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REACTIVITE DE L’ACIDE 

SUR DES ALCYNES VRAIS SULFURES 
0,O’-DIISOPROPYLDITHIOPHOSPHORIQUE 

V. DODIN-CARNOT, M. CURCI, J. C. WILHELM, 
J. L. MIELOSZYNSKI et D. PAQUER 

Luboratoire de Chimie Organique, Universite‘ de Metz, Ile du Saulcy, 
57 045 Metz, France 

(Received June 22, 1995; in final form July 27, 1995) 

Reactivity of 0.0’-diisopropyldithiophosphoric acid towards sulfurated monosubstituted alkynes. The 
reactivity of sulfurated monosubstituted alkynes with 0,O’-diisopropyldithiophosphoric acid has been 
investigated, by three different methods (MeCN, Triton B, AIBN). Two types of alkenes were isolated. 
The selectivity of this reaction was studied.”C and ”P NMR of these new sulfurated alkenes were 
reported. 

Key words: 0.0’-diisopropyldithiophosphoric acid, alkynes, sulfurated alkenes, NMR, ”P NMR. 

INTRODUCTION 

De nombreux travaux’ font mention de la rkactivitk des acides dithiophosphoriques 
(ADTP). Les produits en resultant sont largement utilisks en tant qu’additifs pour 
lubrifiants’ ou pour leurs applications biologiques? 

Nous avions proposk preckdemment nos premiers rksultats concernant l’addition 
d’un ADTP sur des alcynes substituts sulfur&? Nous prksentons h present une ktude 
comparable h partir d’alcynes vrais sulfurks. 

L‘acide que nous avons choisi d’utiliser est l’acide 0,O’-diisopropyldithiophos- 
phorique (i-PrO),P(S)SH (not6 Z-H dans la suite de ce mkmoire), obtenu facilement 
par action du decasulfure de tktraphosphore (P4Slo) sur l’iso-propanol en solution 
dans le chloroforme.* 

Notre objectif Ctait d’obtenir une reaction rkgiostlective et kventuellement stk- 
rtosklective de 1’ADTP sur diffkrents alcynes. 

RESULTATS 

Une gamme vari& d’alcynes vrais sulfurks a 6t6 choisie (Figure 1). Le cas d’un 
dcyne simple non sulfurt, le hex-1-yne, a ktk envisage afm de nous permettre 
d’kvaluer l’influence de l’atome de soufre sur la rkactivite des alcynes thiosubstituCs. 

La reaction peut aboutir theoriquement h deux types d’alcgnes (notks a et b). 
Du fait de la structure de I’ADTP, nous avons fait reagir ces alcynes en utilisant 

trois modes op6ratoires diffkrents, de manihre h favoriser soit un mkcanisme ionique 
(tlectrophile: MeCN, nuclkophile: Hydroxyde de N-benzyletrimkthyl ammonium 
(Triton B)), soit un mCcanisme radicalaire (Azobisisobutyronitrile (AIBN)). 
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220 V. DODIN-CARNOT er af. 

Z-H + H-CEC-R - Z-HCZCH-R et/OU Z-CZCH, 
I 

a R b  

R a b 
~ 

E3.I 1 
CHZSI-BU 2 
c H 2 s t - B ~  3 
CH2S-Ph 4 
CHZS-CH2Ph 5 
CHZSOZI-BU 6 
c H 2 S 0 2 t - B ~  7 
SPh 8 

1 la 
1% 
1% 
14a 
163 
16a 
17a 
18a 

1 lb 
12b 
13b 
14b 
15b 
16b 
17b 
18b 

FIGURE 1 

Les rCsultats montrent que la rCgiosClectivitC est largement fonction des conditions 
opCratoires (Tableau I). 

Dans le cas d’une addition Clectrophile, la sClectivitC est plut6t faible (essais 2, 3, 
5): nous obtenons un melange des deux types d’alcknes a et b. On peut noter tou- 
tefois que la prksence d’un cycle benzCnique sur l’atome de soufre oriente la rCaction 
vers l’isombre de type b (essai 4). 

Dans le cas d’une addition radicalaire, la rCgiosClectivitC est beaucoup plus pro- 
noncte, de l’ordre de 95% vers I’isomkre de type a. 

Dans le cas d’une addition nuclCophile (Triton B), aucun alckne n’est identifie. 
Afin de modifier l’environnement Clectronique de la triple liaison, nous awns oxydC 
l’atome de soufre. Dans ces conditions, l’addition a lieu (essais 6, 7). De plus, elle 
est totalement sClective puisque nous obtenons uniquement l’alckne de type b. 

