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QUELQUES PROPRIETES CHIMIQUES DU 

PHENYLDITHIOPHOSPHORANE 
TRIS( TERTIOBUTYL) -2,4,6 

J. NAVECH, M. REVEL, R. KRAEMER et S. MATHIEU 

U.A. 454-Uniuersitk Paul Sabatier, 118 Route de Narbonne 31062, 
Toulouse Ckdex France 

The chemical properties of the dihometaphosphonate analogue. tris(2.4.6-r-butyl)phenyldithb 
phosphorane ( I ) ,  are reported in detail. 

Les mktaphosphates et les mktaphosphonates sont souvent des intermtdiaires dans 
diverses rkactions de compods phosphorks, comme, par exemple, I’hydrolyse de 
N-monoalkylphosphoramidates ou des organomono- et diphosphates, phosphoryla- 
tion oxydante, transphosphorylation enzymatique ou non enzymatique, etc . . . 

Dans la measure oh nous disposions d‘un analogue tel que le tris(tertiobuty1)-2,4,6 
phenyldithiophosphorane il ttait logique d’ktudier de fapn systkmatique les 
propriktks chimiques de ce dithiophosphorane. Cette Ctude Ctait susceptible d‘ap- 
porter d’intkressants renseignements sur des composks de ce type. 

Ce dithiophosphorane est bien stable B l’Ctat cristallisk, B tempkrature ordinaire, 
en l’absence d’oxygbne et d’humiditk atmosphkrique. I1 est bein kvident que le reste 
tris(tertiobuty1)phknyle a un r81e stabilisateur, par effet stkrique. Cependant, la 
stabilitk de ce composk diminue en solution, dbs la tempkrature ordinaire. 

A llO”C, mSme en l’absence de solvant, ce composk subit diverses transforma- 
tions ou dhmpositions. En premier lieu, il s’isomCrise par migration d’un hydrog6ne 
d’un groupe tertiobutyle en ortho et cyclisation intramolkulaire: on obtient ainsi le 
derive du phospha-1 indane 2,4 obtenu kgalement par Cowley et coll. en faisant 
rkagir du soufre h l’kbullition du touluhe sur le di[tris(tertiobutyl)phCnyl] 
diphosphtne.s Le formation de ce compost peut etre dkjB observke au cours de la 
reaction de synthtse du dithiophosphorane l.4 

Cette rkaction d’isomkrisation prksente une analogie Cvidente avec celle dCcrite par 
Cadogan et aL6 dans le cas de l’analogue dioxophosphorane. 

Si l’on continue B chauffer, apparaissent deux nouveaux composts phosphorts 
(S3’P = 67 et 84 ppm dans CH,CI,), du soufre, du sulfure d’hydrogbne et du 
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84 J .  NAVECH er ul  

tris(tertiobuty1)-l,3,5 benzene. Ce dernier compost ne peut venir que de la coupure 
de la liaison P-C arylique. Cette coupure est tres nette quand on chauffe le 
dithiophosphorane 1 h 110°C sous vide et sans solvant: il y a sublimation d’une 
importante quantitt de tris(tertiobutyl)-l,3,5 benzkne ltgkrement souillt de traces de 
soufre. 

Le compost phosphor6 dont le dtplacement chimique de 31P est B 67 ppm a pu 
Ctre isolt par chromatographie sur colonne: il s’agit du dtrivt du di(phospha-1 
indane) avec un point P-S-P 3. (RMN ‘H dans CDCl,, 6 = 1.0 (18 H), 1.2 (12 
H), 1.8 (18 H), massif vers 2.4 (4 H), massif vers 7.3 (4 H); spectre de masse: 
fragmentation B 355, 339,307,341, 325,. . . )  

Le compost dont le dkplacement chimique de 31P est A 84 ppm n’a pas pu Stre 
caracttrist. Comme il s’agit d’une huile et que le signal en RMN 31P est assez large 
(largeur a mi-hauteur = 160 MHz), on peut penser qu’il s’agit d’un oligomere B 
liaisons P-S formd par rupture des liaisons P-C aryliques. 

I1 est actuellement difficile de proposer un ordre de filiation des difftrents 
composts apparus au cours de cette dkcomposition thermique. I1 est tentant d’ex- 
pliquer la formation du dtrivt 3 par depart d’une moltcule de sulfure d’hydrogene 
entre deux moltcules du phospha-1 indane 2 mais il n’est pas sbr que ce dernier soit 
un prdcurseur de I’autre. Par ailleurs, il est peu probable que la dtcomposition du 
compost 3 conduise a un oligomtre. 

L‘action d’un oxydant comme le tttraoxyde de diaxote donne un autre dtrivt du 
phospha-1 indane 4.697 Duex chemins rtactionnels peuvent Ctre proposts pour 
expliquer cette rhction: ou bien, il y a d’abord isomtrisation en dtrivt du phospha-1 
indane 2 puis remplacement successif de chacun des atomes de soufre par url atome 
d’oxygtne; ou bien, le remplacement des soufres par des oxygknes a lieu avant 
I’isomCrisation, ce qui implique la formation intermtdiaire du dioxophosphorane 5. 
Le fait que I’essai d’oxydation du dtrivt 2 par le tktraoxyde de diazote ne conduise 
pas h 4 semble indiquer que la deuxitme hypothbe est la plus probable. 

