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SYNTHESES D'ESTERS
DITHIOPHOSPHORIQUES COMPORTANT
LES FONCTIONS -SO2-OH ET -O-SO2-OH

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

Laboratoire de Chimie Organique, Universite de Metz, F-57045 Metz, France

(Received 8 My, 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 SO2OH reactive groups) were
reported.

Keywords: Sulfur; dithiophosphoric acid derivatives; 13C NMR; 3 IP NMR

INTRODUCTION

Les preparations d'acides dithiophosphoriques (ADTP), sont, de nos jours,
parfaitement au point12.

Ces composes tres r£actifs peuvent servir de synthon dans de nom-
breuses reactions organiques et il n'est pas question de citer, ici, toutes ces
reactions.

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

- en lubrification (voir leurs proprie'te's complexantes vis-a-vis des
me'taux)3"6,

- dans des pesticides ou fongicides • ,

- lors de reactions d'addition sur des liaisons multiples9"11.

* Corresponding Author.
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138 Y.JULLIENe/a/.

Depuis quelques annees, notre laboratoire etudie egalement certaines
reactivites particulieres de ces ADTP12"15.

Dans ce travail, nous nous sommes particulierement interesses a l'une
des possibility's de synthese offertes par les ADTP : l'ouverture d'heterocy-
cles satures16. Nous avons exploite cette possibilite d'action des ADTP, en
tant que nucleophiles, sur des sultones ou sulfates cycliques, afin d'obtenir
des derives d'acides dithiophosphoriques, comportant des fonctions
-SO2-OH ou -O-SO2-OH. A notre connaissance, cette possibilite n'avait
jamais ete exploitee et aucun des composes presentes n'a ete, jusqu'a
present, decrit.

Une partie de ce travail a fait l'objet du depot d'un brevet17.

RESULTATS

Composes de depart

Les acides dithiophosphoriques (ADTP) que nous avons utilises14 comme
composes de depart, sont prepares, selon la methode classique1'2, a savoir
l'action de P4SJ0 sur un alcool. Si les composes 1 a 4 sont parfaitement
decrits, il n'en va pas de meme pour les ADTP 5 a 9. C'est pourquoi, nous
avons reproduit dans le tableau I, tous les spectres de RMN 13C et 31P des
ADTP utilises dans ce travail.

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

(RO)2 P(S)-SH

1

2

3

R

Et

i.Pr

n.Bu

C-13 C-13 C-13 C-13 C-13

C=S C-O C-O C-OS-C

C proche

deP

64,1

J=6,0

73,5

J=6,2

67,9

J=6,5

C-13

C

31,7

J=8,5

C-13

C

18,6

C-13

Me

15,6

J=8,5

23,3

J=4,7

13,4

P-31

84,7

81,7

85,2
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DITHIOPHOSPHORIC ACID DERIVATIVES 139

(RO)2 P(S)-SH

4 n-C12H25 68,3 14,1

J=6,4 85,2

CH2 31,9 29,9 29,7 29,6 29,5 29,4

29.3 29,2 25,5 22,6

5 i.BuS(CH2-CH2-O)2 CH2-CH2

70.8 70,0 66,7 41,6 28,4 21,8 87,4

70.4 69,4 J=6,0 31,7

6 t.BUS(CH2-CH2-O)2 CH2-CH2

70.9 70,0 66,7 41,8 30,8 87,4

70,3 69,4 J=6,5 27,6

7 Et-O-C(S)-S(CH2-CH2-O)2 CH2-CH2

214.2 70,3 69,5 66,7 35,1 13,6 87,3

70.1 68,6 J=6,2

69,9

8 J.Pr-O-C(S)-S(CH2-CH2-O)2 CH2-CH2

213.3 77,7 69,4 66,5 34,8 21,0 87,2

70.2 68,6 J=6,4

70,0

9 Bu-O-C(S)-S(CH2-CH2-O)2 CH2-CH2

214.4 73,9 69,5 66,8 35,1 30,0 19,0 13,6 87,4

70.3 68,7 J=6,0

70,1

Syntheses des composes comportant la fonction -SO2-OH

II est bien connu que les sultones peuvent etre ouvertes par de bons
nucleophiles16. Nous avons exploite cette possibilite en utilisant les sels
alcalins des ADTP, qui permettent d'obtenir les composes vises, avec des
rendements superieurs a 95% .