Nous avons vCrifiC dans un dernier temps le r6le jouC par l’atome de soufre. Pour 
cela, nous avons fait rCagir I’ADTP sur un alcyne vrai dont le soufre est liC direc- 
tement B la triple liaison (essai 8). Dans ce cas, la sClectivitC est importante (>95%): 
nous obtenons l’alcbne a en prksence d’AIBN et inversement l’alcbne b en prksence 
de MeCN: le soufre joue donc un r6le d’activateur de la triple liaison et facilite ainsi 
l’addition des ADTP. 

Les pourcentages indiquCs dans le Tableau I rksultent d’analyses par couplage 
chromatographie gazeuselspectromCtrie de masse. I1 faut noter qu’au cours de la 
chromatographie, il n’ y a pas d’isomCrisation thennique. 

Pour ces analyses, nous disposions de nos composCs de depart comme Ctalons, 
mais nous ne disposions pas des trois principaux composCs secondaires que nous 
isolions le plus souvent: 

(i-PrO)3P=S (i-PrO),P(S)-S,-P(S)(Oi-Pr), 
21 22 (x = 1); 23 (x  = 2) 

Nous avons donc rkalisd les synthkses directes de ces produits afin de les utiliser 

Les deplacements chimiques en RMN I3C sont regroup& dans le Tableau I1 [a en 
comme Ctalons pour les mesures en GC/MS. 
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UNSATURATED DITHIOPHOSPHATES 22 1 

TABLEAU I 
Rtsultats exptrimentaux observds 

Z-H + H-CSC-R Z-HCZCH-R et/OU Z-CZCH, 
I 

a R b  

Alcyne Alcyne MCthode Alcene Alcene Autre" 
(Essai) R m e  a w e  b 

Eh 

CHzsi-Bu 

CH2S t-Bu 

CHZS-Ph 

CH2S-CH2Ph 

cH2S02i-B~ 
CH2S02 t-BU 

SPh 

MeCN 
Triton B 

AIBN 

MeCN 

Triton B 
AIBN 

MeCN 

Triton B 
AIBN 

MeCN 
Triton B 

AIBN 

MeCN 

Triton B 
AIBN 

Triton B 
MeCN 

Triton B 
AIBN 

MeCN 
AIBN 

/ 
/ 

70%(E) 
3 O'%o(Z) 
27%(E) 
2 1%(Z) 

/ 
55%(E) 
45%(Z) 
1 OO/o(E) 
3O%(Z) 

/ 
6 8 Yo ( E ) 
30%(Z) 
9%(Z) 

/ 
280/o(E) 
5 2% (Z) 
13%(E) 
2 1%(Z) 

/ 
4 5 O h  (E) 
5 4% (Z) 

/ 
/ 
/ 

7 5% (E 1 
2 5Oh (Z ) 

3 % 
3 1%(E) 
6 1%(Z) 

/ 
/ 
/ 

49% 

/ 
/ 

4i%o 

/ 
/ 

75% 
/ 

4 O h  

48% 

/ 
/ 

87% 
7 1 O h  

44% 
/ 

9 6 O/o 

5 O h  

100% 
100% 

/ 

3 yo 

100%' 
/ 

13% 

100%' 
2 % 

16% 
100%. 

16% 

18% 

loo%* 
/ 

13% 
29% 
56% 
/ 

/ 
3% 

"Autres : nous recuperons soit l'alcyne de depart (*), soit des produits 
phosphor& tels que (i-Pr0)3P=S. (i-Pr0]2P(S)-Sx-P(S)(Oi-Pr)P avec x= 1.2. 

ppm et J en Hz (tous les couplages reportts sont du type JP-", ils ne sont pas 
toujours mesurables avec prkision)]. 

D'une faGon gtntrale, on observe (hors couplage) un seul 6 pour le CH du groupe- 
ment i-Pr (JPH = 6,4 5 7,4 Hz), et 2 S pour le Me du groupement i-Pr. Au niveau 
des carbones Cthyltniques, les valeurs des constantes de couplages sont de l'ordre 
de J = 10,4 5 11.4 Hz et de J = 3,8 8 5,7 Hz pour les alc8nes de type a, alors que 
celles du type b varient de 8,l 5 8,9 Hz. 

