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Résumé—Le groupe Ph,P(S) des thiophosphoranes 1 (Ph,P(S)CH,R) active suffisamment le méthyléne en a du
phosphore pour que le transfert d'une fonction diazo et/ou azide conduisant aux diazoalcanes 2 (Ph,P(S)CN,R)
et/ou azide 3 (Ph,P(S)CHN;R) s’effectue avec un bon rendement. Les décompositions thermiques et/ou photo-
chimiques des diazoalcanes 2b et 2¢ dans des milieux variés sont étudiées. Les fonctions diazo sont faiblement
réactives. Lors de la thermolyse de 2¢ en présence de trans-dibenzoyléthyléne ou de fumarate d’éthyle, I'addition
dipolaire-1,3 est suivie d'une migration de I'un des groupes thiophosphorés. Les carbénes issus des diazoalcanes 2b
et 2¢ donnent lieu & des réactions complexes provoquant en particulier la rupture de la liaison phosphore-carbone.
Des couplages “Jpp et Ipc originaux ont été observés.

Abstract—Transfer of diazo and/or azide groups to the methylene of phosphine sulfides 1 Ph,P(S) CH,R, leads to
the diazoalkanes Ph,P(S)CN,R 2b and 2¢ and azides Ph,P(S)CHNR 3a and 3¢ in good yields. Thermolysis and
photolysis in various media are studied. The 1,3-dipolar addition of 2¢ on trans dibenzoyléthyiéne and ethyl-
fumarate is followed by Ph,P(S) group migration. The corresponding carbenes give very complex reactions causing
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P-C bond breaking. New coupling constants *Jpp and Jpc are observed.

De nombreux travaux concernent la synthése et la réac-
tivité de diazoalcanes substitués par des groupes oxy-
génés'® azotés'” et phosphorylés® dont la nature modifie
les modes de réactions de la fonction diazo. Par contre,
_ l'influence d’un atome de phosphore doublement lié 4 un
atome de -soufre n’était, & notre connaissance, pas
connue. Dans ce mémoire sont rapportés la synthése et
les modes de réactions de diazoalcanes substitués par
un groupe diphénylthiophosphoranyle Ph,P(S).

Ces synthéses ont été tentées en étendant i quelques
dérivés 1 du diphénylthiophosphorane la méthode de
transfert du groupe diazo décrite par Regitz® & propos
d’autres substrats. Cette méthode qui consiste en ’action
du p-{oluéne sulfonylazide sur un méthyléne actif en
milieu basique a bien conduit au transfert de la fonction
diazo sur les composés 1b et l¢, mais aussi au transfert
de Ia fonction azide sur Ia et 1c.”

N, ) N,
I |
(S)-CH-R  Ph,P(S)-C-R Ph,P(S)-CH-R
1 2 3
a: R=Ph-
b : R=PhCO-
¢ : R=Ph,P(S)-

“Travail réalise dans le laboratoire du Prof. G. Cauquis que
nous remercions pour les moyens qu’il a mis a notre disposition
et l'intérét qu'il a porté a ce travail.

b} a synthése et les propriétés de I'azide 3a sont examinées par
ailleurs.*
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L'étude de la décomposition thermique et photochi-
mique du bis - (diphénylthiophosphoranyl) diazomethane
2c et du benzoyl (diphenyithiophosphoranyl)
diazomethane 2b dans des milieux variés ont permis de
mettre en évidence plusieurs modes de réactions.

Dans le cas du diazoalcane diphosphoré 2¢, seules les
réactions de sa fonction dipolaire avec quelques réactifs
fortement nucléophile et quelques composés
éthyléniques ont donné naissance i des produits de
condensation définis. Les additions dipolaire-1,3 ont été
suivies de la migration d’un groupe thiophosphoré.
Lorsque ce diazoalcane 2c¢ ne réagit pas par linter-
médiaire de sa fonction dipolaire, il donne naissance au
carbéne correspondant dont les réactions, trés
complexes, conduisent en particulier & des produits de
fragmentation. Dans le cas du diazoalcane benzoylé 2b
qui posséde un groupe carbonyle stabilisant, des réac-
tions caractéristiques des carbénes ont été mises en
évidence. Mais elles restent toujours minoritaires par
rapport aux fragmentations. Enfin, la détermination de
structure des composés issus des thermolyses de 2c a
donné lieu i une intéressante utilisation simultanée des
RMN du proton, du carbone 13 et du phosphore. Celle-ci
nous a permis en particulier, d’observer plusieurs types
de couplage phosphore-carbone et phosphore-phosphore
3 longue distance qui, A notre connaissance, sont ori-
ginaux.

Transfert des fonctions diazo et azide en a d’un groupe
diphénylthiophosphoranyle

Les conditions et les résultats de ces différentes
synthéses sont rassemblés dans le Tableau 1.
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Tableau 1. Conditions et rendements de la réaction de transfert des fonctions diazo et azide sur
quelques dérivés du diphénylthiophosphorane- 1

1 R Solvant  Base Rendement 2 Rendement 3

a Ph THF PhLi 0 45

b PhCO PhH Piperidine 67 0

¢t PhoP(S) EtOEt PhLi 33 15
THF PhLi S5 0

fLe phénacyldiphénylthiophosphorane 1b n'était pas connu. Sa synthése a été réalisée par
action du soufre sur la phénacyldiphénylphosphine. Celle-ci a été obtenu par I'action du sodium
sur le bromure de phénacyltriphénylphosphonium selon la méthode décrite par Horner et al.

pour d’autres phosphines.’

