSPHONATE 107 

La reaction du methanol sur le metadithiophosphonate 3 montre bien que le 
phosphore est porteur d’une charge partielle positive: en effet, elle conduit unique- 
ment au thioester 12 par addition-1,2. C‘est une cycloaddition [4 + 21 qu’on observe 
avec le dimethyl-2,3 butadiene avec formation de la tris(tertiobutyl)phknyl-2 thio-2 
dimethyl-4,5 tetrahydro-1,2,3,6 thiaphosphorinne-1,2 13. I1 convient de remarquer 
que ces deux reactions ne sont pas caracteristiques de la forme monomere 3 puisque 
les thioanhydrides des acides dithiophosphoniques 9 conduisent a des composes 
ana10gues.l~ 

12 13 

Si I’on suit la reaction de 4 mole de soufre sur une mole de phosphine 5 dans le 
toluene a 100°C en resonance magnetique nucleaire de 31P, on s’aperqoit que le 
signal correspondant au sulfure de phosphine 6 initialement forme (6 31P = -26 
ppm; JPH = 469.5 H z ) ~  disparait au fur et a mesure de l’apparition d’un doublet 
centre a 50.8 ppm (compose intermidiaire) et d’un singulet a 295.3 ppm 
(metadithophosphonate 3). Quand le sulfure 6 a totalement disparu, la proportion 
de ces deux composes est d’environ 50/50. Si Yon arrCte alors le chauffage, il est 
possible d’isoler ces deux produits de la reaction. Au contraire, si l’on poursuit le 
chauffage, le doublet disparait au profit du singulet et l’on obtient en fin de reaction 
uniquement le metadithiophosphonate 3. Par ailleurs, si le compose intermediaire 
pur est a nouveau chauffe a 100” dans le toluene en presence de soufre, il donne bien 
le derive phosphore 3. 

Le compose intermdiaire possede la structure 7. En effet, il ne peut s’agir du 
derive possedant des atomes de phosphore tricoordonne 14 (du moins, en solution) 
puisque nous avons m i s  en evidence un couplage ‘JPH. 

L‘etude par resonance magnetique nucleaire de ce compose 7 montre qu’il s’est 
forme un seul isomere mais ne permet pas de determiner duquel il s’agit. La 
constante 2Jp-s-p possMe une valeur tres faible car elle n’a pu Ctre obtenue ni a 
partir du spectre de 31P (un simple doublet), ni a partir de celui de ‘H (les deux pics 
dus aux groupements P-H sont a peine elargis); en RMN de 13C, le massif 
correspondant au carbone ips0 est trop complexe et trop ma1 resolu pour permettre 
cette determination. 

Les premieres fragmentations (m/e suptrieur ou tgal a 277, intensite > 10%) 
obtenues par spectrometrie de masse et les decompositions les plus probables sont 
representees sur le Schema 2. L‘identification de ces differents fragments a ete 
realisee au moyen de l’analyse des amas isotopiques qui permettent de deceler la 
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108 J. NAVECH, M. REVEL ET R. KRAEMER 

presence d’un, deux ou trois atomes de soufre ou leur absence. Le spectre de masse a 
t t t  obtenu en portant l’khantillon a une temperature de 70°C. Quand on augmente 
cette temperature (85 a 125”C), apparaissent les pics (et les amas isotopiques 
correspondants) a m/e 633 et 632 dus la perte d’un ou deux hydrogenes des 
groupements PH. 

Si l’on considere la reaction de synthese du mktadithiophosphonate 3 a partir de la 
phosphine 5, on peut donc penser que, apres l’addition oxydante qui conduit au 
sulfure de phosphine 6 le soufre provoque l’arrachement d’un atome d’hydrogene a 
deux molkules de ce sulfure de phosphine (avec depart d’une molkule de sulfure 

(293) 
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STABLE METADITHIOPHOSPHONATE 109 