Les deux types d'alcknes a et b se distinguent facilement l'un de l'autre si l'on 
considkre le 6 en RMN "P ainsi que le temps de retention en GCMS (Tableau 111). 
[conditions opCratoires en G C M S :  colonne capillaire SE 30 de 25 m8tres; program- 
mation de la temptrature de la colonne: 60°C durant 3 minutes puis 4"C/min jusqu'8 
3 00°C. ] 
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222 V. DODIN-CARNOT er al. 

TABLEAU II 
RMN I3C des alcknes isoles 

No Arc1 Arc3 C= C= Me CH CH2S S-C CH Me 
Arc2 Arc4 i-Pr i-Pr R R R  

1 la(E) 

1 la(2) 

12a(E) 

12a(Z) 

12b 

13a(E) 

13a(Z) 

13b 

14a(E) 

14a(Z) 

14b 

15a(E) 

15a(Z) 

15b 

16b 

17a(E) 

17a(Z) 

17b 

18a(E) 

18a(Z) 

18b 

134.8 
129.5 
134.7 
129.6 
134.8 
129.9 
137.8 
128.8 
137.7 
128.9 
137.5 
128.8 

134.0 
129.4 
134.5 
129.7 
132.5 
133.4 
135.3 

128.5 
126.0 
128,5 
126.1 
129.8 
126.4 
128.4 
127.0 
128.4 
126.9 
128.4 
126.9 

129.2 
127.5 
129.2 
127.5 
129.4 
128.7 
124,O 

135.3 115.7 23.6 73.4 32.7 30.7 22.0 13.7 
J=10,5 J=6.7 23.2 
140.5 117.2 

J=11.4 J=4.6 
131.0 119.1 

J=10.4 J=5,7 
134.5 120.1 

J=11,1 J=3.9 
136.2 124.7 
J=8,3 J=8,9 
131.5 119.1 

J=10.4 J=5.6 
134.9 119.7 

J=11.4 J=4.8 
136.9 125.1 
J=8.1 J=8.9 
132.2 120.1 

J=11.1 J=5.2 
132.5 120.8 

J=10.4 J=4.6 
134.9 125.8 
J=8.5 J=8.7 
130.7 119.7 

J=10.5 J=5.7 
134.4 120.6 

J=11.4 J=3.8 
135.8 125.0 
J=8.5 J=8.6 
133.6 126,7 

130.0 120.3 

132.0 121.2 

133.6 124.5 
J=9.2 J=9.4 
133.0 127.2 

J=10.5 J=5,7 
133.0 127.2 

J=10.5 J=5.7 
135.3 124.0 
J=9.4 

23.6 
23.2 
23.7 
23,3 
23.7 
23.3 
23.7 
23.3 
23.7 
23.3 
23.7 
23.3 
23.7 
23.3 
23.7 
23.3 
23.7 
23.3 
23.6 
23.3 
23.7 
23.3 
23.7 
23.3 
23.6 
23.3 
23.6 
23.3 
23.7 
23.4 
23.7 
23.4 
23.6 
23.4 
23.7 
23.3 
23.7 
23.3 
23.8 
23.4 

73.4 32.8 

73.6 39.8 
J=6.7 
73.6 39.8 

J=6.7 
73.8 40.3 

J=7.4 J=2.9 
73.7 27.3 

J=6.5 
73.6 31.2 

J=6.6 
73.8 36.7 

J=6.9 J=2.7 
73.7 36.4 

J=6.6 
73.7 36.8 

J=6.6 
73.8 41.9 

J=6,4 J=2.2 
73.7 34.7 

J=6.7 
73.7 35.1 

J=6.7 
73.8 39.0 

J=6,9 J=2.8 
74.4 61.9 

74.1 47.8 

74.1 50.7 

73.7 53.2 
73.4 
73.9 

73.9 

74.2 

30.7 22.0 

40.2 28.1 

40.2 28.3 

40.4 28.1 

42.8 

42.8 

43.2 

35.8 

35.8 

35.3 

60.1 23.5 

60.2 

60.0 

59.1 

13.7 

22.0 

21.9 

22.0 

30.9 

30.9 

30.9 

22.7 

23.5 

23.5 

22.9 

Remarques 

-1es sulfones ne sont pas analysables en GCMS, 
-pour tous les essais, on caractkrise en RMN 31P des traces (1 B 4%) de (i- 

D'une manibre gCnCrale, le S en RMN 31P des alcbnes de type a est infkrieur B 
celui du type b. A l'inverse, le temps de rktention des alcbnes a est supCrieur 21 celui 
des alcbnes b. 