Si I'on admet le mécanisme décrit par Regitz,>” le
facteur qui favorise le transfert de la fonction diazo par
rapport i celui de la fonction azide est la labilité des
deux protons situés en a du phosphore. Ainsi, dans le
cas du composé 1b, la présence du groupe carbonyle
rend ces deux hydrogénes trés mobiles. Il suffit donc de
la pipéridine, base plus faible que le phényllithium, pour
provoquer la réaction et 'on n'observe que le transfert
du groupe diazo. Par contre, dans le cas du dérivé 1a,
une seule déprotonation a lieu et I'on n’isole que I'azide.
Le cas du dérivé dithiophosphoré 1c permet de mettre en
évidence l'influence du solvant sur ces déprotonations.
Dans I'éther, une compétition a lieu entre la formation de
la fonction azide et celle de la fonction diazo. Par contre,
le tétrahydrofuranne, plus basique, favorise la formation
du diazoalcane qui est obtenu, seul, avec un fort rende-
ment.

Les modes de réactions du diazoalcane dithiophosphoré
2c

Les réactions de la fonction diazo. L’action du
phényllithium 2 la température ordinaire sur une solution
benzénique de diazoalcane 2¢ suivie d’une hydrolyse
conduit 4 la phénylhydrazone 4 avec un rendement de
89%.

[Ph-P(S)].C = N~-NHPh 4

La thermolyse pendant cing jours du diazoalcane 2c en
solution dans le benzéne au refiux et en présence d’une
quantité équimoléculaire de triphénylphosphine permet
d'isoler a c6té de 34% du dérivé diazo non transformé et
de 14% de phosphine résiduels, 54% de triphényl-
thiophosphorane §, 16% de méthylénephosphorane
monosoufré 6a, 2% de méthylénephosphorane
monooxygéné 6b, 0.5% de méthylénephosphorane
disoufré 6c et une résine dont on extrait seulement
des traces de thiophosphorane  7d. Les
méthylénephosphoranes 6 n’ont pas pu étre séparés les
uns des autres par chromatographie sur couche mince
(CCM) et leurs rendements respectifs ont été évalués par
spectrographie de masse. La présence de ces méthyléne-
phosphoranes 6 aprés la thermolyse et leur absence aprés
la photolyse d’une solution identique de diazoalcane et de
triphényiphosphine montrent qu'ils résultent
vraisemblablement d’une réaction du groupe diazo et non
pas du carbéne correspondant.

‘La RMN *P {'H} montre que ce mélange est formé non
seulement des isomeéres cis et trans de 10b mais aussi de certains
des isoméres correspondant aux structures A, B, etc. (voir plus
bas). Cette RMN montre que l'un des isoméres de 10b est
nettement plus abondant que I'autre et la RMN 'H suggére qu’il
s'agit de 'isomére cis.

Ph;P(S) thP(X)\ Ph,P(X)CH,P(Y)Ph,
/C = PPh,
5 Ph,P(Y) 6 7

aX=:,Y=S PhP(S)
bX=: Y=0 C=N-N-R a R=Ph

6et?7 v Va
c X=Y=$ Ph,P(S) 3 b R=Ph,p*
d X=8 Y=0

Dans ces deux réactions, le centre nucléophile de
chaque réactif attaque ’azote terminal de la fonction
diazo pour donner les intermédiaires de type 8. L’action
de I'eau sur 8a, dans le cas du phényllithium, conduit &
Phydrazone 4 tandis que 8b élimine une molécule
d’azote® pour donner le méthylénephosphorane 6¢. Dans
le cas de la triphénylphosphine, celle-ci attaque aussi
I'atome de soufre des groupes P=S pour donner e thio-
phosphorane 5 et les composés possédant un atome de
phosphore trivalent 6a et 6b. Cet atome est susceptible
de s’oxyder au cours des traitements du mélange réac-
tionnel pour donner les composés oxygénés 6b et 7d.

La thermolyse du diazoalcane 2¢ a été également
conduite en présence de composés éthylénigues substi-
tués par des groupes attracteurs d’électrons tels que le
trans-dibenzoyléthyléne, le fumarate et le maléate
d’éthyle, la méthyl-3 buténe-3 one -2, la benzylidéne
acétone, I'acrylonitrile et par des groupes donneurs
d’électrons, tels que le cyclohexéne et le n-butoxyéthy-
I&éne et aussi dans le styréne. Seules, les thermolyses en
présence du trans-dibenzoyléthyléne et du fumarate
d’éthyle ont conduit & des produits de condensation.

