
Rkactivitk carbanionique de l'enchainement PV-CH2-CH2-S. Application a la 
synthese d'un nouveau type de coordinats phosphorylks tktradentk 

MONIQUE SAVIGNAC ET PAUL CADIOT 
Laboratoire de Recherche de Chimie Organique, .!hole Nationale SupPrieure de Chimie de Paris, 11, rue P. er M. Curie, 

75005 Paris, France 
ET 

FRANCOIS MATHEY 
Guipe SNPE-CNRS, 2-8, rue Henry Dunant, B.P. 28, 94320 Thiais, France 

R e ~ u  le 30 juin 1981 

MONIQUE SAVIGNAC, PAUL CADIOT et FRANFOIS MATHEY. Can. J. Chem. 60,840 (1982). 
La metallation par le tert-butyllithium de composes comportant I'enchainement PV-CH,-CH2-SR se traduit par l'elimination 

du groupe SR (R = H, CH3) qui est suivie de I'addition du tert-BuLi. L'application de cette reaction d'elimination-addition aux 
oxydes de phosphines fonctionnels (C,H,),P(O)CH,Z (Z = CN, COOEt) a permis de synthttiser des composCs y-diphosphoryles 
fonctionnels originaux. Ceux-ci se dissocient en milieu basique suivant un mecanisme inverse celui de leur formation qui a CtB mis 
en evidence par reaction du melange reactionnel sur le para-chlorobenzaldthyde pour donner le para-chlorocinnamate d'ethyle. 

MONIQUE SAVIGNAC, PAUL CADIOT, and FRANCOIS MATHEY. Can. J. Chem. 60, 840 (1982). 
The tert-butyllithium metallation of compounds containing the group PV-CH,-CH,-SR proceeds by elimination of the group 

SR (R = H, CH,) followed by addition of tert-BuLi. Application of this addition-elimination reaction to functionalized 
phosphine-oxides +,P(O)CH,Z (Z = CN, COOEt) leads to the synthesis of y-diphosphorylated compounds. These dissociate in 
basic medium following a mechanism which is the reverse of their formation as shown by treatment of the reaction mixture with 
p-chlorobenzaldehyde to give ethyl p-chlorocinnamate. 

[Journal Translation] 

Jusqu'a ce jour les composCs p-thioCthy1- 
phosphorks ont fait l'objet de travaux limitCs ?I la 
prCparation (1) et l'emploi en chimie de coordina- 
tion (2) de P-thioCthylphosphines. Ala  suite de nos 
rCsultats sur les propriCtCs de  ces coordinats triva- 
lents (242) nous avons entamC une Ctude des pro- 
priCtCs des especes tCtracoordinCes correspondan- 
tes, oxydes et sulfures. 

A. Re'activite' anionique des sulfures de P-thio- 
e'thyldiphe'nyl phosphines 

En presence de soufre ClCmentaire la P-thio- 
CthyldiphCnyl phosphine ( la)  1 est convertie en 
sulfure 2 dont la mkthylation conduit au thioCther 3 
avec des rendements ClevCs. 

complexe tert-butyllithium - TMEDA dans 
l'hexane. L'addition soit de 2 soit de 3 au complexe 
tert-BuLilTMEDA a -40°C provoque l'apparition 
immediate d'une coloration orangie-vif stable jus- 
qu'a 0°C. Aprks hydrolyse et traitement en paral- 
lele des deux rCactions, un m2me composC 7 est 
obtenu correspondant pour 2 a la substitution du 
groupe -S-H par le groupe tert-BuLi et pour 3 a 
la substitution du groupe -SCH, par le m2me 
groupe tert-BuLi. La  formation d'un m2me com- 
pose 7 a partir de 2 ou de 3 trouve probablement son 
origine dans un rnCcanisme d'klimination-addition 
reprCsentC sur le schCma suivant: 