4 5 

L’action du dimtthylsulfoxyde utilist comme solvant est plus lente. Elle conduit a 
un autre dtrivt du di(phospha-1 indane) avec un pont pyro 6.’ 
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PHENYLDITHIOPHOSPHORNE 85 

Le dithiophosphorane 1 est un analogue du rkactif de Lawesson mais, il est vrai, 
sous une forme monomkrique. Comme tel, il doit prksenter un pouvoir sulfurant. 
Effectivement, il rtagit sur la benzophknone pour donner la thobenzophknone et le 
dkrivt du phospha-1 indane 4, selon un micanisme qui doit faire intervenir une 
double transposition-1,3. 

HO 

1- 
PhzCO 

2- 

Ce phosphorane 1 rkagit kgalement a temptrature ordinaire sur une phosphine 
tertiaire, comme la triphknylphosphine ou la tris(dimkthy1amino)phosphme pour 
donner le sulfure de phosphine correspondant et le sulfure de phosphinidkne 7, 
intermMiaire qu’il a ktk impossible d’isoler ou simplement de mettre en kvidence par 
RMN de 31P, mtme a basse tempkrature, mais dont la formation a pu ttre prouvk 
par pitgeage avec le dimkthyldisulfure et obtention du trithiophosphonate 8 (RMN 
31P dans CH,Cl,, S = 77.7). En I’absence de tout agent de pikgeage, cet interm&& 
aire dicoordonnk 7 se trimkrise instantankment en cyclotriphosphathiane 9 qui 
donne en presence d’un exds de phosphine le diphosphhe 

J ’  8 
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86 J. NAVECH et al. 

Ainsi donc, la rtaction d’une phosphine tertiaire sur le dithiophosphorane 1 est 
une rkaction qui permet de passer d’un dtrivk du phosphore tricoordonnt pentava- 
lent B un dtrivt du phosphore dicoordonnk trivalent B double liaison -P=P-. Plus 
encore, c o m e  le dithiophosphorane 1 peut ttre obtenu i partir d’un dkrivt du 
phosphore dicoordonnt trivalent h double liaison P = C 3  cette rkaction peut ttre 
considtrk comme une mtthode permettant de passer d’un composk de structure 
-P=C< B un diphosphkne. 

Compte tenu de nos rtsultats sur l’effet de la chaleur et sur la dtsulfuration par 
une phosphine, il semble que l’on puisse confirmer l’hypothtse de Cowley et 
Pakulski5 selon laquelle la sulfuration du diphosphkne 10 reflux’du tolutne se 
ferait par l’intermtdiaire du sulfure de phosphinidtne 7 et (ou) du phosphorane 1. 
Cette dernihre rkaction serait exactement la rkaction inverse de celle que nous avons 
observk ici. 

h e n ,  h priori, ne nous permet de prkiser quel est le mkanisme rkactionnel qui 
intervient dam la dtsulfuration du dithiophosphorane 1 par une phosphme tertiaire. 
Cependant, on peut imaginer qu’il y a attaque nucltophile de la triphknylphosphine 
sur l’atome de phosphose du phosphorane puis dtpart de sulfure de 
triphtnylphosphine. Cela suppose que l’atome de phosphore du compost 1 est 
Clectrophile et porteur d’une charge partielle S+. C’est une hypothbe que nous 
avions dkjh Cmise A cause du fort dkblindage que l’on observe en RMN 31P 
(6 = 295.3 ppm) et qui ne semble pas dtraisonnable dans la mesure o t  diffkrents 
auteurs ont propost un type analogue de polarisation pour d’autres dkrivts du 
phosphore tricoordonnt penta~alent.~,’~ 

Nous avons pu prouver cette tlectrophilie en faisant rkgir divers nucltophiles. Le 
mtthanol donne bien l’addition-1,2 attend~e.’.~ De mtme, l’action de l’eau conduit a 
I’acide dithiophosphonique 12. Le chlorure de tktraphknylarsonium permet d’obtenir 
le compost 13 mais, ici, il est possible de revenir au phosphorane de dkpart par 
adjonction de chlorure d’al~minium.~ 

1 

11 

12 

Compte tenu de ces rksultats, ou pouvait s’attendre B ce que les amines primaires 
et secondaires donnent une addition-1,2. De mtme, les amines tertiaires auraient pu 
conduire B un adduit zwitttrionique analogue B ceux qui ont ktC prkparCs par Meisel 
et Grunze.” 
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PHENY LDITHIOPHOSPHORANE 81 

En fait, les amines qu’elles soient primaires, secondaires ou tertiaires provoquent 
l’isomtrisation en phospha-1 indane 2 d b  la tempkrature ordinaire et la salification 
de la fonction SH.4 

k..- 8 k R,N = n.BuNH, 

EtjN 

N-6thy I m r p h o  I i ne 

p y r  i d  i n e  
I u t i d i  ne 

Une correlation entre la basicitk de l’amine et la vitesse de la rkaction a pu Etre 
mise en Cvidence: avec la n-butylamine, la didthylamine, la triCthylamine et la 
N-Cthylmorpholine, la rkction est trks rapide (de quelques minutes a une heure 
environ); avec la pyridine et la lutidine, elle est beaucoup plus lente (un deux 
jours); enfin avec la diphtnylamine, il n’y a pas de rkction observable au bout d’un 
mois. 