Ainsi, la thermolyse-d’'une solution benzénique
107" Men diazoalcane 2¢ et en trans-dibenzoyléthylene
conduit aux isomeéres cis (20%) et trans (10%) du bis -
(diphénylthiophosphoranyl) - 1,3 dibenzoy! - 1,2 propéne-
1 10a & c6té du diazoalcane 2¢ (6.5%) et du trans-
dibenzoyléthyléne (35%) résiduels. Dans le cas de la
thermolyse en présence de fumarate d’éthyle effectuée
dans les mémes conditions de concentration que la pré-
cédente, les différents isoméres possibles du propéne 10b
dont le mélange est obtenu avec un rendement de 27%
n’ont pu étre séparés®.

Ce qui est remarquable dans la structure des propénes
10a et 10b, c’est la position des deux atomes de phos-
phore qui ne sont plus géminés mais liés respectivement
aux deux extrémités du propéne.

La formation de ces composés peut s’expliquer de la
facon suivante : I'addition dipolaire-1,3 du diazoalcane
sur les composés éthyléniques trans donne naissance
aux pyrazolines de configuration trans. Celles-ci éli-
minent une molécule d’azote pour donner les cyclo-
propanes 11 dont I'ouverture conduit aux propénes trans
12 dans lesquels les deux atomes de phosphore sont en
position allylique. L’attaque nucléophile d’un atome de
soufre de I'un des groupes P=S sur le carbone éthylénique
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R, PhZP(S) R
2c + L— Rl N,
A\

R, Ph,P(S)

R| | H
Ph,P(S) i
;NZ_; \V’ Ph p‘:
_— CH 2NR
Ph,P(S) PhP(S)
11 trans 12

3 2 1
. Ph2P(S)—CH=CFh—CHR,-—S—PPﬂ — Ph.P(8)—CH,—GR—CR.—P(S)Ph,

13
a: Ry=COPh

en position 1 du propéne conduit aux deux isoméres cis et
trans du propéne 13 du fait de la libre rotation existant dans
la liaison C5-C, du propéne 12.

Le groupe thiophosphoré qui a subi la migration
posséderait ainsi une configuration thiophosphinite. Les
composés 13 doivent subir ensuite deux réarrangements
pour donner naissance aux deux isoméres 10. D’une part,
le réarrangement d’Arbusov sur le groupe thiophos-
phinite produit 4 nouveau le groupe diphényl-
thiophosphoranyle et d’autre part, la migration d’un
hydrogéne provoque I'isomérisation de I’oléfine.

Divers arguments sont en faveur de ce mécanisme.
L’addition dipolaire-1,3 conduisant & la formation du
propéne 12 est une réaction classique des diazoalcanes.
En outre, ceux-ci sont connus pour étre particuliérement
réactifs avec les doubles liaisons pauvres en électron
comme celles du trans-dibenzoyléthyléne et du fumarate
d’éthyle’  Par  ailleurs, des réarrangements

. thiophosphorane-thiophosphinite allyliques analogues au
réarrangement 12— 13 ont déja été mis en évidence,
notamment par Arbusov et Nikonorov.'® Farnham et
coll." expliquent également par un réarrangement
de ce type la racémisation de [lallylméthyl-
phénylthiophosphorane de configuration S. A Ja
température 2 laquelle sont réalisées les thermolyses, le
groupe thiophosphinate des propénes 13 se réarrange
sans doute spontanément en un groupe diphényl-
thiophosphoranyle. En effet, il a été montré que le
diphénylthiophosphinite de phényle en solution dans
I'éther éthylique au reflux conduit au produit de réar-
rangement  d’Arbusov, & savoir le triphényl-
thiophosphorane §."> Enfin, la littérature rapporte
plusieurs exemples d'isomérisation de propénes’>'* et
d’énamines’® substitués par divers groupes phosphorés
dans lesquels 1'atome de phosphore en position allylique
devient vinylique et inversement.

Les autres modes de réaction du diazoalcane dithio-
phosphoré 2¢. La photolyse et/ou la thermolyse du
diazoalcane 2c¢ ont aussi été conduites en présence
d’hydrocarbures variés et de substrats présentant des
fonctions diverses telles que les fonctions éther, alcool,
thiol, amine et aldéhyde. De toutes ces décompositions,
aucun produit de réaction du diazoalcane lui-méme ou
de son carbéne avec le substrat n’a été isolé ou méme
mis en évidence.

Le traitement des mélanges réactionnels s’est révélé
difficile et a conduit & d’importantes masses résineuses
qui n’ont pu étre résolues. A coté de celles-ci, quelques

10
b: R, = CO:Et

composés ont pu étre identifiés dont la structure montre
que le diazoalcane 2¢ a subi une rupture phosphore-
carbone.'® Par exemple, la photolyse et la thermolyse du
diazoalcane 2¢ en présence de méthanol ont conduit, en
particulier, au  méthylthiométhyldiphénylthiophos-
phorane 14 et au diphénylphosphinate de méthyle 15 dont
les rendements sont respectivement de 25% et 35.5% pour
la photolyse et de 8.5% et 19.5% pour la thermolyse. Dans
cette derniére décomposition, 22% de diazoalcane rési-
duels sont retrouvés.