t-BuLi 
48-CH2-CH2-SR 11 TMEDA 

S 

; 4 5 

3 H+ +2PCH-CH2-t-B~ - +2-P-CH2-CH2-t-B~ 
La  mktallation en position u du groupe thiophos- I/  

S 
II 
S 

phoryle des composCs 2 et 3 nCcessite l'emploi 
6 7 

d'une base forte. L e  n-butyllithium dans le tCtra- 
hydrofuranne (THF) nous ayant donne des rCsul- A la formation de l'anion lithien 4 succkde 
tats peu interpretables, nous lui avons substitub le l'apparition du vinylique 5 par Climination d'un 
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SAVIGNAC ET AL. 84 1 

anion thiolate (S2- ou RS-), elle-m2me suivie de 
'I'addition nucleophile du tert-BuLi pour engendrer 
un nouveau carbanion 6 dont la protonation fournit 
7. La vinylphosphine 5 est soumise a une reaction 
reversible d'elirnination-addition qui est deplacee 
vers la formation de 6 par consommation progres- 
sive de 5 par le tert-BuLi. 

Des additions identiques sur le m2me type de 
compose ont deja ete dkcrites (3). D'autre part la 
reversibilite de l'addition des anions thiolates sur 
les composes vinyliques du phosphore a egalement 
etC mise en evidence lorsque ceux-ci sont substi- 
tues en a par un groupe attracteur (4). 

Nous avons verifie que le processus d'elimina- 
tion-addition est independant de la temperature 
(entre -60" et - 10°C); en outre l'etape d'addition 
du tert-BuLi doit 2tre plus rapide que l'etape 
d'elimination puisque lorsqu'on opere en defaut de 
tert-BuLi (1 mole au lieu des deux moles n6ces- 
saires) on recupere apres hydrolyse un melange de 
7 et de produit de depart (2 ou 3). L'anion a-lithie 
6 peut 2tre alkyle 8 ou carbonate 10 (3). 

I$~P-CH-CH~-I-BU 
II I 10 
S COOH 

Le produit brut de methylation 8 contient une 
petite quantite de produit dimethyle 9 (environ 5%) 
dont la presence est decelee par spectromktrie de 
masse. 

La presence de 9 peut 2tre attribuee a la forma- 
tion d'un nouvel anion en a du phosphor6 11 
resultant d'un 6change entre 6 et 8. 

preparation de nouvelles especes diphosphorylees 
de formule generale 13 dont a notre connaissance 
aucune synthese n'avait ete decrite. 

? 

13 
a R = +  Z = C N  
b R = +  Z=COOEt 
c R = EtO Z = COOEt 

Le precurseur fonctionnel14est un phosphonate 
ou une phosphine susceptible de donner dans des 
conditions douces (NaHITHF) l'anion correspon- 
dant 15. La condensation de cet anion 15 sur le 

Z Z 
I NaH I CI--CH2-SCH3 

RIP-CH2 - R2-P-CH- 
11 THF 11 

chloromethylthiomethylether conduit a 16 genera- 
teur en milieu basique du derive vinylique 17 sur 
lequel le precurseur anionique 15 vient s'addition- 
ner pour conduire apres protonation a l'espece 13. 

Dans cette reaction c'est l'anion 15 qui induit 
l'elimination de 16 en 17, puis le thiomethylate de 
sodium form6 l'entretient, la rendant irreversible. 
Lorsque Z = COOEt, le compose 13b ou 13c 
represente le produit unique; lorsque Z = CN on 
isole egalement une faible quantite du compose 
P-sulfure 16a. Sa presence confirme la rkversibilite 
des processus concurrents d'addition du methyl- 
thiolate et de l'anion 15a. 

