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QUELQUES PROPRIETES CHIMIQUES DU
TRIS(TERTIOBUTYL)-2,4,6
PHENYLDITHIOPHOSPHORANE

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

U.A. 454-Université Paul Sabatier, 118 Route de Narbonne 31062,
Toulouse Cédex France

The chemical properties of the dithiometaphosphonate analogue, tris(2.4,6-r-butyl)phenyldithio-
phosphorane (1), are reported in detail.

Les métaphosphates et les métaphosphonates sont souvent des intermédiaires dans
diverses réactions de composés phosphorés, 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 ou nous disposions d’un analogue tel que le tris(tertiobutyl)-2,4,6
phényldithiophosphorane 1,'-3 il était logique d’étudier de fagon systématique les
propriétés chimiques de ce dithiophosphorane. Cette étude était susceptible d’ap-
porter d’intéressants renseignements sur des composés de ce type.
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Ce dithiophosphorane est bien stable a I'état cristallisé, 2 température ordinaire,
en 'absence d’oxygéne et d’humidité atmosphérique. Il est bein évident que le reste
tris(tertiobutyl)phényle a un rdle stabilisateur, par effet stérique. Cependant, la
stabilité de ce composé diminue en solution, dés la température ordinaire.

A 110°C, méme en I’absence de solvant, ce composé subit diverses transforma-
tions ou décompositions. En premier lieu, il s’isomérise par migration d’un hydrogéne
d’un groupe tertiobutyle en ortho et cyclisation intramoléculaire: on obtient ainsi le
dérivé du phospha-1 indane 2, obtenu également par Cowley et coll. en faisant
réagir du soufre a I'ébullition du touluéne sur le di[tris(tertiobutyl)phényl]
diphosphene.® Le formation de ce composé peut étre déja observée au cours de la
réaction de synthése du dithiophosphorane 1.4
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Cette réaction d’isomérisation présente une analogie évidente avec celle décrite par
Cadogan et al.® dans le cas de I'analogue dioxophosphorane.

Si l'on continue & chauffer, apparaissent deux nouveaux composés phosphorés
(8%'P = 67 et 84 ppm dans CH,Cl,), du soufre, du sulfure d’hydrogéne et du
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tris(tertiobutyl)-1,3,5 benzéne. Ce dernier composé ne peut venir que de la coupure
de la liaison P—C arylique. Cette coupure est trés nette quand on chauffe le
dithiophosphorane 1 4 110°C sous vide et sans solvant: il y a sublimation d’une
importante quantité de tris(tertiobutyl)-1,3,5 benzéne légérement souillé de traces de
soufre.

Le composé phosphoré dont le déplacement chimique de *'P est & 67 ppm a pu
étre isolé par chromatographie sur colonne: il s’agit du dérivé du di(phospha-1
indane) avec un point P—S—P 3. (RMN 'H dans CDCl,, § = 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 & 355, 339, 307, 341, 325,...)
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Le composé dont le déplacement chimique de *'P est 3 84 ppm n’a pas pu étre
caractérisé. Comme il s’agit d’une huile et que le signal en RMN 3!P est assez large
(largeur a mi-hauteur = 160 MHz), on peut penser quil s’agit d’un oligomére a
liaisons P—S formé par rupture des liaisons P—C aryliques.

Il est actuellement difficile de proposer un ordre de filiation des différents
composés apparus au cours de cette décomposition thermique. Il est tentant d’ex-
pliquer la formation du dérivé 3 par départ d’une molécule de sulfure d’hydrogéne
entre deux molécules du phospha-1 indane 2 mais il n’est pas stir que ce dernier soit
un précurseur de Pautre. Par ailleurs, il est peu probable que la décomposition du
composé 3 conduise 4 un oligomére.

L’action d’'un oxydant comme le tétraoxyde de diaxote donne un autre dérivé du
phospha-1 indane 4.7 Duex chemins réactionnels peuvent étre proposés pour
expliquer cette réaction: ou bien, il y a d’abord isomérisation en dérivé du phospha-1
indane 2 puis remplacement successif de chacun des atomes de soufre par un atome
d’oxygéne; ou bien, le remplacement des soufres par des oxygénes a lieu avant
Pisomérisation, ce qui implique la formation intermédiaire du dioxophosphorane 5.
Le fait que I'essai d’oxydation du dérivé 2 par le tétraoxyde de diazote ne conduise
pas 4 4 semble indiquer que la deuxiéme hypothése est la plus probable.

