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SYNTHESES D'ESTERS
DITHIOPHOSPHORIQUES COMPORTANT
LES FONCTIONS -SO,-OH ET -0-SO,-OH

Y. JULLIEN, J. GEORGES, M. SINDT, M. SCHNEIDER,
J.L. MIELOSZYNSKI and D. PAQUER’

Laboratoire de Chimie Organique, Université de Metz, F-57045 Metz, France
(Received 8 July, 1997; In final form 18 November, 1997)

The synthesis of dithiophosphoric acid derivatives by nucleophilic opening of cyclic sultones
or sulfates is studied. In some cases 2 diastereoisomers were characterised. The 13C and 31p
NMR studies of these new compounds (including P(S)S and SO,0H reactive groups) were
reported.

Keywords: Sulfur; dithiophosphoric acid derivatives; 3¢ NMR; 3P NMR

INTRODUCTION

Les préparations d'acides dithiophosphoriques (ADTP), sont, de nos jours,
parfaitement au pointl'z.

Ces composés trés réactifs peuvent servir de synthon dans de nom-
breuses réactions organiques et il n'est pas question de citer, ici, toutes ces
réactions.

Nous voudrions simplement indiquer que les ADTP sont utilisés princi-
palement :

— en lubrification (voir leurs propriétés complexantes vis-a-vis des
métaux)3'6,

— dans des pesticides ou fongicides7‘8,

— lors de réactions d'addition sur des liaisons multiples®1,

* Corresponding Author.
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Depuis quelques années, notre laboratoire étudie également certaines
réactivités particuliéres de ces ADTP!? D,

Dans ce travail, nous nous sommes particuliérement intéressés a l'une
des possibilités de synthése offertes par les ADTP : I'ouverture d'hétérocy-
cles saturés!®, Nous avons exploité cette possibilité d'action des ADTP, en
tant que nucléophiles, sur des sultones ou sulfates cycliques, afin d'obtenir
des dérivés dacides dithiophosphoriques, comportant des fonctions
-SO,-OH ou -0-S0,-OH. A notre connaissance, cette possibilité n'avait
jamais été exploitée et aucun des composés présentés n'a été, jusqu'a
présent, décrit.

Une partie de ce travail a fait I'objet du dépot d'un brevet!”.

RESULTATS

Composés de départ

Les acides dithiophosphoriques (ADTP) que nous avons utilisés'* comme

composés de départ, sont préparés, selon la méthode classiqucl'z, a savoir
l'action de P4S;q sur un alcool. Si les composés 1 4 4 sont parfaitement
décrits, il n'en va pas de méme pour les ADTP 5 4 9. C'est pourquoi, nous
avons reproduit dans le tableau I, tous les spectres de RMN 3¢ et 31p des

ADTP utilisés dans ce travail.

TABLEAU I RMN C-13 et P-31 des ADTP de départ

(RO)2 P(S)-SH
R C-13 C-13 C-13 C13C-13  C-13 C-13 C-13 P-31
CsS CO CO CO0SC C C Me
C proche
de P
1 Et 64,1 156 84,7
J=6,0 1=8,5
2 iPr 73,5 233 817
J=62 =47
3  nBu 61,9 31,7 186 134 852

J=6,5 J=8,5



16: 37 28 January 2011

Downl oaded At:

DITHIOPHOSPHORIC ACID DERIVATIVES 139

(RO)2 P(S)-SH
4 n-C12H25 68,3 14,1
J=6,4 85,2
CH2 31,9 299 29,7 296 2935 294
293 29,2 255 226
5 i.BuS(CH2-CH2-0)2 CH2-CH2
708 700 66,7 41,6 284 21,8 874