SO-

(RO)aP-S K + O \ ^ (RO)2P-S-(CH2)a-SO2-OH

S In-u \ y 2 ) r 4 s t o e D o w e x ® 11
<* ^ M 2 | n g

R = Et, i.Pr, n.Bu, C12H25 (n = 3 ou 4 ) ; Composes 10 a 17Rdt > 95%
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140 Y.JULLIEN e/aZ.

Les spectres de RMN 13C et 31P sont proposes dans le tableau II.

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

(RO)2P(S)-S-(CH2)n-SO2-OH

R n C-13 C-13 C-13 C-13 C-13 C-13 C-13 P-31

C-O C-S02 C-S C-C C-C Me/CH2 Me

10

11

12

13

14

15

16

17

Et

Et

i.Pr

i.Pr

n.Bu

n.Bu

C12H25

C12H25

3

4

3

4

3

4

3

CH2

4

CH2

63,8

J=6,4

63,9

J=5,9

73,4

J=7,l

73,3

J=7,3

70,1

J=7,l

67,6

J=7,2

68,2

J=6,9

31,9

29,4

67,9

J=7,0

31,8

29,4

50,1

50,6

49,7

50,6

52,0

50,7

49,8

30,1

29,3

48,1

30,0

29,2

31,3

J=3,9

32,8

J=3,8

32,1

J=3,7

32,8

J=3,7

34,3

J=3,6

32,8

J=3,7

32,4

J=3,4

30,0

25,6

32,9

J=3,0

29,8

29,1

24,8

J=4,6

29,0

J=5,5

25,1

J=5,2

28,9

J=5,8

34,2

31,8

29,7

22,7

29,8

25,5

23,2

22,6

27,8

21,0

29,3

23,5

29,7

29,8

22,5

23,5

J=4,6

23,5

J=4,7

18,7

29,7

29,6

15,1

J=7,8

15,8

J=8,3

23,3

J=5,2

23,3

J=5,4

15,8

13,6

14,1

29,6

14,0

29,5

96,4

97,0

91,2

91,6

97,3

95,1

95,4

95,6

Une exploitation similaire de la nucleophilie des ADTP, comportant une
fonction O-C(S)-S, permet d'acceder aux composes 18 a 21, toujours par
ouverture des sultones. II faut cependant noter que les rendements sont
plus faibles et peuvent devenir quasiment nuls. Ceci est du, pour une large
part, a la difficulte de purification des ADTP comportant des motifs

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
6
:
3
7
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



DITHIOPHOSPHORIC ACID DERIVATIVES 141

polyethoxyle's. En effet, une bonne reussite de cette reaction, implique une
utilisation d'un sel alcalin tres pur des ADTP.

f RO-C-S-(CHa-CH2-O)l P-S-(CH2)B-SOa-OH

S S

R = Et; n = 3 ; 18 ; Rdt = 65%
R = Et; n = 4 ; 19 ; Rdt = 80%
R = i.Pr; n = 3; 20 ; Rdt = 80%
R = n.Bu ; n = 3 ; 2 1 ; Rdt = 75%

Les spectres de RMN 13C et 31P sont proposes dans le tableau III.