d'hydrogene) et l'apparition d'un pont P-S-P donnant le bis tris(tertiobuty1)phiyl 
trithiodiphosphinate 7. La reaction du soufre sur ce compose 7 provoque alors a 
nouveau l'arrachement des deux hydrogenes restants. C o m e  aucun autre signal 
n'est apparu en resonance magnetique nuclkaire de 31P dans la zone du phosphore 
tetrawordorme, le dimere 8, analogue des thioanhydrides des acides thio- 
phosphoniques 9 deja citks, n'a pu 2tre m i s  en evidence mais il n'est pas exclu qu'il 
se forme de f a p n  transitoire au cours de la reaction. Pour une partie, cette reaction 
est a rapprocher de la reaction de conversion des nitriles en thioamides obtenue 
gr5ce au diphCnyldithiopho~phnate.'~ 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Synthese des tris( tertiobuty1)phinyl-1 dimethylamino-2 phosphaethylene (1, R = H) et phosphapropene-l 
(1, R = Me). 2.8 g de tris(tertiobuty1)phinylphosphine 5 (1/100 de mole) et 2.5 g du dimethylacetal du 
N, N-dimethylformamide ou du dimethylacetal du N, N-dimethylacetamide (large exces) sont melanges 
sans solvant. Le melange est chauffe a 100°C et a& pendant 6 jours sous atmosphere d'azote dans un 
appareil a distiller possedant une colonne a reflux tres courte. On laisse ensuite refroidir puis le melange 
est mis dans un vide de 0.1 mm Hg a 40°C pendant une heure. Le residu est repris par 40 cm3 du melange 
benzene-hexane (proportions: 2/1) et chromatographie sur silice. La solution obtenue est concentree sous 
vide. Apres sechage, on obtient le phosphaalckne 1. Rendement: 55%. 1, R = H. Les cristaux obtenus 
sont recristallises dans le meme melange benzene-hexane F = 9697°C. Analyse: calcule % pour 
C,,H,,NP: C, 75.63; H, 10.88; trouve %: C, 75.58; H, 10.90. RMN 31P (C,H,; ref. ext. H,PO, 85%) 
6 = 85. RMN 'H (C6D6) 6 = 1.06 (18 H, S, o-Bu'), 1.5 (9 H, S, p-Bu'), 2.07 (6 H, d, ,JPH = 3.7 Hz, 
N(CH,),), 7.1 (1 H, d, 2JpH = 12.7 Hz, P=CH), 7 (2 H, d, H arom.). RMN "C (CDCl,) 6 = 30.4 
(p-C(CH,),), 32.6 (+C(CH3)3, 32.9 (p-C(CH,)'), 34.0 (d, o-C(CH,)Z, 'Jpc = 2.3 Hz), 37.5 (NCH,), 
41.5 (d, NCH,, ,Jpc = 21.7 Hz), 119.2 (d, m-arom., 'Jpc = 38.3 Hz), 148.0 (d, ipso-arom., lJPc = 40 Hz), 
155.0 (d, o-arom., 'JPc = 35.3), 183.9 (d, C-ethylenique, lJpc = 90.5 Hz). Spectre de masse (70 eV, 
60°C): m/e 333 (7%), 278 (7%), 265 (15%), 246 (33%), 231 (100%). 1, R = CH,. Huile. RMN 31P (C,H,) 
6 = 96.3. 

Synthese du metadithiophosphonate (3). 1-A partir du tris(tertiobuty1)phiyl-1 dimethylamino-2 phos- 
phaethylene (1, R = H). 0.83 g du phosphaalckne (1/400 de mole) est dissous dans du benzene. On ajoute 
0.24 g de soufre (3/3200 de mole). Le melange est chauffe a 65°C pendant 1 h 1/2 puis concentre dans 
un vide de 0.1 mmHg*. 

Le residu est recristallise dans l'hexane: on obtient le metadithiophosphonate 3. Rendement = 60%. 
2-A partir de la tris(tertiobuty1)phhyl phosphine (5). 2.78 g de phosphine (1/100 de mole) sont 

dissous dans le minimum de tolukne. On ajoute 0.96 g de soufre (3/800 de mole) et on chauffe a 105°C 
pendant 15 h. On concentre ensuite dans un vide de 0.1 mmHg. Le residu est repris par de l'hexane puis la 
solution est concentree. Les cristaux obtenus sont recristallisb dans I'hexane. Rendement = 55%. 3, 
cristaux jaunes. F = 92-93°C. Analyse: calcule % pour C18H,,P&: C, 63.49; H, 8.58; P, 9.10; S, 18.83; 
trouve %: C, 63.37; H, 8.46; P, 9.21; S, 19.01. RMN 'IP (toluene) 6 = 295.3. RMN 'H (C6D6) 6 = 1.22 
(18 H, s, o-Bu'), 1.6 (9 H, s, p-Bu'), 7.8 (2 H, H arom.) IR (KBr), u p = <  788, 510 cm-'. UV (CH,CN): 
A,, = 331 nm (loge = 3.23). Spectre de masse (70 eV, 70°C): m/e- 3& (3%), 309 (6%), 284 (25%), 247 
(39%), 231 (loo%), 227 (11%). 