704 694 J=6,0 31,7
6 t.BUS(CH2-CH2-0)2 CH2-CH2
709 700 66,7 41,8 30,8 874
703 694 J=6,5 27,6
7 Et-0-C(8)-S(CH2-CH2-0)2 CH2-CH2
2142 70,3 69,5 66,7 35,1 136 873
70,1 68,6 J1=6,2
69,9
8 i.Pr-0-C(S)-S(CH2-CH2-0)2 CH2-CH2
2133 71,7 694 66,5 348 21,0 87,2
70,2 686 J=64
- 70,0
9 Bu-0-C(S)-S(CH2-CH2-0)2 CH2-CH2
2144 739 695 668 351 300 190 136 874
703 68,7 J=6,0
70,1

Synthéses des composés comportant la fonction -SO,-OH

Il est bien connu que les sultones peuvent étre ouvertes par de bons
nucléophilesl6. Nous avons exploité cette possibilité en utilisant les sels
alcalins des ADTP, qui permettent d'obtenir les composes visés, avec des
rendements supérieurs 2 95% .

0.0 7 50, 1) MeOH/MeCN
(4
RO), P-STK "+ D — » (RO),P-S-(CH,),-S0,-OH
|
s (CH,), 2) résine Dowex @ sl

R = Et, i.Pr, n.Bu, C{3Hy5 (n =3 ou 4) ; Composés 10 2 17Rdt > 95%



16: 37 28 January 2011

Downl oaded At:

140 Y. JULLIEN et al.

Les spectres de RMN 13C et 3!P sont proposés dans le tableau IL

TABLEAU II RMN C-13 et P-31 des composés

(ROJ2P(S)-S-(CH2)n-SO2-OH
R n C-13 C13 C13 C13 C13 CI3 CI13 P31
CO CS02 CS CC CC Me/CH2 Me

10 Et 3 638 501 313 248 151 964
J=6,4 J=39 =46 =78

11 Et 4 639 506 328 290 232 158 97,0
1=59 1=38 1=55 1=83

12 iPr 3 734 497 321 25,1 235 233 912
1=, 3=37 1=52 J=46  1=52

13 iPr 4 733 506 328 289 226 235 233 916
1=1,3 J=37 1=58 J=47 154

14 nBu 3 701 520 343 342 218 158 973
J=7,1 1=36 21,0

15 nBu 4 616 507 328 318 293 187 136 0951
=72 23,7 235

16 CI2H25 3 682 498 324 141 954
J=6,9 J=34

CH2 319 301 300 207 297 297 296
294 293 256 227
17 CI2H5 4 679 481 329 140 956
=70 1=30
CH2 318 300 298 298 298 296 295
294 202 291 255 225

Une exploitation similaire de la nucléophilie des ADTP, comportant une
fonction O-C(S)-S, permet d'accéder aux composes 18 a 21, toujours par
ouverture des sultones. Il faut cependant noter que les rendements sont
plus faibles et peuvent devenir quasiment nuls. Ceci est du, pour une large
part, 2 la difficulté de purification des ADTP comportant des motifs
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polyéthoxylés. En effet, une bonne réussite de cette réaction, implique une
utilisation d'un sel alcalin trés pur des ADTP.

[ ROﬁ:-s-(cnz-cn,-O)g 2ﬁ.s(cxz),-so,-on

S )

R=Et;n=3; 18 ;Rdt=65%
R=Et;n=4;19;Rdt=80%
R=1Pr;n=3; 20 ; Rdt = 80%
R=nBu;n=3;21;Rdt=75%

Les spectres de RMN 13C et 3!P sont proposés dans le tableau III.