Ph,P(S)CH,-S-CH;, Ph,P(O)OCH;,
14 15

Ces résultats, joints i ceux du paragraphe précédent
relatifs aux réactions de la fonction diazo elle-méme,
conduisent & penser que lorsque cette fonction ne réagit
pas en tant que telle, elle élimine une molécule d’azote
pour donner naissance & un carbéne. Celui-ci,
insuffisamment stable pour se condenser avec les sub-
strats présents, subirait diverses dégradations compor-
tant en particulier cette rupture de la liaison phosphore-
carbone.

Les modes de reactions du diazoalcane 2b

Contrairement au carbéne issu de 2¢, celui qui provient
du diazoalcane 2b est suffisamment stable pour que 'on
observe son insertion dans la liaison O~-H du méthanol et
ses réarrangements. Cette stabilisation due a la présence
du groupe carbonyle n’exclut cependant pas les réac-
tions de fragmentations qui restent majoritaires.

Ainsi, la photolyse de 10~ mole de diazoalcane 2b en
solution dans un mélange méthanol—benzéne 1:2, a
conduit au diphénylthiophosphinate de O-méthyle 16
(18%), au (benzoyl-a-benzyl) phénylthiophosphinate de
O-méthyle 17 (18%), au phényldiphénylthiophosphoranyl-
acétate de méthyle 18 (9%), au (méthoxy-a-
phénacyl)diphénylthiophosphorane 19 (6%) et au
diphénylphosphinate de méthyle 15 (34%).

Le manque de reproductibilité des différents rende-
ments observés lors de plusieurs photolyses réalisées
dans les mémes conditions montre [Dinstabilité des
espéces formées au cours' de ces réactions. En parti-
culier, le composé 19 n’a été isolé qu’une seule fois. Par
ailleurs, le diazoalcane 2b est retrouvé inchangé lorsque
sa solution dans le mélange méthanol—benzeéne est
conservée plusieurs jours a l'abri de la lumiére. Les
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26 ——2&  Ph,P~C—CO—Ph —
I
/ lcr*sOH Ph,P—OCH,
16
S Ph.P(S)
I I N\c—c—o
P=CPh—COPh Ph,P—CHOCH;—COPh C=C=
Ph” Ph
20 19 21

lc HzOH

I
Ph(CHs0) P—CHPh—COPh
17

phosphinates 15 et 16 résultent donc bien de réactions
mettant en jeu la décomposition photochimique de la
fonction diazo. Leurs rendements relativement élevés
soulignent de nouveau I'importance de la rupture de la
liaison phosphore-carbone.

La formation des composés 17, 18 et 19 s’explique bien
si 'on admet que le carbéne issu de I’élimination de
'azote subit une compétition de réactions comportant
I'insertion dans la liaison OH du méthanol qui fournit
I'éther 19 et deux types de réarrangements; & savoir,
d’une part, le réarrangement de Wolff conduisant au
céténe 21 qui réagit avec le méthanol pour donner
I'acétate 18 et, d’autre part, un réarrangement analogue 3
celui de Wolff mais concernant cette fois le groupe
phosphoré. Ce second réarrangement donne naissance &
Pintermédiaire 20 qui réagit sur le méthanol et conduit au
thiophosphinate 17,

Cette insertion et ces réarrangements sont analogues i
ceux qui ont été observés par Regitz pour le dérivé
phosphorylé du diazoalcane 2b;'” mais leurs rendements
beaucoup plus faibles traduisent le fait que le groupe P=S
stabilise beaucoup moins le carbéne correspondant que
le groupe P=0.

1CH,OH

I
Phz P—CHPh—COOCH,

18

w

Le carbéne qui initie ces réactions est vraisemblable-
ment dans son état singulet. En effet, les réactions d’in-
sertion et les réarrangements des carbénes s'expliquent
mieux en faisant intervenir cet état de multiplicité.'®

La photolyse du diazoalcane 2b en présence de
méthanol ayant mis en évidence Iinsertion du carbéne
dans la liaison OH, I'addition de ce carbéne sur la double
liaison carbone—carbone pouvait aussi éventuellement
s’observer. En fait, ni les thermolyses de 2b en présence
de composés éthyléniques substitués par des groupes
attracteurs ou donneurs d’électrons comme le trans-
dibenzoyléthyléne et le trans-méthyl-4 penténe-2, ni la
photolyse dans cette derniére oléfine n’ont permis
d’obtenir des composés définis. Cette absence de réac-
tion intermoléculaire montre que la fonction diazo de 2b
élimine une molécule d’azote plus facilement qu’elle ne
donne I'addition dipolaire-1,3 et, de nouveau, que le
carbéne issu de cette élimination est trop instable pour
s’additionner sur la double liaison.