TABLEAU III RMN C-13 et P-31 des composes

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

Pour le CH2-0 de (CH2-CH2-O)n certains signaux donnent le meme 3

R n C-13 C-13 C-13 C-13 C-13 C-13 C-13 P-31

C=S C-O C-0 C-O C-S02 CH2 Me

C
proche

deP

18 Et 3 214,2 70,1 69,6 66,3 49,7 35,1 13,3 95,5

70,1 68,9 J=6,3 25,3

70,0

19 Et 4 214,2 70,1 70,0 66,3 48,1 35,0 13,6 95,9

70,1 68,6 J=5,9 28,5

70.0 22,6

20 i.Pr 3 213,5 78,0 69,5 66,3 49,8 34,7 21,1 95,0

70.1 68,8 J=6,l 25,1

69,7

21 n.Bu 3 214,4 73,9 69,5 66,4 49,8 35,1 13,6 95,6

70.2 68,7 J=5,9 30,1

70,1 25,2

19,0
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142 Y. 1ULLIEN etal.

Syntheses des composes comportant la fonction -O-SO2-OH

* Ces composes ont e"te synthetises en utilisant un mode operatoire proche
du precedent. En effet l'ouverture d'un sulfate cyclique par un nucleophile
est une reaction connue . Nous avons, de nouveau, exploite cette possi-
bilite en utilisant les sels alcalins des ADTP, ce qui n'avait jamais ete men-
tionne.

(RO)aP-SUK + O O • (RO)2 P-S-(CH2)n-O-SOa-OH
II \ / 2) rtslne Dowex @ 11

Composes 22 a 25

Rdt > 90%

Les spectres de RMN 13C et 31P sont proposes dans le tableau IV.

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

(RO)2 P(S)-S(CH2)4-O-S02-OH

2 formes notees A (majoritaire) et B sont mises en evidence

Les pourcentages a 20°C sont precise's.

Tous les signaux du produit minoritaire (B) ne sont pas pone's;

dans ces cas nous consid£rons qu'ils sont identiques a ceux du compost majoritaire

R C-13 C-13 C-13 C-13 C-13 C-13 C-13 P-31 %

C-O C-OSO2

62,6

68,8

62,6

69,1

62,9

22 A

22 B

23 A

23 B

24 A

Et

Et

i.Pr

i.Pr

n.Bu

63,5

J=5,8

73,3

1=7,0

67,5

J=7,7

c-s
32,5

J=4,3

33,1

J=3,8

33,0

J=4,0

32,9

J=4,4

CH2

29,3

27,4

30,1

27,8

29,7

CH2

26,0

J=5,2

26,1

J=5,8

26,2

26,3

26,3

J=3,7

CH2

31,8

J=8,5

18,7

Me

15,6

J=8,7

23,7

J=4,2

23,3

J=5,4

13,4

94,3

94,2

91,8

91,5

95,1

P-31

57%

43%

60%

40%

70%
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DITHIOPHOSPHORIC ACID DERIVATIVES 143

(RO)2 P(S)-S(CH2)4-O-SO2-OH

24 B n.Bu 69,3 32,8 27,7 26,4 95,0 30%

J=3,7

25 A C12H25 68,0 62,6 33,2 27,8 26,4 14,1 95,4 56%

J=6,8 J=3,5

CH2 31,8 30,0 29,9 29,6 29,5 29,4 29,3

29,1 25,5 22,6

25 B C12H25 69,2 95,4 44%

Note:
Les spectres de RMN 13C et 31P montrent que le produit final isole

existe, dans plusieurs cas, sous 2 formes caracterisables par ces spectro-
scopies. Ces formes sont notees A et B dans les tableaux. Nous consid-
erons qu'il s'agit de diastereoisomeres dus a la presence de l'atome de
phosphore du systeme -P(S)-S- et des geometries te'traedriques. Ce
phenomene avait deja ete mentionne et nomme "pseudoasymetrie" de
l'atome de phosphore19. II avait e"te caracterise par RMN 31P et 13C ainsi
queparRMN2D(13C-31P).

Nous devons signaler que nous ignorons totalement les structures pre-
cises des 2 formes A et B caracterisees. Nous avons cependant un argu-
ment en faveur de cette hypothese: les spectres de RMN enregistres a 80°C
ne presentent plus qu'une seule forme visible.

D'une facon parfaitement arbitraire l'isomere note A est celui qui pos-
sede le 8 le plus eleve en RMN 31P.