TABLEAU Il RMN C-13 et P-31 des composés

[RO-C(S)-S-(CH2-CH2-0)3]2 P(S)-S-(CH2)n-SO2-OH

Pour le CH2-0 de (CH2-CH2-O)n certains signaux donnent le méme 9

R n Ci13 CI13 C13 C13 C13 C13 C13 P33l
CcsS CO CO CO CS02 CHZ Me
C
proche
de P

18 Et 3 2142 701 69,6 663 49,7 351 133 955

70,1 689 J=63 - 253
70,0

19 Et 4 2142 701 700 663 481 350 136 959
70,1 686 J=59 28,5
70,0 22,6

20 iPr 3 2135 780 695 663 498 347 211 950
70,1 638 J=6,1 25,1
69,7

21 nBu 3 2144 739 695 664 498 351 136 956
702 68,7 J=59 30,1
70,1 25,2

19,0
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Synthéses des composés comportant la fonction -0-S0,-OH

* Ces composés ont été synthétisés en utilisant un mode opératoire proche
du précédent. En effet I'ouverture d'un sulfate cyclique par un nucléophile
est une réaction connue!8. Nous avons, de nouveau, exploité cette possi-
bilité en utilisant les sels alcalins des ADTP, ce qui n'avait jamais été men-
tionné.

0.® -39 1MeoH/MCN

(RO, PSZK” +0 0 —— » (RO),P-5-(CH,),-0-50,-OH
I N\ /  2)résine Dowex @ I
s (CH,),
Composés 22 3 25
Rdt > 90%

Les spectres de RMN 3¢ et 31 sont proposés dans le tableau IV.

TABLEAU IV RMN C-13 et P-31 des composés

(RO)2 P(S)-S(CHZMH-0-502-OH

2 formes notées A (majoritaire) et B sont mises en évidence
Les pourcentages 4 20°C sont précisés.
Tous les signaux du produit minoritaire (B) ne sont pas portés;

dans ces cas nous considérons qu'ils sont identiques a ceux du composé majoritaire

R C13 C13 C13 C13 C-13 C13 C13 P31 %

C-0 C-0502 C-S CH2 CH2 CH2 Me P-31

2A Et 635 626 325 293 260 156 943 57%
1=5.8 =43 1=5,2 1=8,7

2B Et 68,8 274 261 942  43%

J=5,8

23A iPr 733 626 33,1 301 262 237 918  60%
1=7,0 =38 J=42
23,3
1=5,4

23B iPr 69,1 330 27.8 263 91,5 40%

J=4,0 :

24A nBu 67,5 629 329 297 263 318 134 951 70%

=17 J=4,4 3=37 J=85

18,7



16: 37 28 January 2011

Downl oaded At:

DITHIOPHOSPHORIC ACID DERIVATIVES 143

(RO)2 P(5)-S(CH2)4-0-S02-OH

24B nBu 69,3 328 27,7 264 950 30%
' J=3,7

25A CI2H25 68,0 62,6 332 278 264 141 954 56%
J=6,8 J=3,5

CH2 31,8 30,0 299 296 295 294 293
29,1 25,5 22,6
25B CI12H25 69,2 954 44%

Note : :

Les spectres de RMN 13¢C et 3P montrent que le produit final isolé
existe, dans plusieurs cas, sous 2 formes caractérisables par ces spectro-
scopies. Ces formes sont notées A et B dans les tableaux. Nous consid-
érons qu'il s'agit de diastéréoisomeres dus & la présence de l'atome de
phosphore du systeme -P(S)-S- et des géométries tétraédriques. Ce
phénomene avait déja été mentionné et nommé “pseudoasymétrie” de
l'atome de phosphore!®. 11 avait été caractérisé par RMN 31P et 13C ainsi
que par RMN 2D (3c-31p).

Nous devons signaler que nous ignorons totalement les structures pré-
cises des 2 formes A et B caractérisées. Nous avons cependant un argu-
ment en faveur de cette hypothése: les spectres de RMN enregistrés 4 80°C
ne présentent plus qu'une seule forme visible.

D'une fagon parfaitement arbitraire I'isomeére noté A est celui qui pos-
séde le § Ie plus élevé en RMN 31p.