Détermination de la structure des deux propénes 10a
La structure linéaire de ces composés est mise en
évidence par la présence dans leur spectre RMN “C {'H}

Tableau 2. RMN C, >'P et 'H des isoméres 10a

Isomére 10a cis trans
T 5 nom Mz ATopm 0 Mz
e 11 T,
¢, ¢ 142,35 Ly, =0 dd 38,20 QJPC 52
3pe = 10 Upg = 10
C, d¢ 147,05 20, =7 dd 150,01 20, =6
2 : oC 0 e
13,1 2
¢ 'l Jpg = 6 Jpc = 1
1 1 .
C, dd 4161 . =50 ad 143,47 Loy =11
3 -
Jpe = 12
200 m 193,61 % noo198,11  x
Hp gl p a4 35, 4, -5 I R T
Pod 37,9
1 2,
H od 35 Ly e noo 447 x

*  couplages non résolus
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de trois signaux situés a 50, 142 et 150 ppm et cor-
respondant respectivement i un carbone saturé et a deux

carbones éthyléniques (Tableau 2). Cette structure

linéaire est en accord avec les spectres d’absorption
infrarouge qui possédent une bande caractéristique de
I’'allongement de la double liaison & 1610cm™ pour
Pisomére cis et 4 160Scm™ pour Pisomére trams. Il
existe cing possibilités de substitution des deux groupes
phosphorés sur ces propénes:

P P
\C1=C2—C3 C|=C2—Cs/
p” Np
A B
i i
P—C1=C Z_CJ C1=C z'—Cg_P

C D

P—'C|=C2"—C3'—P
E

Les spectres “C {'H} des carbones C; et C; des
structures A et B dans lesquelles les deux groupes
phosphorés sont géminés devraient comporter des
triplets de couplages élevés. L’absence de tels triplets
permet de rejeter ces deux structures. De méme, la
structure C n’est pas compatible avec les couplages 'Jpc
qui caractérisent les isoméres 10a. En effet, les couplages
Jec, et Jsc, devraient présenter des valeurs élevées et
du méme ordre de grandeur. Au contraire, leur valeur
bien différente traduit bien le fait que les deux phos-
phores sont respectivement liés a des carbones sps et sp,
comme dans les structures D et E. Les signaux de ces
deux types de carbone sont des doublets de doublets
dont les couplages les plus élévés peuvent étre consi-
- dérés comme étant des couplages 'Jpc. Ils sont en effet
voisins de couplages de cette nature rapportés pour
divers alkylthiophosphoranes.”>*® En outre, plusieurs
résultats de RMN C et *'P de thiophosphoranes,”
d’oxydes de phosphine® de sels de phosphoniums®’ et de
méthylénephosphoranes® semblent montrer que les
couplages 'Jpc relatifs aux carbones &thyléniques sont
toujours supérieurs a ceux que l'on observe dans le cas
des carbones sps.

Cependant, les couplages phosphore-carbone des
isoméres 10a ne permettent pas de trancher entre les
structures D et E. En effet, les travaux cités précédem-
ment montrent qu'un couplage “Jpc est généralement
inférieur 4 un couplage *Jpc mais que ces deux couplages
peuvent avoir des valeurs voisines lorsque ces
enchainements comprennent des liaisons éthyléniques.

Ce sont les résultats des RMN *'P {'H} et 'H qui
rejettent la structure D. D'une part, les atomes de phos-
phore qui donnent bien des signaux dans la région carac-
téristique des diphénylthiophosphoranes, ne sont que
trés faiblement couplés entre eux (Jpp =5 Hz). Ceci est
incompatible avec les couplages & travers trois liaisons
qui sont observés chez ces types de composés.”**
D'autre part, de forts couplages *Jp.c,c,.u devraient
alors étre observés dans les spectres RMN du proton.

La structure E est donc la seule i retenir. De plus, les
RMN 'H et '"C {'H} permettent d’attribuer les
configurations cis et trans de ces composés. En effet,
les deux hydrogénes allyliques donnent un doublet centré

4 3.75 ppm dont le couplage avec le phosphore est
caracteristique de P’enchainement P-C-H des thiophos-
phoranes,” alors que I'isomére trans donne un multiplet
a 4.47 ppm. Ce déblindage entre la forme cis et la forme

_ trans s’explique bien par les structures proposées. En

effet, le modéle moléculaire de 'isomére trans montre
que ces protons allyliques se trouvent dans le cone de
déblindage du groupe carbonyle de la fonction cétone, ce
qui n’est pas le cas de I'isomére cis. Des déblindages
analogues ont été observés par Cardenas® et par nous-
mémes® dans divers composés cétoniques a,8- éthy-
léniques.

Ces attributions sont confirmées en RMN "*C{'H}par
le déblindage des carbones éthyléniques et des groupes
carbonyles lorsqu’on passe de la forme cis 4 la forme
trans. En outre, les spectres d’absorption infrarouge
possédent deux bandes caractéristiques des groupes
carbonyles 4 1685 et 1665 cm™" pour I'isomére cis contre
une seule & 1665 cm™ pour I'isomére trans.” Par contre,
en RMN *'P {'H}, il n’est pas possible de conclure en
raison des trop faibles différences entre les déplacements
chimiques des divers signaux qui ne permettent pas de
leur attribuer un phosphore particulier.

A notre connaissance, I'étude RMN de ces isoméres
10a nous a donné I'occasion d’observer pour la premiére
fois des couplages “Jpp et fourni un nouvel exemple de
couptages Jec et *Jpc entre un phosphore d’un groupe
PS et un carbone éthylénique situés, ici, sur une chaine
acyclique.