Les composCs 13 sont isolks sous la forme d'un 
melange sensiblement Cquimolr5culaire de deux 
diastCreoisomeres 13 (a + P). Dans le cas de 13a un 
des diastCrCoisomeres 1% (a correspond au dias- 

A I 
B. Application de l'klimination-addition a la l3au - $I~-P-CH~CN + I$~P-C=CH~ 

prkparation de composks y-diphosphorylks 
I1 
0 

II 
0 

fonctionnels 14a 17a 
Les rksultats precedents ont kt6 Ctendus a la M = 494 M =241 M = 253 
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COOEt COOEt 

tereoisomkre le moins dCblind6 en rmn ,'P) est 
isolable par cristallisation dans l'acetate dYCthyle. 
11 a CtC completement caracterise (rmn: 'H, ,'P, 
13C; sm; analyse). 

En spectrometric de masse l'interpretation la 
plus plausible de sa dCcomposition consiste en une 
dissociation inverse du processus de formation. 

Ce schema de dissociation a CtC Cgalement verifik 
avec 13b et 13c. 

C. Znterconversion en milieu basique des 
compose's isomkres y-diphosphoryle's 13 a ,  P 

La reaction a Cte Ctudiee sur le melange de 
diastereoisomeres 13b (a + P). En presence de 
tert-BuOK dans le THF, le melange des deux 
diastereoisomeres conduit aux monanions 18b qui 
se dissocient reversiblement en phosphore vinyli- 
que 17b et anion 15b. Cette dissociation inverse du 
processus de formation est pleinement confirmee 
en piegeant l'anion 15b par le p-chlorobenzal- 
dChyde. On obtient comme seul produit de reaction 
le p-chlorocinnamate d'ethyle "trans"; quant B 
17b il polymerise. 

Cette reaction consomme prkferentiellement un 
des diasterCoisomtres. Apres hydrolyse on rCcu- 
pere du produit de depart non transforme qui n'est 
plus un melange Cquimoleculaire de diastereoiso- 
meres mais contient trks majoritairement l'un 
deux. Ce nouveau melange traite par le tert BuOK 
dans le THF redonne le melange Cquimoleculaire 
initial resultant de l'action de NaH sur 14.11 n'y a 
donc pas d'influence notable du contre-ion sur le 
processus d'interconversion. I1 semble que l'un des 
isomeres de 13b soit prkferentiellement mCtallC par 

'Un essai de preparation de 176 a CtC effectue en adaptant le 
mode operatoire correspondant B la preparation du methyl-2 
(diethylphosphono)acrylate (4). L'action du formaldehyde sur 
l'oxyde de diphtnylphosphino-methyl carbethoxytthyl par 
chauffage pendant 8 h  conduit aprks traitement B I'alcool 
correspondant qui par deshydratation en presence d'APTS 
fournit le composk vinylique 176. I1 n'ajamais pu Ctre isolk car il 
polymkrise spontankment lors de sa purification. 

COOEt COOEt 
I I 

tert BuOK pour des raisons stkriques ou de solubi- 
lit6 ce qui expliquerait sa consommation preferenti- 
elle. 

Dans le cas des diastCrCoisomeres 1% nous 
observons un phknomene d'interconversion iden- 
tique; le diastCrCoisomere pur 13au mis en solution 
dans le THF en presence de tert BuOK subit une 
interconversion rapide pour donner le melange 
CquimolCculaire des diastereoisomeres 1% (u + 
P). 

D. Zsome'risation du compose' y-diphosphorylt 
13au en milieu acide 

Le diastereoisomere 13au s'isomCrise en milieu 
acide en un melange Cquimoleculaire des dias- 
tereoisomeres u et p. Cette equilibration a Cte 
realisee en 24 h B 20°C en solution chloroformique 
ou en une heure en solution faiblement acetique de 
chlorure de methylene. Dans le chlorure de methyl- 
ene pur cette transformation est quasiment inexis- 
tante au bout d'une semaine. I1 est vraisemblable 
que l'acide chlorhydrique toujours present dans 
CHC1, ou l'acide acetique conduisent a la protona- 
tion de la fonction nitrile suivie de 1'Cpimerisation 
progressive du carbone porteur du groupe fonc- 
tionnel. 