* Dans ce cadre nous avons egalement traite deux sulfates cycliques sub-
stitues et obtenus les composes 26 a 28 et 29 a 32. II faut noter que l'ouver-
ture du sulfate cyclique procede toujours de la meme maniere et que nous
n'avons jamais isole (meme des traces) du compose en
-CH(Me)-(CH2)n-O-SO2-OH.

c\ g\ ' 3 N DMeOH/MeCN
^ ° O ^ ( R O ) 2 P - S - ( d y , , - C H - O - S t Y O H

I 1 2 ) rtslne Dowex © I I I
,, - CH .

Me
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144 Y.JULLIENe/a/.

n = 1 ; R = Et, 26 ; R = i.Pr, 27 ; Rdt = 95% ; R = C12H25 ; 28 ; Rdt
=72%

n = 2 ; R = Et, 29 ; R = i.Pr, 30 ; R = n.Bu, 31 ; R = C12H25 ; 32; Rdt
>90%

Les spectres de RMN 13C et 31P sont proposes dans le tableau V.

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

(R0)2P(S)-S-(CH2)n-CH(Me)-O-S02-OH

2 formes notees A (majoritaire) et B sont parfois mises en Evidence

Les pourcentages a 20°C sont premise's.

Tous les signaux du produit minoritairc (B) ne sont pas porte's;

dans ces cas nous consid£rons qu'ils sont identiques a ceux du compost majoritaire

R n C-13 C-13 C-13 C-13 C-13 C-13 C-13 P-31 %

C-0 C-OSO2 C-S CH2 CH2 Me Me P-31

26 Et 1 63,9 66,8 41,6 21,9 15,6 94,8

J=6,0 J=2,9 J=3,8 J=8,4

27 i.Pr 1 73,7 67,4 41,7 21,8 23,6 91,9

J=6,9 J=4,0 J=3,7 1=4,5

23,3

J=5,2

28 C12H25 1 68,2 67,1 42,1 22,0 14,1 95,4

J=6,7 J=3,8 J=3,6

CH2 31,8 30,0 29,8 29,6 29,5 29,4 29,3

29,1 25,5 22,6

29 A Et 2 63,8 66,8 37,1 28,8 20,2 15,6 94,6 55%

J=5,9 J=3,9 J=8,5

29 B Et 2 76,1 38,5 29,4 22,3 94,3 45%

J=4,7

30 A i.Pr 2 73,6 66,7 38,9 30,1 23,0 23,7 92,3 65%

J=7,0 J=5,0 J=4,7

23,3

J=5,5

30 B i.Pr 2 77,2 37,3 29,2 20,5 91,7 35%

J=4,7
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DITHIOPHOSPHORIC ACID DERIVATIVES 145

(R0)2 P(S)-S-(CH2)n-<

31 A

31 B

32 A

32 B

n.Bu

n.Bu

C12H25

C12H25

2

2

2

CH2

2

CH(Me)-

67,6

J=6,8

O-SO2-

67,6

OH

38,5

J=4,6

31,8

31,7

J=8.1

Signaux non per9us en C-13

68,1

J=6,8

31,9

29,1

66,5

30,0

25,6

39,2

J=4,2

29,9

22,7

31,9

29,6

Signaux non perfus en C-13

18,6

29,5

22,4

23,2

29,4

13,5

14,1

29,3

95,3

94,9

95,8

95,8

77%

23%

83%

17%

II faut noter que pour ces produits, nous n'observons pas de facon syste-
matique le phenomene cite precedemment (isomeres A et B) et que les
composes 26 a 28 ne sont percus que sous une seule forme.

CONCLUSION

La nucleophilie des acides dithiophosphoriques, permet de les utiliser pour
ouvrir les sultones et les sulfates cycliques. Avec des sulfates cycliques
non symetriques, nous avons pu montrer que cette ouverture est tres selec-
tive et qu'elle ne conduit qu'a un seul type d'enchainement carbone.