Enfin, en RMN 'H I'absence de couplage & longue
distance entre le phosphore éthylénique et les protons
allyliques de I'isomére cis est i noter. En effet, tous les
propénes substitués par un seul groupe phosphoré mais
de nature variée qui sont décrits dans la littérature'*>°
donnent un couplage de faible intensité.

Cette absence de couplage dans le cas de I'isomére cis
10a s’explique sans doute par une modification des angles
de liaisons résultant de I'’encombrement stérique des
divers substituants du propéne.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les températures de fusion ou de décomposition instantanée
ont été prises sur un appareil Kofler. Les spectres RMN ont été
enregistrés en solution dans CDCly, avec le TMS comme
référence interne pour les RMN 'H et °C et H,PO, 4 80%
comme référence externe pour la RMN *'P, sur les appareils
Varian 160, Varian HA 100, Cameca 250 Hz, Brucker WP 60 et
Varian XL 100-15 équipé d’un systéme de transformée de
Fourier Varian-Informatek. Les spectres IR ont été enregistrés
sur les produits solides des comprimés avec du KBr au moyen
d’un spectrophotométre Perkin-Elmer 337 et les spectres UV sur
un spectrophotométre Beckman DK2A. L’enregistrement des
spectres de masse (SM) est décrit dans la référence.’’ Tous les
solvants ont été distillés puis séchés sur tamis moléculaire.
L'éther éthylique est passé sur une colonne d’alumine Fluka
juste avant emploi. Le tétrahydrofuranne a été distillé en
présence de LiAlH, aprés destruction des peroxydes par action
du sulfate ferreux en milieu basique, puis conservé sur tamis
moléculaire. Le benzéne est distillé sur potassium et sous at-
mosphére inerte juste avant emploi. Toutes les oléfines com-
merciales ont été distillées en présence de LiAlH, immédiate-
ment avant l'emploi. La pureté des composés éthyléniques
solides commerciaux a été vérifiée par RMN. Le maléate et le
fumarate d’éthyle ont été distillés sous pression réduite. Toutes
les réactions sont effectuées. sous atmosphére d’argon. Le
systéme d’irradiation a plus de 300 nm est décrit dans la Ref. 4a.
Les chromatographies sur couche mince (CCM) sont réalisées
avec une épaisseur de silice MERCK PFy;, de 0.5 mm. Les
composés caractérisés par leur formule moléculaire ont donné
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des résultats microanalytiques 3 *+0.3% de la théone pour les
éléments C, H, N, P, S.

Les synthéses du p-toluénesulfonylazide®? et du thiophos-
phorane 1¢>'® ont été reproduites.

Le phénacyldiphénylthiophosphorane 1b. Le bromure de
triphénylphosphonium (3.71 g} et le sodium (395 mg) sont mis en
suspension dans 10 ml de toluéne et portés au reflux pendant 4 h.
Aprés refroidissement, on détruit le sodium en excés en ajoutant
10 ml d’un mélange méthanol—eau 6:4, extrait au benzéne, séche
sur CaCl,, filtre, ajoute le soufre (300 mg), porte 2 nouveau au
reflux pendant 12 h, refroidit, évapore a sec, chromatographie sur
colonne de silice Merck, 0.06-0.2 mm avec élution au benzéne.
On récupére le soufre en excés, la triphénylphosphine (405 mg) et
le thiophosphorane 1b 993 mg (37%) recristallisé dans 1'éther
éthylique. Cristaux incolores. Fin: 82°C, CyH;OPS, IR(cm™)
3050 (=C-H); 2920 (C-H), 1680 (C=0), 1440 (P-Ph),
RMN:ZH:(d, Upy=15Hz) 3 6=4.30ppm, 15 H aromatiques
{m) de 8 =7.10 4 8.10 ppm. SM: voir réf. 31a.

Le bis-(diphénylthiophosphoranyl) diazométhane 2¢ et le bis -
(diphenyithiophosphoranyl) méthylazide 3¢

A une suspension de thiophosphorane tec (4.58 g) dans 50 ml
d'éther éthylique, on ajoute doucement la solution éthérée de
phényllithium puis celle de toluénes-p sulfonylazide (1.97 g). On
agite pendant une heure, traite par I’eau, extrait au benzéne, lave
jusqu’'a neutralité, séche sur CaCl,, évapore sous pression
réduite, chromatographie sur colonne de silice Merck 0.05-0.02
mm avec élution au benzéne. On obtient le p toluéne sulfonyl-
azide (0.4 g) le diazoalcane 2¢ (1.55 g, 33%), l'azide 3¢ (0.51 g,
10%) et le thiophosphorane lc (2 g). Le diazoalcane 2¢ est recris-
tallisé dans un mélange benzéne-cyciohexane 1:4. Cristaux jaune
pﬁlcs. Fdécomp: 170°C. C25H20N2P252. IR(cm -l) 3070 (=C~H), 2095
(C=N,). 1445 (P-Ph); UV(C4Hi2): Amax nm (log €) 268 (3.88).
RMN :20H aromatiques de 8 = 7.01 4 8.01 ppm. SM voir réf. 31b.
L'azide 3¢ est recristallisé dans un mélange benzéne-cyclohexane
1:3. Cristaux incolores.  Faecomp:175°C,  CysHyN3P,S,.
IR(em™"):3070 (=C-H); 2920 (C-H); 2130 (Nj); 1450 (P-Ph).
RMN:1H (t:%Jpy =10.5 Hz) & 6 =5.27 ppm; 20 H aromatiques
(m) de 8 =7.08 2 8.25 ppm. Spectre de masse M"* m/e 489.