| e

L’action du diméthylsulfoxyde utilisé comme solvant est plus lente. Elle conduit a
un autre dérivé du di(phospha-1 indane) avec un pont pyro 6.’
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Le dithiophosphorane 1 est un analogue du réactif de Lawesson mais, il est vrai,
sous une forme monomérique. Comme tel, il doit présenter un pouvoir sulfurant.
Effectivement, il réagit sur la benzophénone pour donner la thiobenzophénone et le
dérivé du phospha-1 indane 4, selon un mécanisme qui doit faire intervenir une
double transposition-1,3.
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Ce phosphorane 1 réagit également a température ordinaire sur une phosphine
tertiaire, comme la triphénylphosphine ou la tris(diméthylamino)phosphine pour
donner le sulfure de phosphine correspondant et le sulfure de phosphinidéne 7,
intermédiaire qu’il a été impossible d’isoler ou simplement de mettre en évidence par
RMN de 3'P, méme a basse température, mais dont la formation a pu étre prouvée
par piégeage avec le diméthyldisulfure et obtention du trithiophosphonate 8 (RMN
3'P dans CH,Cl,, § = 77.7). En I'absence de tout agent de piégeage, cet intermédi-
aire dicoordonné 7 se trimérise instantanément en cyclotriphosphathiane 9 qui
donne en présence d’un excés de phosphine le diphosphéne 10.%
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Ainsi donc, la réaction d’une phosphine tertiaire sur le dithiophosphorane 1 est
une réaction qui permet de passer d’un dérivé du phosphore tricoordonné pentava-
lent & un dérivé du phosphore dicoordonné trivalent & double liaison —P=P—. Plus
encore, comme le dithiophosphorane 1 peut étre obtenu a partir d’'un dérivé du
phosphore dicoordonné trivalent & double liaison P=C,3 cette réaction peut étre
considérée comme une méthode permettant de passer d’'un composé de structure
—P=CZ a un diphosphéne.

Compte tenu de nos résultats sur I’effet de la chaleur et sur la désulfuration par
une phosphine, il semble que I'on puisse confirmer 'hypothése de Cowley et
Pakulski® selon laquelle la sulfuration du diphosphéne 10 i reflux’ du toluéne se
ferait par I'intermédiaire du sulfure de phosphinidéne 7 et (ou) du phosphorane 1.
Cette derniére réaction serait exactement la réaction inverse de celle que nous avons
observée ici.

Rien, A priori, ne nous permet de préciser quel est le mécanisme réactionnel qui
intervient dans la désulfuration du dithiophosphorane 1 par une phosphine tertiaire.
Cependant, on peut imaginer qu’il y a attaque nucléophile de la triphénylphosphine
sur latome de phosphore du phosphorane puis départ de sulfure de
triphénylphosphine. Cela suppose que l'atome de phosphore du composé 1 est
électrophile et porteur d’une charge partielle §*. C’est une hypothése que nous
avions déja émise A cause du fort déblindage que 'on observe en RMN 3P
(8 = 295.3 ppm) et qui ne semble pas déraisonnable dans la mesure ou différents
auteurs ont proposé un type analogue de polarisation pour d’autres dérivés du
phosphore tricoordonné pentavalent.®1?

Nous avons pu prouver cette électrophilie en faisant réagir divers nucléophiles. Le
méthanol donne bien I'addition-1,2 attendue.l:* De méme, I'action de I’eau conduit a
Pacide dithiophosphonique 12. Le chlorure de tétraphénylarsonium permet d’obtenir
le composé 13 mais, ici, il est possible de revenir au phosphorane de départ par
adjonction de chlorure d’aluminium.*
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Compte tenu de ces résultats, ou pouvait s’attendre a ce que les amines primaires
et secondaires donnent une addition-1,2. De méme, les amines tertiaires auraient pu
conduire 4 un adduit zwittérionique analogue 4 ceux qui ont été préparés par Meisel
et Grunze.!!
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En fait, les amines qu’elles soient primaires, secondaires ou tertiaires provoquent
I'isomérisation en phospha-1 indane 2 dés la température ordinaire et la salification
de la fonction SH.4

S..7.'S RSN = n.BuNH2
\P/ 14
+ E+.NH
RyNH z
ET3N

N-éthy morphol ine
pyridine
tutidine

Une corrélation entre la basicité de I'amine et la vitesse de la réaction a pu étre
mise en évidence: avec la n-butylamine, la diéthylamine, la triéthylamine et la
N-éthylmorpholine, la réaction est trés rapide (de quelques minutes 4 une heure
environ); avec la pyridine et la lutidine, elle est beaucoup plus lente (un a deux
jours); enfin avec la diphénylamine, il n’y a pas de réaction observable au bout d’'un
mois.