Par contre dans plusieurs cas nous observons 2 diastereoisomeres pour
les composes en -O-SOj-OH dont l'existence proviendrait, vraisemblable-
ment, d'une disposition geometrique differente autour des atomes du sys-
teme -P(S)-S-.

PARTIE EXPERIMENTALE

¥ Tous les composes rite's ont une analyse e'lementaire (C, H, S doses) qui
correspond a la theorie (± 0,3%)-

¥ Les spectres de RMN 13C et lH des composes rite's ont ete enregistres
dans CDC13 comme solvant avec le TMS comme etalon interne ( pour les
composes comportant les groupes Et ou i.Pr, l'adjonction de D2O est'
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146 Y.JULLIENfJfl/.

necessaire pour avoir une bonne dissolution). En RMN *H le 5 du OH des
groupes SO20H ou O-SO2OH varie avec la dilution.

L'attribution des carbones, en RMN 13C, a ete realisee suite a des
sequences d'echo de spin et de transfert de polarisation20.

¥ Les spectres de RMN 31P des composes cites ont ete enregistres dans
CDCl3comme solvant avec I^PC^comme etalon externe.

Remarque: il faut bien noter que les dissolutions des composes etudies
dans CDCI3 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.

¥ Syntheses des ADTP

Us sont prepares selon le mode operatoire classique1'2. Les trois premiers
sont distillables ; pour les autres il est preferable d'utiliser une purification
par "extraction acide/base" selon le processus decrit ci-dessous.

Purification des ADTP

L'ADTP (50 mmoles) est place dans une solution saturee de 100 ml de
bicarbonate de sodium. Les impuretes organiques sont eliminees par 3
extractions avec 50 ml de dichloromethane. L'ADTP est regenere par acid-
ification avec 120 ml d'une solution 0,5 N d'HCl et extrait avec du dichlo-
romethane.
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 : 3,9 m, 3,4 s (SH), 1,3 m.

3 : Eb = lll°C(20Pa), Rdt = 98% ; RMN lH : 4,2 m, 3,3 s (SH), 1,7 m,
1,4 m, 0,9 t.

4 : Rdt = 98% ; RMN lU : 4,2 m, 2,8 s (SH), 1,7 m, 1,4 m, 0,9 m.

5 : Rdt = 98% ; RMN lH : 4,25 m, 3,7 s (SH), 3,65 m, 2,7 t, 2,4 d, 1,6 m,
0,95 d.

6 : Rdt = 97% ; RMN *H : 4,25 m, 3,7 s (SH), 3,7 m, 2,7 t, 1,3 s.

7 : Rdt = 92% ; RMN lH : 4,6 m, 4,3 m, 3,7 m, 3,7 s (SH), 3,3 m, 1,41.

8 : Rdt = 80% ; RMN lH : 5,7 m, 4,3 m, 3,7 m, 3,7 s (SH), 3,3 m, 1,3 d.

9 : Rdt = 84% ; RMN XH : 4,5 m, 4,3 m, 3,7 m, 3,7 s (SH), 3,3 m, 1,7 m,
1,4 m, 0,9 t.
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DITHIOPHOSPHORIC ACID DERIVATIVES 147

¥ Syntheses des composes en -SO2-OH

Dans un reacteur, nous introduisons sous gaz inerte (azote), 50 mmol de
sel d'ADTP dans 50 ml d'un melange acetonitrile/methanol (45/5).
L'ensemble est agite et porte a 40°C jusqu'a dissolution totale du sel. Nous
ajoutons alors goutte a goutte, 50 mmol de sultone dilute dans 10 ml
d'acetonitrile. Le melange est alors porte a reflux durant 4h puis refroidi et
concentre sous vide.il est ensuite purifie par precipitation dans du
cyclohexane puis filtre. Le sel recupere est dissout dans 50 ml de chloro-
forme et nous additionnons 20 g de r£sine echangeuse d'ions Dowex . La
solution est agitee 30 mn puis filtre'e et concentree sous vide.