La distinction entre les divers compods, se fait kgalement au niveau de la RMN 

PrO),P=S, S = 66,2 ppm. 
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UNSATURATED DITHIOPHOSPHATES 223 

TABLEAU In 
RMN ”P et GUMS des alches obtenus 

(Tr = temps de rktention) 

N” 31P Tr GC/MS M+‘ 
Ippm) (min) [~OOYO) 

1 la(E1 
! la(z1 
12aW 
12a(Z) 

12b 
13a(E) 
13a(Z) 

136 
14aW 
14a(Z) 

14b 
15a(E) 
15a(Z) 

16b 
17a(E) 
17a(Z) 

17b 
18a(E) 
lSa(2) 

18b 

15b 

85.4 
86.1 
84.5 
85.3 
85.9 
84.3 
85.0 
86.6 
84,l 
84.7 
85.4 
84.6 
85.3 
85.6 
84.0 
82.9 
83.8 
86.5 
84.0 
83.9 
84.1 

23.9 
24.8 
35.4 
35.4 
33.9 
33.9 
32;3 
32.3 
42.8 
41.0 
39.8 
44.5 
43.0 
42,6 

39.2 
41.0 
36.4 

83 
83 
129 
129 
169 
129 
129 
169 

169 
91 
91 
91 

155 
155 
135 

296 
296 
342 
342 
342 
342 
342 
342 
362 
362 
362 
376 
376 
376 

348 
348 
348 

‘H (Tableau 111). En effet, les hydrogknes dthyldniques de type a se prksentent sous 
la forme d’un multiplet large (forme E: J H H  - 15 Hz et .IPH - 8 Hz; forme Z: J H H  - 10 Hz et JPH - 10 Hz) et inversement sous la forme d’un pseudo-singulet pour 
ceux du type b (JHH = 4 HZ et JPH 1 Hz). 

DISCUSSION/CONCLUSION 

Lors de cette etude, nous avons donc montrk que les acides dithiophosphoriques 
s’additionnent facilement sur diffkrents alcynes comportant un atome de soufre en 
/3 de la triple liaison. 

Nous isolons, selon les conditions, les alcknes de type a (-CH=CH-) ou de 
type b (C=CH,). 

I1 faut Cgalement noter la rkactivitk parfaitement spdcifique de l’alcyne 8 qui com- 
porte un atome de soufre en cy de la triple liaison. 

Le mode ogratoire favorisant un mecanisme rudiculuire que nous avons adopt6 
(AIBN) conduit toujours ?I une trks forte rkgiodlectivitb (alche du type a), mais ?I 
aucune stCrdosClectivitC; nous obtenons selon les composCs de depart des isombres 
E et/ou Z. 

Le mode ogratoire favorisant l’addition iunique (addition klectruphile: MeCN), 
est moins sklectif mais conduit cependant de faqon majoritaire, aux alcknes du type 
b. Dans ce cadre, nous constatons que la prdsence d’un atome de soufre dans l’alcyne 
de depart favorise l’addition souhaitde (voir essai 1 avec un alcyne non sulfur@. 
Cependant ces reactions ioniques conduisent toujours ?I un pourcentage plus ou moins 
CIevC de dCrivCs secondaires. 
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224 V. DODIN-CARNOT er al. 

Afin de vkrifier que la reaction en solution dans MeCN suivait bien un processus 
totalement ionique et ne pouvait conduire B des rkactions radicalaires partielles, nous 
avons rkalis6 les memes rkactions en prksence d’un fort inhibiteur de radicaux: la 
ph6nothiazine (PTZ). Nous obtenons B quelques pourcentages prks les mCmes r6- 
sultats qu’en prksence de MeCN seul. 

Le mode opkratoire permettant un mkcanisme ionique (addition nucfkophile: Triton 
B), ne donne aucun rksultat avec des alcynes comportant une fonction sufure. Afin 
d’observer une addition, nous avons dB oxyder la fonction sulfure en sulfone dont 
l’effet Blectroattracteur active la triple liaison et conduit B une forte rCgiosClectivitC 
(alcbne du type b). La distinction entre les r6activitCs d’un alcyne non sulfur6 (essai 
l), d’un alcyne sulfur6 en f l  de la triple liaison (essais 2 B 7) et d’un alcyne sulfur6 
en (I! de la triple liaison est parfaitement illustrh par l’essai 8. Dans ce cas, les 
reactions ioniques/radicalaires sont quasiment, totalement, r6gios6lectives. 