E. Conformation du diast&re'oisom&re 13au 
La conformation du diastCrCoisomere 13au peut 

2tre definie par Ctude de son spectre de rmn 13C. En 
solution dans CDCl, les carbones en u du phos- 
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SAVIGNAC ET AL. 843 

phore porteurs des groupes nitriles apparaissent 
(3 1, 65 ppm) sous la forme d'un doublet de doub- 
let ('JPc= 60,3 Hz et 3J,c = 8,2 Hz). A l'examen des 
courbes liant l'angle diedre C-C-C--P au 3JpC (5) 
nous aurions dans notre cas un angle diedre de 130". 
Une disposition rigoureusement "trans" des 
groupes fonctionnels P, et CH-P2 autour de la 

CN 
liaison CH(CN)-CH2 correspondrait environ a 
3Jpc de 15 Hz comme on aurait pu Cgalement le 
supposer sur la base d'argument purement steri- 
que. Nous proposons donc une certaine stabilisa- 
tion de la disposition "cis" par interaction de 
l'azote du groupe nitrile avec le phosphore positif 
du phosphoryle. 

L'etude ir en solution dans le chloroforme des 
vibrations v- dans CH3CN, 14a, 13a va dans le 
sens de cette interpretation: 

V- cm-I Av 

L'importance de cet abaissement supplemen- 
taire nous semble difficile a expliquer par un simple 
effet inductif a travers quatre liaisons carbone- 
carbone mais est en faveur d'une interaction di- 
recte a travers I'espace du type de celle figuree sur 
le schema. 

Conclusion 
L'etude des especes P-thioethylphosphines 

tetracoordinees a permis de degager deux faits 
importants: (i) une generalisation du phenomene 
d'elimination-addition en milieu basique sur les 
derives comportant l'enchainement PV-CH2- 
CH,-Nu; et (ii) du point de vue synthetique il 
ouvre la voie a la preparation de nouvelles mole- 
cules originales y-diphosphorylees par un pro- 
cessus relativement simple. 

Partie expiirimentale 
Les spectres rmn 'H sont enregistres sur Varian T 60 et XL 

100; le tetram6thylsilane (TMS) est utilis6 comme reference 
interne; le solvant est CDC1, sauf lorsque le contraire est 
precise. 

thiol (1) (log) a une suspension de soufre en fleur en quantite 
equimoleculaire dans le benzene a WC. Apres retour B tempera- 
ture ambiante en 30 min, le solvant est evapore et  l'huile est 
reprise par I'ether de petrole (30-60°C). L'huile cristallise; m = 
8,7g (Rdt = 80%). 

MPthylation du sulfure de diphinylphosphino-2 Pthanethiol3 
Le sulfure de diph6nylphoshine2 Cthanethiol (2g; 0,0071 mol) 

dans 20 mL de T H F  est ajoute a une suspension de  0,35g 
(0,0071 mol + 5%) d'hydrure de sodium dans 30 mL de THF. Le  
melange est agit6 1 h B temperature ambiante, puis 1,l g (0,0071 
mol + 5%) d'iodure de m6thyle dans 10 mL de T H F  sont 
ajoutes. Aprbs une heure d'agitation B tempkrature ambiante, la 
solution est hydrolysee (20 mL), puis extraite par I'Cther 
ethylique (3 x 50 mL). Aprks sechage et evaporation on obtient 
1,8g de  3 (86,7%). Ce produit est utilisi brut; rmn 'H, 6: 1,83 (s, 
CH,), 2,6 ((CH,),), 7,4 (massif Ph) ppm. 

Reaction du sulfure de  diphPnylphosphino-2 Pthanethiol avec le 
ten-butyllithium 

Au complexe t-BuLilTMEDA (153 cm3/2,59g; 0,0213 mol) 
prealablement forme dans 40 mL d'hexane, on ajoute B -40"C, 
2g  (0,0071 mol) de Zen solution dans un minimum de C6H6 (- 10 
mL). Une coloration orangee-vif se developpe. La  mttallation 
est poursuivie pendant 1 h B -40°C. 