Le benzoyldiphénylthiophosphoranyldiazométhane 2b

On dissout le phenacyldiphénylthiophorane 1b (2.9 g) dans 30
ml de benzéne, refroidit a 8°C, ajoute goutte i goufte une
solution de pipéridine (1 g) dans 10 cm® de benzéne, puis une
solution de toluéne-p sulfonylazide (1.7 g) dans 5 ml de benzéne,
laisse sous agitation a 8°C pendant | h puis i température
ambiante 15 h, traite par |'eau, extrait au benzéne, séche sur
CaCl,, évapore sous pression réduite et chromatographie sur
colonne de silice Merck 0.05-0.2 mm avec élution au benzéne.
On obtient le diazoalcane 2b (2.1 g, 67%) recristallisé dans 1’éther
éthylique. Cristaux incolores, Fayecomp:123°C, C,HisON,PS,
IR(em™) 3070 (=C-H); 2120 (C=N,); 1640 (C=0); 1450 (P-Ph).
RMN: 15 H aromatiques de § =7.20 a 8.20 ppm. SM:voir réf.
31b.

La phénylhydrazone du bis-(diphénylthiophosphoranyl) cétone 4

A 49 mg de diazoalcane en suspension dans I'éther éthylique
sont ajoutés une quantité équimoléculaire de phényllithium dans
1 ml d’éther. Au bout d’une heure, on traite par 1’eau, puis extrait
a ’éther, évapore sous pression réduite et isole I’hydrazone 4 (47
mg, 89%). Cristaux jaunes pales, F = 190-195°C, C3 H;6N,P,S,;
[R(cm™") 3200 (N-H); 3065 (=C-H); 1615 (C=N), 1430 (P-Ph).
RMN:25 H aromatiques et 1 H (m) de §=6.30 & 8.10 ppm.
SM:M™* m/e 552, Ph,PS* m/fe 217.

Le (diphénylthiophosphoranyl) (diphénylphosphino) methyléne-
triphenylphosphorane 6a

 On dissout le diazoalcane 2¢ (158 mg) et la triphénylphosphine
(88 mg) dans 4 ml de benzéne, porte au reflux pendant S jours.
.Aprés CCM éluée au benzéne, on isole la triphénylphosphine (12

“mg, 14%), le diazoalcane 2¢ (52 ‘mg, 34%) le triphényl-
thiophosphorane (53 mg, 54%), les méthylénephosphoranes 6 (41
mg, 18%) et une résine dont on extrait par lavage au méthanol le
phosphorane 7d (10 mg). Les methylénephosphoranes 6 sont

chromatographiés seuls puis recristallisés dans 1’acétone. Cris-
taux incolores. F 310-315°C. IR(cm™'):3070 (=C-H) 1460: P-Ph.
SM:6a M.+, C43H35PJS.+ mle 676; 6b C‘3H35P30+ mle 660 (2%
de M*) 6¢ C43H35P30+ m/e 708 (05% de M+)

Le cis et le trans bis-(diphenylthiophosphoranyl)-1,3 dibenzoy!-
1,2 propéne-1 10a