Cette corrélation permet de penser que 'utilisation d’amines suffisamment basiques
rend la réaction d’isomérisation plus rapide, a température ordinaire, parce qu’elles
favorisent le départ électrofuge d’un proton d’un reste tertiobutyle en ortho. La
cyclisation est ensuite réalisée par attaque du carbanion ainsi formé sur I'atome de
phosphore.

Ainsi donc, cette réaction, bien qu’elle ne conduise pas au résultat attendu, ne
vient pas infirmer le caractére électrophile de I'atome de phosphore du phosphor-
ane 1.

Dans la mesure ob 'atome de phosphore est porteur d’une charge partielle §*, on
pouvait s’attendre 4 ce que le (ou les) atome (s) de soufre porte (nt) une charge
partielle 8~ et donc présente (nt) une certaine nucléophilie. Nous avons donc fait
réagir divers électrophiles mais le triflate de méthyle et I'hexafluorophosphate de
triéthyloxonium n'ont donné aucune réaction méme au bout d’un mois: on obtient
uniquement les produits de la décomposition thermique.

Dans le cas de la réaction avec I’hexafluorophosphate de triphénylcarbénium, on
obtient également les produits de la décomposition thermique et, avec un faible
rendement (environ 15%), le dérivé fluoré du phosphore tétracoordonné 15 (RMN
3'P dans CH,Cl,, § = 122, d, Y = 1070 Hz; RMN °F dans CH,Cl,, 8 = 21,
Ypr = 1070 Hz). La présence de ce composé ne peut s’expliquer qu’en faisant réagir
a la fois la partie anionique et la partie cationique du réactif.

ﬁ/scph,
Pl; 15

L’action du brome pouvait conduire & un adduit-1,2 16. En fait, ici aussi, il n’y a
pratiquement pas de réaction entre le brome et le phosphorane 1, méme au bout de
trois semaines. En effet, nous n’avons pu mettre en évidence que des traces de
I’adduit attendu 16 par spectrométrie de masse dans I'une des fractions provenant de
Pextraction du mélange réactionnel par différents solvants: nous avons bien observé
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entre m/e = 498 et m/e = 504 un amas isotopique correspondant a cette structure
16 avec deux atomes de brome et deux atomes de soufre mais la proportion de cet
amas isotopique est inférieure 4 0.5% et il nous a été impossible de trouver le signal
correspondant en RMN de 3'P. Pour I’essentiel, nous avons obtenu, une fois de plus,
les produits de la décomposition thermique auxquels il faut ajouter ici des quantités
non négligeables d’acide bromhydrique.

" /SBI’
\Br

L’iodure de méthyle conduit, avec un mauvais rendement (20%), au composé
d’addition-1,2 17 (RMN 3!P dans CH,Cl,, § = 103).

"@" SMe
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N

L’action de I’éthérate de trifluorure de bore sur le phosphorane 1 ne conduit pas a
une complexation mais a une addition du réactif sur une liaison P=S avec formation
du composé 18 (RMN 3P dans CH,Cl,, § = 125.5, d, Ypr = 1050 Hz; RMN '°F
dans CH,Cl,, 6 =19, d, Up = 1050 Hz, 1F; —55, 2F; RMN !B dans CH,Cl,,
8§ = —1.8; spectre de masse: fragmentation & 378, 326).

S
Il _~S$BF;
PL F 18

Une seule réaction de cycloaddition a pu étre observée avec le dithiophosphorane
1 celle du diméthyl-2,3 butadiéne qui conduit a la tétrahydro thiophosphorinne-1,2

19.3
ig 19

Le dithiophosphorane 1 peut donc se comporter comme un agent de sulfuration.
Son atome de phosphore présente une électrophilie certaine, ce qui peut s’expliquer
par une polarisation d’une (ou des) double (s) liaisons (s) P=S. En revanche, la
nucléophilie de I'atome (ou des atomes) de soufre est moins évidente: cela doit
pouvoir s’expliquer par le fait que le soufre est un centre mou. Il faut noter la
relative fragilité de la liaison P—C arylique puisqu’on observe trés souvent, méme 4
température ordinaire, le départ de tris(tertiobutyl)benzene.
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