A. Hydrolyse 
On additionne B la solution ramenee B temperature ambiante 

30 mL d'une solution aqueuse d'HCI (3 N ) .  On extrait B 1'6ther 
Cthylique (3 x 50 mL), lave au carbonate, skche et evapore. On 
obtient 1,25g de sulfure dimethyl-1,1 diphenylphosphino-3 
butane 7 (58%, F = 136°C); rmn 'H, 6: 0,9 (s, C(CH,),), 1,4(m, 
CH,), 2,4 (m, CH,), 7,8 (m, Ph) ppm. Anal. calc. pour 
C,,H,,PS: C 71,25; H 7,61; P 10,26%; trouve: C 71,3; H 7,5; P 
9,7%. 

B. MPthylation 
A la solution ramenee a temperature ambiante, on additionne 

un large exces de  CH31 (4g, 0,028 mol). On agite la solution 
jusqu'a decoloration totale (-1 h), hydrolyse par HCI 3 N (30 
mL), puis extrait a I'ether (3 x 50 mL). Le  produit brut est 
purifie par chromatographie sur colonne de silice (hexane/Et,O 
80:20). On obtient 0,6g (Rdt 25%) de sulfure de  diphenyl- 
phosphino-1 trimethyl-1,3,3 butane, 8 ( F  = 110°C); rmn 'H, 6: 
0,7 (s, C(CH3)j), 1,29 (q, J H p =  20 HZ, J H H =  6,7 HZ, CH3), 1,44 
(m, CHI), 2,74 (m, CH), 7,72 (m, Ph) ppm; mle: 31qM). Anal. 
calc. pour C,,H,,PS: C 72,15; H 7,9; P 9,8%; trouve: C 71.9; H 
7,8; P, 9,4%. 

C. Carbonatation 
Dans un verre de Dewar contenant de I'ether saturke de CO, 

par de  la carboglace seche, on additionne rapidement la solution 
du carbanion, puis abandonne une nuit. Le  lendemain on 
dkcante, lave la phase aqueuse B 1'Cther (3 x 50 mL), acidifie 
(H2SO4 concentre), puis extrait 5 1'6ther Cthylique (3 x 50 mL), 
seche et on concentre: on obtient un produit cristallise blanc 10 
qui est compare a un 6chantillon authentique prepare selon la 
reference 3. 

Reaction du sulfure de  diphknylphosphino-2 PthanethiomPthyl 
Pther auec le ten-butyllithium 

Au complexe t-BuLilTMEDA (9,2 cm3/l,5g; 0,0123 mol) 
prealablement form6 dans 40 mL d'hexane, on additionne B 
-40°C 1,8g (0,0061 mol) de  sulfure de diphenyl phosphino-2 
6thanethiomCthyl ether en solution dans le minimum de C6H6 
(-10 mL). La  solution prend une coloration orangee-vif. On 
l'abandonne 1 h B -40°C. 

A. Hydrolyse 
Cette solution est hydrolysee par HCI 3 N (30mL), puis 

extraite a I'ether Cthylique. Apres dessication et evaporation du 
Sulfure du diphPnylphosphino-2 Pthanethiol2 

I1 est prepare par addition du diphCnylphosphino-2 ethane- 
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844 CAN. J. CHEM. VOL. 60. 1982 

solvant, on obtient un compos6 cristallisC ayant les mimes 
caractCristiques physiques que le sulfure de dimethyl-1,1 di- 
ph6nylphosphino-3 butane 7; m = 0,67g (35%). 

B. Methylation 
On laisse la solution remonter a la temperature ambiante, puis 

on ajoute un large excks de CH,I. La  solution est agitee jusqu'8 
decoloration complete et hydrolysee par HCI 3 N (30 mL), puis 
extraite par 1'6ther 6thylique (3 x 50 mL). Le  produit brut 
obtenu est purifiC par chromatographie sur colonne de silice 
(hexane/Et,O 80:20); m = 0,22g (12%). I1 presente les mimes 
caract6ristiques physiques que 8. 