Ces rksultats montrent que l’introduction d’un atome de soufre en (I! et f l  de la 
triple liaison permet non seulement d’obtenir une reaction dans ces conditions io- 
niques (voir les Cchecs des essais l), mais aussi d’orienter une rkaction vers un site 
souhaitk en fonction du milieu rkactionnel utilise (ioniquelradicalaire). 

Remarque 

Nous n’avons jamais  observe de double addition, c’est 
(produits prkkdemment prkpar6s au laboratoire’). 

dire l’obtention d’alcanes 

PARTIE EXPERIMENTALE 

G i n i d i t i s  

Tous les produits obtenus ont Ctk caractends par les analyses Blkmentaires, les spectres de RMN ‘H, “C, ”P 
ainsi que par un couplage chromatographie gazeusdspectrometne de masse (Gc/MS). 

Les spectres de RMN ‘H, I3C et “P ont Ctt enregistrCs sur un appmil  BRUKER AC-250 [solvant: CDC13; 
Ctalon interne: TMS (‘H et I3C); Ctalon externe: H3POd (3’P)]. Les ddplacements chimiques (6) sont donnCs en 
ppm et les constantes de couplage ( J )  en Hz (abrkviations: s = singulet, d = doublet, t = triplet, m = multiplet). 

Le sigle & est utilid pour caractkriser un carbone ou un hydrogbne adtylknique. 
Les spectres de masse ont 6tC realids suite ti un couplage GCMS sur un appareil HP (colonne capillaire 

SE30 de 25 mbtres; programmation de la temp6rature de la colonne: 60°C durant 3 minutes puis CClmin 
jusqu’a 300°C). 

Nous obtenons toujours des melanges, non sbparables, qui ont tt6 caractCrisks par la spectromttrie de masse 
et les spectres de RMN. 

Pour les trois principaux composes secondaires obtenus (notes “autres”), des synthbses directes ont Ctt 
reaIis6es6.’ 

Synthbses des Compost5 de Dgpart 

L‘ADTP: (i-PrO),P(S)SH est prepare selon la methode suivante. 
Dans un dacteur, on introduit 16 mmol. d’alcool isoporpylique et 40 ml de chloroforme. La temp6rature 

est progressivement augment& jusqu’ti 60°C, puis 4 mmol. de dkasulfure de tktraphosphore sont ajout6es par 
petites quantitks. Aprbs 1 heure d’agitation, on refroidit le mClange et le chloroforme est tliminC sous pression 
rkduite. Le produit est purifi6 d o n  le procCdC Bacon’: on dissout 50 mmol. d’ADTP dans 100 ml d’une 
solution satur6e de bicarbonate de sodium. On extrait les impuretk organiques avec 3 fois 50 ml de dichloro- 
methane. On additionne 120 ml d’une solution d’HCVO.5 N) pour rCgtnkrer I’ADTF’. On extrait avec 3 fois 
60 ml de dichloromkthane, on sbche sur Na,SO, et on C h i n e  le solvant. 

Du fait des variations possibles, nous proposons ci-dessous nos mesures analytiques: 
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UNSATURATED DITHIOPHOSPHATES 225 

Rdt = 90%; Eb (4 mmHg) = 97°C; RMN "C: 6 = 23.3 ppm (Jpc = 4,7 Hz), 73.5 (JK = 6,2 Hz); RMN "P: 6 
= 81.7 ppm. 

Les alcynes 2 B 5 sulfur& em p. sont synthdtids selon la mkthode dCcrite.9 

Alcyne 2: Rdt = 77%; Eb (0,2) = 28°C; RMN 'H: 6 = 3.3 d (CH,. J = 2.5). 2,6 d (CH,, J = 7,0), 2,25 t 
(H&, J = 2.5). 1,9 m (CH), 1,0 d (Me); RMN "C: 6 = 80,l (&C-X), 70.6 (H-C&), 40,7 (CH,S), 28.0 
(CH), 21.8 (Me), 19.6 (CH,S). 
Alcyne 3 Rdt = 83%; Eb (1.5) = 35°C; Rh4N 'H: 6 = 3,3 d (CH,, J = 2.5). 2.2 t (H&, J = 2,5), 1.3 s (Me); 
RMN "C: 6 = 81.6 (&C-X), 70,4 (H-C&), 43.4 (C-S), 30.7 (Me), 16.4 (CH,S). 
Alcyne 4 Rdt = 80%; Eb (2.5) = 83°C; RMN 'H: S = 7,45 m et 7.3 m (Ph), 3,6 d (CH2), 2.25 t (H&); RMN 
"C: 6 = 134,9 (Ph, C1). 130.0 (Ph, C2), 128.9 (Ph, C3), 126.9 (Ph, C4), 79,8 (&C-X), 71,s (H-C&), 22.5 
(CHS). 
Alcyne 5: Rdt = 78%; Eb ( I )  = 82°C; RMN 'H: 6 = 7.3 m (Ph), 3.9 s (CH,S), 3,05 d (CH,), 2.25 t (H&); 

C&), 35.2 (CHS), 18.3 (CH,S). 