* Dans ce cadre nous avons également traité deux sulfates cycliques sub-
stitués et obtenus les composés 26 a 28 et 29 a 32, 1l faut noter que l'ouver-
ture du sulfate cyclique proceéde toujours de la méme maniére et que nous
n'avons jamais isolé (méme des traces) du composé en
-CH(Me)-(CH,),-O-S0,-OH.

s0
® % N 1)MeOH/MeCN
®o,pfk®, ¢ 0 . Ro),Ps(CH), CH.050,0H
1] [ | 2)résine Dowex @ |
s (CH)), - cH ~ S Me
Me
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n=1;R=Et 26 ; R=iPr, 27 ; Rdt=95% ; R=C,H,5 ; 28 ; Rdt
=72%

n=2;R=Et 29 ;R=iPr, 30 ; R=nBuy, 31 ; R=C,H,5; 32; Rdt
>90%

Les spectres de RMN BC et 31p sont proposés dans le tableau V.

TABLEAU V RMN C-13 et P-31 des composés

(RO)2 P(S)-S-(CH2)n-CH(Me)-0-S02-OH

2 formes notées A (majoritaire) et B sont parfois mises en évidence
Les pourcentages 4 20°C sont précisés.
Tous les signaux du produit minoritaire (B) ne sont pas portés;

dans ces cas nous considérons qu'ils sont identiques  ceux du composé majoritaire

R n Ci13 C13 C-13 C-13 C-13 C-13 C-13 P31 %
C-O0 C0502 C§ CH2 CH2 Me Me P-31
26 Et 1 639 668 41,6 219 156 948
J=6,0 J=29 J=38 J=84
27 iPr 1 737 674 41,7 21,8 236 919
J=6,9 J=40 J=3,7 J=4,5
23,3
J=5,2
28 CI2H2S 1 682 671 42,1 22,0 14,1 954

J=6,7 J=3,8 J=3,6
CH2 318 300 298 296 295 294 293
29,1 25,5 226

29A Et 2 638 668 37,1 288 20,2 156 94,6 55%
J=5,9 J=3,9 J=8.5

29B Et 2 76,1 385 294 22,3 94,3 45%

J=4,7

A iPr 2 736 66,7 389 30,1 230 237 923 65%
J=7,0 J=5,0 J=4,7
233
J=5,5

30B iPr 2 772 313 292 20,5 91,7 35%

1=4,7
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(RO)2 P(S)-S-(CH2)n-CH(Me)-0-S02-OH

31A nBu 2 676 676 385 318 186 224 135 953 77%
J=6,8 J=4,6 31,7
J=8,1
31B nBu 2 Signaux non pergus en C-13 949 23%
32A CI2H25 2 68,1 66,5 392 319 23,2 14,1 958 83%
J=6,8 J=4,2

CH2 319 300 299 296 295 294 293
29,1 256 227
32B CI2H25 2  Signaux non pergus en C-13 958 17%

I faut noter que pour ces produits, nous n'observons pas de fagon systé-
matique le phénomeéne cité précédemment (isoméres A et B) et que les
composés 26 4 28 ne sont pergus que sous une seule forme,

CONCLUSION

La nucléophilie des acides dithiophosphoriques, permet de les utiliser pour
ouvrir les sultones et les sulfates cycliques. Avec des sulfates cycliques
non symétriques, nous avons pu montrer que cette ouverture est trés sélec-
tive et qu'elle ne conduit qu'a un seul type d'enchainement carboné.

Par contre dans plusieurs cas nous observons 2 diastéréoisomeéres pour
les composés en -O-50,-OH dont l'existence proviendrait, vraisemblable-
ment, d'une disposition géométrique différente autour des atomes du sys-
téme -P(S)-S-.

PARTIE EXPERIMENTALE

¥ Tous les composés cités ont une analyse élémentaire (C, H, S dosés) qui
correspond a la théorie (+ 0,3%). :

¥ Les spectres de RMN 13C et 'H des composés cités ont été enregistrés
dans CDCl3 comme solvant avec le TMS comme étalon interne  pour les
composés comportant les groupes Et ou i.Pr, l'adjonction de D,0 est’
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nécessaire pour avoir une bonne dissolution). En RMN Hle 3 du OH des
groupes SO,0H ou O-SO,0OH varie avec la dilution.