Preparation des oxydes de diphosphines 13 
Mode operatoire general 
Nous le d6crivons pour R = Ph, Z = COOEt; 136: 14,4g (0.05 

mol) d'oxyde de diphCnylphosphinomCthyl carbkthoxy6thyl 
146 dans 50 mL de T H F  sont ajout6s ?t tempkrature ambiante a 
une suspension de 2,4g (0,05 mol + 5%) de NaH dans 20 mL de 
THF. Aprts 30 min d'agitation B temperature ambiante, on 
additionne 4,83g (0,05 mol) de chlorom6thylthiom6thyl ether 
dans 10 mL de THF. Le melange rkactionnel est progressive- 
ment chauffk i 65"C, un abondant pr6cipit6 de NaCl apparait. 
Apris 3 h a 64°C on hydrolyse (40 mL) et  extrait B 1'6ther 
Othylique (3 x 50 mL). Le  produit brut obtenu est purifie par 
chromatographie sur colonne de silice (acetate d'6thyle). On 
obtient un melange de diast6r15oisomeres; m = 4 g  (Rdt = 42%), 
F = 154°C; rmn 'H, 8: 0,65 (t, CH,), 2.3 (m, CH,), 3,5 (m, 
CH,(CH,-CH,) et  CH), 7,35 (massif Ph) ppm; rmn ,'P, 8: 
+27,0, + 28,3 ppm; mle: 588 (M). Anal. calc. pour C33H34P,06: 
C 67,34; H 5.78; P 10.54%; trouv6: C 67,O; H 5,77; P 930%. 

Pour R = Ph, Z = CN 13a (0,05 mol) 
Par chromatographie sur colonne de silice (acetate d'6thyle) 

on separe en t i te lQ: m = 1,l g; F = 140°C; rmn lH, 6: 2,18 (s, 
S-Me), 2,78 (m, CH,SMe), 3,15 (m, CH-SMe), 3,68 (m, 
CH), 7,8 (m, Ph) ppm; rmn 31P, 6: +23,82 ppm; mle: 301 (M). 
Anal. calc. pour CI6Hl6NOPS: C 63,78; H 5,3; P 10,29%; 
trouve: C 63,56; H 5,22; P 9.66%. Puis 130 pur par cristallisation 
dans I'ac6tate d'6thyle: m = 4,15g, F = 260°C; rmn 'H, 6: 2,3 
(m, CH,), 3,94 (m, CH), 7,7 (m, Ph) ppm; rmn ,lP, 6: +24,8, 
+26,1 ppm; mle: 494 (H). Anal. calcul6: C 70,44; H 4,85; P 
12,55%; trouvk: C 70,17; H 4,82; P 11,93%. 

R = EtO, Z = COOEt 13c (0,05 mol) 
Purification par chromatographie sur colonne de silice (ace- 

tate d'6thyle); m = 4,18g (Rdt = 56%); rmn IH; 8: 1,43 (m, 
CH,), 2,48 (m, CH,), 3,11 (m, CH), 4,19 (m, CH,-CH,) ppm; 
mle: 460 (M). 

Equilibration en milieu basique des composes diphosphorylds 
13b 

A une suspension de  0,56g de t-BuOK dans 20 mL de T H F  on 
additionne un melange de 2,94g (0,005 mol) de 136 et  de 0,830g 
(0,0625 mol) de para-chlorobenzaldehyde en solution dans 50 
mL de THF. La solution devient limpide puis un prkcipite 
apparait progressivement (Ph,P-OK). On hydrolyse par 30 mL 

II 
ti 

d'eau, puis extrait par 1'6ther 6thylique (3 x 50 mL). Apres 
dessication et evaporation on obtient 0,2g de para-chlorocin- 
namate d'ethyle. Aprks purification le para-chlorocinnamate 
d'6thyle est compare un 6chantillon authentique. 
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