Cette comblation permet de penser que l’utilisation d‘amines suffisamment basiques 
rend la rtaction d’isomtrisation plus rapide, a tempkrature ordinaire, puce qu’elles 
favorisent le dtpart Clectrofuge d’un proton d’un reste tertiobutyle en ortho. La 
cyclisation est ensuite rCali& par attaque du carbanion ainsi formk sur l’atome de 
phosphore. 

Ainsi donc, cette rtaction, bien qu’elle ne conduise pas au rksultat attendu, ne 
vient pas infirmer le caractbre tlectrophile de I’atome de phosphore du phosphor- 
ane 1. 

Pans la mesure ob l’atome de phosphore est porteur d’une charge partielle 6+ ,  on 
pouvait s’attendre h ce que le (ou les) atome (s) de soufre porte (nt) une charge 
partielle 6 -  et donc prksente (nt) une certaine nuclhphlie. Nous avons donc fait 
rdagir divers Clectrophiles mais le triflate de mCthyle et l’hexafluorophosphate de 
tritthyloxonium n’ont donnk aucune rhction mEme au bout d’un mois: on obtient 
uniquement les produits de la dhmposition thermique. 

Dans le cas de la rCaction avec l’hexafluorophosphate de triphenylcarbknium, on 
obtient kgalement les produits de la dhmposition thermique et, avec un faible 
rendement (environ IS%), le dtrivk fluork du phosphore tttracoordonnk 15 (RMN 
31P dans CH,Cl,, 6 = 122, d, ’Jpp = 1070 Hz; RMN 19F dans CH,Cl,, 6 = 21, 
‘JPF = 1070 Hz). La prtsence de ce composk ne peut s’expliquer qu’en faisant rkagir 
a la fois la partie anionique et la partie cationique du rhctif. 

L‘action du brome pouvait conduire un adduit-1,2 16. En fait, ici aussi, il n’y a 
pratiquement pas de rhction entre le brome et le phosphorane 1, mEme au bout de 
trois semaines. En effet, nous n’avons pu mettre en kvidence que des traces de 
l’adduit attendu 16 par spectromktrie de masse dans I’une des fractions provenant de 
I’extraction du mdlange rhctionnel par diffkrents solvants: nous avons bien observt 
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88 J. NAVECH er a / .  

entre m/e = 498 et m/e = 504 un amas isotopique correspondant h cette structure 
16 avec deux atomes de brome et deux atomes de soufre mais la proportion de cet 
amas isotopique est infkrieure h 0.5% et il nous a Ctt impossible de trouver le signal 
correspondant en Rh4N de 31P. Pour l'essentiel, nous avons obtenu, une fois de plus, 
les produits de la dkmposition thermique auxquels il faut ajouter ici des quantitks 
non' nkgligeables d'acide bromhydrique. 

% 

L'iodure de mkthyle conduit, avec un mauvais rendement (20%), au composk 
d'addition-1,2 17 (RMN 31P dans CH,Cl,, 6 = 103). 

L'action de 1'Cthkrate de trifluorure de bore sur le phosphorane 1 ne conduit pas h 
une complexation mais h une addition du rkactif sur une liaison P=S avec formation 
du compost 18 (RMN 31P dans CH,CI,, 6 = 125.5, d, 'JpF = 1050 Hz; RMN 19F 
dans CH,CI,, 6 = 19, d, 'JpF = 1050 Hz, 1F; -55, 2F; RMN "B dans CH,Cl,, 
6 = - 1.8; spectre de masse: fragmentation h 378, 326). 

Une seule rkaction de cycloaddition a pu ttre observk avec le dithiophosphorane 
1 celle du dimkthyl-2,3 butadihe qui conduit h la tktrahydro thiophosphorinne-1,2 
19. 

Le dithiophosphorane 

"13 S 19 

1 peut donc se comporter comme un agent de sulfuration. 
Son atome de phosphore prksente une Clectrophilie certaine, ce qui peut s'expliquer 
par une polarisation d'une (ou des) double (s) liaisons (s) P=S. En revanche, la 
nuclbphilie de l'atome (ou des atomes) de soufre est moins Cvidente: cela doit 
pouvoir s'expliquer par le fait que le soufre est un centre mou. I1 faut noter la 
relative f r a a t t  de la liaison P-C arylique puisqu'on observe trCs souvent, mtme h 
tempkrature ordinaire, le dkpart de tris( tertiobuty1)benzbne. 
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