Action du methanol sur le metadithiophosphonate (3). 0.68 g du metadithophosphonate 3 sont dissous 
dans environ 5 cm3 de methanol. I1 y a decoloration presque instantank La solution est abandonnke une 
nuit puis concentrk sous vide. Le residu est recristallise dans le methanol. On obtient 12. Rendement: 
90%. F = 7G71"C. Analyse: calcule '% pour C,,H,,OP&: C, 61.28; H, 8.93; P, 8.31; S, 17.21; trouve 8:  
C, 61.15; H, 8.82; P, 8.27; S, 17.49. RMN "P (CHCl,) 6 = 95.4. RMN 'H (CDCl,) 6 = 1.23 (18 H, S, 
o-Bu'), 1.43 (9 H, s, p-Bu'), 3.66 (3 H, d, ,JPH = 15 Hz, OCH,), 7.2 (2 H, H arom.). 

*La presence du N,N-dimethylthioformamide a pu &re decelee dans un piege a air liquide par 
chromatographie en phase vapeur. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
8
:
5
6
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



110 

Action du dimerhyl-2,3 butadiene sur le metadithiophosphonate (3). 1.36 g du metadiphosphonate 3 sont 
dissous dans le minimum de benzkne. On ajoute 0.5 g de dimtthyl-2,3 butadiene (large exces). On chauffe 
le melange a 65°C pendant 10 h sous argon. La solution est concentree a siccite sous vide. Le residu est 
recristallise dans l'acetate d'ethyle. On obtient 13. Rendement: 30%. F = 65°C. Analyse: calcule % pour 
C,,H,,PS,: C, 68.20; H, 9.30; P, 7.33; S, 15.17; trouve 8: C, 67.89; H, 9.15; P, 7.41; S, 15.31. RMN ,'P 

1.90 (3 H, s ,  Me), entre 2.8 et 4.0 (4 H, m, CH,), vers 7.6 (2H, H arom.). 

Synthse du bis[ &is( tertiobutyl)phinyl] trithiodiphosphinate (7). La reaction du soufre sur la phosphine 5 
est realiske comme precedemment mais est suivie par resonance magnetique nucleaire de "P. Quand le 
sulfure de phosphine 6 initialement forme (6 31P = -26 dans le benzene; 'JpH = 469.5 Hz) a totaiement 
disparu (environ au bout de 5 h), on laisse revenir le melange reactionnel a la temperature ordinaire puis 
on concentre a siccite sous vide. Le residu est lave a I'hexane qui dissout le metadithiophosphonate 3 
forme puis repris par le minimum de chloroforme. Cette solution chloroformique est a son tour 
concentree. Les cristaux ainsi obtenus sont recristallises dans le chloroforme. On obtient le compose 7. 
Rendement: 35%. F = 15%16O0C. Analyse: calcule % pour C,,H,P,S,: C, 66.42; H, 9.29; P, 9.52; S, 
14.78; trouve %: C, 66.05; H, 9.0; P, 9.35; S, 14.98. RMN ,'P (toluene) 6 = 50.8 (d, 'JpH = 572.2 Hz). 
RMN 'H (CDCl,) 6 = 1.2 (36 H, s, @But), 1.35 (18 H, s, p-Bu'), 7.1 (4 H, d, p-arom.), 9.03 (2 H, d, 
'JpH = 572 Hz, PHJ. RMN " C  (CDCl,) 6 = 31.0 (p-C(CH,),), 34.0 (d, o-C(_CH,),, ,JPc = 1.8 Hz), 
35.0 (p-_C(CH,),), 38.9 (d, o-QCH,),, ?Ipc = 3.5 Hz), 124.1 (m, ipso-arom.), 153 (p-arom.), 156.3 (d, 
o-arom., ,JPc = 5.4 Hz). IR (KBr) Y ~ , ~  842, 685 cm-', Y ~ - ~ - ~  508 cm-'. Spectre de masse (70 eV, 
7OOC): m/e 650 (tres faible), 634 (20%), 389 (45%), 341 (lo%), 325 (lo%), 309 (90%), 293 (loo%), 277 
(60%). 

J. NAVECH, M. REVEL ET R. KRAEMER 

(CHCl,) 6 = 42.7. RMN 'H (CDCI,) 6 = 1.25 (18 H, S, @Bur), 1.55 (9 H, S ,  p-Bur), 1.68 (3 H, S ,  Me), 
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