L'attribution des carbones, en RMN 13C, a été réalisée suite 2 des
séquences d'écho de spin et de transfert de polarisationzo.

¥ Les spectres de RMN 31p des composés cités ont été enregistrés dans
CDClycomme solvant avec H3PO4comme étalon externe.

Remarque: il faut bien noter que les dissolutions des composes étudiés
dans CDCl; sont assez difficiles. En effet, et particulierement pour les pro-
duits comportant un groupe Ethyle, la dissolution dans l'eau est beaucoup
plus facile que celle dans un solvant organique.

¥ Synthéses des ADTP

Ils sont préparés selon le mode opératoire classique’-2, Les trois premiers
sont distillables ; pour les autres il est préférable d'utiliser une purification
par “extraction acide/base” selon le processus décrit ci-dessous.

Purification des ADTP

L'ADTP (50 mmoles) est placé dans une solution saturée de 100 ml de
bicarbonate de sodium. Les impuretés organiques sont éliminées par 3
extractions avec 50 ml de dichlorométhane. L'ADTP est régénéré par acid-
ification avec 120 ml d'une solution 0,5 N d'HCI et extrait avec du dichlo-
rométhane. ‘

1: Eb = 60°C(13Pa), Rdt =90% ; RMN 'H: 4,2 m, 3,1 s (SH), 1,3 m.

2: Eb =71°C(39Pa) , Rdt = 96% ; RMN 'H:3,9m, 3,4 s (SH), 1,3 m.

3: Eb=111°C(20Pa) , Rdt=98% ; RMN 'H: 4,2 m, 3,3 s (SH), 1,7 m,
1,4m, 0,91t

4:Rdt=98%:RMN H:42m,2,8s (SH), 1,7m, 1,4 m, 0,9 m.
5:Rdt=98% ; RMN 'H:4,25m,3,7 s (SH), 3,65m,2,7t,2,4d, 1,6 m,
0,95d.

6: Rdt=97% ; RMN 1H:4,25m,3,7s(SH), 3,7m,2,7t, 1,3 s.
7:Rdt=92% ; RMN 'H:4,6 m,4,3m, 3,7m, 3,7s (SH), 3,3 m, 1,41t
8:Rdt=80%;RMN 'H:57m,4,3m,3,7m,3,7s(SH),3,3m, 1,3 d.
9:Rdt=84% ;RMN 'H:4,5m, 4,3 m,3,7m,3,7s(SH), 3,3m, 1,7 m,
1,4m,09t.
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¥ Synthéses des composés en -S0,-OH

Dans-un réacteur, nous introduisons sous gaz inerte (azote), 50 mmol de
sel d'ADTP dans 50ml d'un mélange acétonitrile/méthanol (45/5).
L'ensemble est agité et porté a 40°C jusqu'a dissolution totale du sel. Nous
ajoutons alors goutte a goutte, 50 mmol de sultone diluée dans 10 ml
d'acétonitrile. Le mélange est alors porté a reflux durant 4h puis refroidi et
concentré sous videll est ensuite purifié par précipitation dans du
cyclohexane puis filtré. Le sel récupéré est dissout dans 50 m! de chloro-
forme et nous additionnons 20 g de résine échangeuse d'ions Dowex ©. La
solution est agitée 30 mn puis filtrée et concentrée sous vide.