Les composes 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, 1,61.
11: Rdt > 95% ; RMN 'H : 7,3 ps (OH), 4,6 m, 3,2 m, 3,1 m, 2,2 m, 1,7 t.
12: Rdt > 95% ; RMN !H : 8,1 ps (OH), 4,7 m, 3,1 m, 3,0 m, 2,0 m, 1,3 d.
13: Rdt > 95% ; RMN *H : 6,8 ps (OH), 4,8 m, 3,2 m, 3,0 m, 1,9 m, 1,3 d.
14: Rdt > 95% ; RMN J H : 8,1 ps (OH), 4,7 m, 3,1 m, 3,0 m, 2,0 m, 1,6 m,
1,3 m, 1,0 m.

15: Rdt > 95% ; RMN lU : 6,8 ps (OH), 4,8 m, 3,0 m, 2,9 m, 1,9 m, 1,7 m,
1,3 m, 1,0 m.
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, 0,91.
17: Rdt > 95% ; RMN !H : 7,8 ps (OH), 4,0 m, 3,0 m, 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 t, 3,0 m,
2,1m, 1,4 m.
19: Rdt = 80% ; RMN !H : 10,1 ps (OH), 4,6 m, 4,2 m, 3,7 m, 3,3 t, 3,1 m,
2,2 m, 1,4 m.
20: Rdt = 80%; RMN !H : 9,6 ps (OH), 5,8 m, 4,3 m, 3,8 m, 3,4 t, 3,2 m,
2,2 m, 1,4 d.
21: Rdt = 75% ; RMN !H : 8,2 ps (OH), 4,5 m, 4,2 m, 3,7 m, 3,3 m, 3,1 m,
2,1 m, 1,8 m, 1,4 m, 0,9t.

¥ Syntheses des composes en -O-SO2-OH

Le mode operatoire est identique au precedent. Les composes liquides
obtenus ne sont pas distillables. La RMN H ne permet pas de distinguer
les isomeres.
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22: Rdt = 90%; RMN lU :10,0 ps (OH), 4,2 m, 4,1 m, 2,9 m, 2,0 m, 1,3 t.
23: Rdt = 90%; RMN !H : 9,1 ps (OH), 4,8 m, 4,0 m, 2,9 m, 1,8 m, 1,3 m.
24: Rdt = 95%; RMN !H : 9,8 ps (OH), 4,1 m, 4,0 m, 2,9 m, 1,7/1,4 m, 0,9
t.
25 : Rdt > 95% ; RMN lH : 8,8 ps (OH), 4,1 m, 4,0 m, 2,9 m, 1,9 m, 1,3 m,
0,9 m.
26 : Rdt = 95% ; RMN lH : 8,8 ps (OH), 4,2 m, 4,1 m, 3,0 m, 1,3 m, 1,2 d.
27 : Rdt = 95% ; RMN *H : 10,0 ps (OH), 4,9 m, 4,0 m, 3,0 m, 1,3 m, 1,2
m.
28 : Rdt = 72% ; RMN !H : 6,8 ps (OH), 4,1 m, 4,0 m, 2,9 m, 2,0/1,2 m,
1.2 m, 0,9 m.
29 : Rdt > 95% ; RMN lH : 7,4 ps (OH), 4,5 m, 4,2 m, 2,9 m, 2,0 m, 1,4 m,
1.3 m.
30 : Rdt > 95% ; RMN lU : 7,2 ps (OH), 4,8 m, 4,7 m, 3,0 m, 1,9 m, 1,3 m,
1,3 m.
31: Rdt = 94% ; RMN *H : 8,4 ps (OH), 4,1 m, 4,0 m, 2,9 m, 2,1/1,4 m,
1.2 d, 0,9 t.
32: Rdt > 95% ; RMN !H : 9,3 ps (OH), 4,1 m, 4,0 m, 3,0 m, 1,9 m, 1,3 m,
1.3 m, 0,9 m.
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