Les sulfones 6 et 7 sont synthktids selon la m6thode d&rite.l0 

Sulfone 6: Rdt = 74%; Eb (22.5) = 150OC; RMN 'H: S = 3,7 d (CH,), 2.9 d (CH,), 2,4 t (H&), 1,9 m (CH), 
1.0 d (Me); RMN "C: 6 = 83.5 (&C-X), 76.3 (H-C&), 58.3 (CH,S), 45.8 (CH,S), 23.8 (CH), 22,4 (Me). 

Sulfone 7: Rdt = 68%; Solide F = 74°C; RMN 'H: 6 = 3.8 d (CH,, J = 2,8), 2.4 t (H&, J = 2,8), 1.4 s (Me); 
RMN "C: 6 = 76.1 (&C-X), 83.5 (H-C&), 40.1 (C-S), 23.8 (Me), 23.1 (CH,S). 

L'alcyne 8 sulfur6 en (1, est synihktisk selon la mkthode dbcrite." 
Alcyne 8: 

RMN I3C: 6 = 137,4 (Ph, Cl), 129,O (Ph, C2), 128.5 (Ph, C3), 127,2 (Ph, C4), 793 (&C-X), 71,3 (H- 

Rdt = 68%; Eb (14) = 87°C; Rh4N 'H 6 = 7.4 m (Ph), 2,3 s (H&); RMN "C 6 = 131,3 (Ph, Cl), 
129.2 (Ph, C2), 126.8 (Ph, C3), 126.0 (Ph, C4), 86,8 (&C-X), 70.0 (H-C&). 

Synth2ses des Alctnes d Partir des Alcynes 

Action de Z-H sur les Alcynes en Prisence de MeCN 

Dans un rkacteur, on introduit 10 mmol d'alcyne dans 30 ml de MeCN. On additionne 10 mmol de Z-H sous 
courant d'azote. On porte I'ensemble B reflux durant 24 (essais 7 et 8) B 72 heures (essais 1 B 6). Aprbs lavages 
(soude diluk) et extraction, le produit est punfie par chromatographie sur gel de silice (kther de p6trolelacttate 
d'ethyle: 90110). 

Action de 2-H sur les Alcynes en Prisence de Triton B 

Dans un dacteur, on introduit 10 mmol de Z-H ainsi que 0.5 mmol de Triton B (solution B 35% dans MeOH). 
On refroidit 0°C et on ajoute 10 mmol d'alcyne. On agite durant 48 heures B 20°C. Aprs lavages (soude 
diluk) et extraction, le produit est purifit par chromatographie sur gel de d i ce  (ether de p6trolelacktate 
d'ethyle: 90110). 

Action de 2-H sur les Alcynes en Presence d'AIBN 

Dans un rhcteur, on introduit 10 mmol d'alcyne, 2 mmol d'AIBN et 30 ml de CCI,. On porte I'ensemble a 
reflux et on ajoute 10 mmol de Z-H. On agite durant 24 (essais 1 B 3 et 5 B 8) B 72 heures (essai 4). Ap&s 
lavages (soude diluk) et extraction, le produit est purifik par chromatographie sur gel de d i c e  (ether de p6trolel 
acetate d'tthyle: 90/10). 

Synthtse des Produits Phosphoris 

Synthbse du triisopropylethiophosphate 216: il est obtenu par action de P(S)CI, sur I'alcool iso-propylique (Rdt 
= 75%). 

Synthbse du dtraisopropyletrithiophosphate 22': il est obtenu par action de (i-PrO),P(S)CI sur (i- 
PrO),P(S)SH (Rdt = 50%). 

Synthbse du sidulfure de bis(diisopropyledithiophosphate) 23': il est obtenu par action du mdlange NaOW 
NaNO,/H,SO, sur I'AD'P de dCpart (Rdt = 90%). 
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