Les composés liquides obtenus ne sont pas distillables.
10: Rdt > 95% ; RMN 'H : 7,3 ps (OH), 4,4 m, 3,2 m, 3,1 m, 2,4 m, 1,6 t.
11: Rdt > 95% ; RMN . 7,3 ps (OH), 4,6 m, 3,2m, 3,1 m, 2,2m, 1,7 t.
12: Rdt > 95% ; RMN g. 8,1 ps (OH),4,7m, 3,1 m,3,0m, 2,0m, 1,3d.
13: Rdt > 95% ; RMN 'H : 6,8 ps (OH), 4,8 m, 3,2m, 3,0m, 1,9m, 1,3 d.
14: Rdt>95% ; RMN 'H : 8,1 ps (OH), 4,7 m, 3,1 m, 3,0m, 2,0 m, 1,6 m,
1,3m, 1,0 m. )
15: Rdt > 95% ; RMN 'H : 6,8 ps (OH), 4,8 m, 3,0m, 2,9m, 1,9 m, 1,7 m,
1,3m, 1,0m.
16: Rdt > 95% ; RMN 'H : 5,5 ps (OH), 4,1 m, 3,1 m, 3,0 m, 2,1 m, 1,8/1,3
m, 0,9 t.
17: Rdt > 95% ; RMN 'H : 7,8 ps (OH), 4,0 m, 3,0m, 2,9 m, 1,9 m, 1,8/1,3
m, 0,9 m.
18: Rdt = 65% ; RMN 'H : 7,9 ps (OH), 4,6 m, 4,2 m, 3,7 m, 3,3, 3,0 m,
2,1m, 1,4 m. ,
19: Rdt = 80% ; RMN 'H : 10,1 ps (OH), 4,6 m,4,2m, 3,7m, 3,3, 3,1 m,
2,2m, 1,4 m.
20: Rdt = 80%; RMN 'H: 9,6 ps (OH), 5,8 m, 4,3 m, 3,8 m, 3,4, 3,2 m,
22m,14d.
21: Rdt=75% ; RMN 'H : 8,2 ps (OH), 4,5m, 4,2 m, 3,7 m, 3,3m, 3,1 m,
2,1 m, 1,8 m, 1,4 m, 0,9t.

¥ Synthéses des composés en -0-S0,-OH

Le mode opératoire est identique au précédent. Les composés liquides
obtenus ne sont pas distillables. La RMN H ne permet pas de distinguer
les isomeéres.
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22: Rdt = 90%; RMN 'H :10,0 ps (OH), 4,2 m, 4,1 m,2,9m,2,0m, 1,3 t.

23: Rdt = 90%; RMN 'H:9,1 ps (OH), 4,8 m, 4,0m,2,9m, 1,8m, 1,3 m.
24: Rdt = 95%; RMN 'H : 9,8 ps (OH), 4,1 m, 4,0 m, 29 m, 1,7/1,4 m, 0,9
t.

25 : Rdt > 95% ; RMN 'H : 8,8 ps (OH), 4,1 m,4,0m,2,9m, 1,9 m, 1,3 m,
09m. '

26 : Rdt =95% ; RMN 'H: 8,8 ps (OH), 4,2 m, 4,1 m,3,0m, 1,3m, 1,2 d.
27 : Rdt=95% ; RMN 'H: 10,0 ps (OH), 4,9 m,4,0m, 3,0 m, 1,3 m, 1,2
m.

28 : Rdt=72% ; RMN 1H:6.,8 ps (OH), 4,1 m, 4,0 m, 2,9 m, 2,0/1,2 m,
1,2m, 0,9 m.

29 : Rdt>95% ; RMN 'H: 7,4 ps (OH), 4,5m,4,2m, 2,9 m, 2,0m, 1,4 m,
1,3m.

30 : Rdt>95% ; RMN 'H:7,2 ps (OH), 4,8 m, 4,7 m, 3,0m, 1,9m, 1,3 m,
1,3 m. .

31: Rdt =94% ; RMN . 8,4 ps (OH), 4,1 m,40m, 29 m, 2,1/1,4 m,
1,2d,09t.

32: Rdt>95% ; RMN . 9,3ps(OH), 4,1 m,40m,3,0m, 1,9m, 1,3 m,
1,3 m, 0,9 m.
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