On dissout le diazoalcane 2¢ (478 mg) et le trans-dibenzoyl-1,2
éthyléne dans 10 ml de benzéne, porte au reflux pendant 2 jours,
évapore sous pression réduite, séche, lave plusieurs fois avec un
mélange benzéne-pentane 4:1 puis avec I'éther, et isole 'isomére
cis 10a (88 mg, 12%). On évapore sous pression réduite les
solutions de lavage, traite par CCM et élution au benzéne, isole
ainsi le diazoalcane (31 mg, 6.5%), le trans dibenzoyl 1,2-éthyléne
(81 mg, 35%), l'isomére trans 10a 61 mg, 10%) et "isomére cis 10a
(52 mg, 8%). Isomére cis 10a:cristaux incolores. F:216-217°C.
C4H30,P,S; IR(em™) 3070 (=C-H); 1685, 1665 (C=0); 1610
(C=C); 1450 (P-Ph). RMN:'H:2H (d Jpy=15 Hz) 4 §=13.75
ppm et 30 H aromatiques (m) de & = 6.82 3 8.05 ppm. *'P{'H} = 1P
(d) 2 §=354 ppm; 1P (d) a2 6=379 ppm. *Jpp=5 Hz; ’C
{'H}: 1C allylique (dd, Jpc = 50 Hz, }Jpc = 12 Hz) 2 § = 41.61 ppm,
IC éthylénique (dd, 2Jpc=7 et 6 Hz) 4 8=147.05 ppm, 1C
éthylénique (dd, 'Jpc = 60 Hz, *Jpc = 10 Hz) 4 & = 142.36 ppm, 2C
carbonyles (m) & § = 193.61 ppm, 36C aromatiques (m) de § =
126.8 4 136.2 ppm. SM:M'* m/e 682, Ph,P(S)* mfe 217, PhCO*
mjfe 105. Isomére trans 18a: Cristaux incolores. Fi,,, = 210-212°C;
C4iH3,0,P,S,. IR(cm™):3065 (=C-H); 1665 (C=0); 1605 (C=C);
1445 (P-Ph). RMN:'H:2H (m) 4 & = 4.47 ppm et 30 H aroma-
tiques de & = 6.88 2 8.20 ppm. *'P{'H}: 1P (d} 4 & = 33.3ppm et 1P
4 8 =368 ppm: Jp_p=5Hz. "C {'H}: IC allylique (dd, 'Jpc =52
Hz, *Jpc =10 Hz) 4 6 = 38.20 ppm, 1C éthylénique (dd, Jpc = 6
Hz et 1 Hz) 4 8 = 150.01 ppm, 1C éthylénique (dd, 'Tpc = 60 Hz,
3pc =11 Hz) a & = 143.47 ppm, 2C carbonyles (m) & & = 194.11
ppm et 36C aromatiques (m) de § =127.2 3 136.2 ppm. SM:M'*
mfe 682, Ph,P(S)* mfe 217, PhCO™ mfe 105.

Le bis (diphénylthiophosphoranyl)-1,3  diéthoxylcarbonyl-1,2
propéne-1 10b

On dissout le diazoalcane 2¢ (474 mg) et le fumarate d’éthyle
(0.1 cm®) dans 10 ml de benzéne. porte au reflux pendant un jour,
isole par CCM et élution deux fois au benzéne le diazoalcane (52
mg, 11%), une résine non identifiée (22 mg) et un mélange (207
mg) dont on extrait par une nouvelle CCM et élution avec un
mélange benzéne—chloroforme (100:5), le propéne 10b (166 mg)
non cristallisé. Incolore. Ci3H3,04P,S,. IR(cm™"):3060 (=C-H);
2990, 2920 (C-H); 1600 (C=0); 1440 (P-Ph). RMN:'H, 6H
méthyliques (m) & § = 1.08 ppm, 6H méthyléniques (m) de § = 3.3
4 4.5 ppm, 20 H aromatiques (m) de 5 =7.00 4 8.30 ppm. A 250
MHz, le découplage partiel des protons méthyliques permet
d’observer un doublet “Jpy = 16 Hz & 6 = 4.33 ppm. *'P {'H}: 1P
(d) 2 =31 ppm: 1P (d) & 5§ =41 ppm, “Jpp =4.6 Hz, C {'H}
(accumulation). 2C méthyliques a 6 = 13.5 ppm: 2C méthyl-
éniques 4 8 =62 ppm; 1C allylique (m) & §=30 ppm; 24C
aromatiques (m) de & = 127 ppm & 134 ppm (2C éthyléniques et
2C carbonyles non sortis). SM:M'™ m/e 618, M-217" mje 401,
Ph,PS* m/e 217.

Thermolyse du diazoalcane 2c en présence de méthanol

On dissout le diazoalcane 2¢ (160 mg) dans un mélange de
benzéne (2 ml) et de méthanol (5 ml), porte au reflux pendant 8
jours, traite par CCM éluée au benzéne, isole le diazoalcane 2¢
(35 mg, 22%), le (méthylthiométhyl) diphénylthiophosphorane 14
(16 mg, 8.5%) identifié par RMN® et SM (voir réf. 31a), puis le
diphénylphosphinate de méthyle 15 (30 mg, 19%) identifié par
RMN** et SM.*

Photolyse du diazoalcane 2¢

En présence de méthanol. Une solution de diazoalcane 2¢ (470
mg) dans un mélange méthanol (20 ml)}—benzéne (10 ml) est
irradié pendant une heure. Par CCM éluée on isole, en parti-
culier, le (méthylthiomethyl) diphénylthiophosphorane 14 (137
mg, 25%) et le diphénylphosphinate de méthyle 15 (183 mg,
35.5%).
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En présence de triphénylphosphine. On dissout le diazoalcane
2¢ (158 mg) et la triphénylphosphine (97 mg) dans le benzéne (7
ml), irradie pendant 15 min, traite par CCM éluée au benzéne,
isole la triphénylphosphine (62 mg, 68%), le diazoalcane 2¢ (13
mg, 8%), le thiophosphorane 5§ (20 mg, 20%) et une résine
incolore non identifié (120 mg).

Photolyse du diazoalcane 2b

En présence de méthanol: Le (benzoyl-a benzyl) phényl-
thiophosphinate de O-méthyle 17, le phényl-
diphénylthiophosphoranylacétate de méthyle 18, le (méthoxy-
a-phénacyl) diphénylthiophosphorane 19. On dissout le
diazoalcane 2b (360 mg) dans un mélange benzéne (10 ml)-
méthanol (20 ml), irradie pendant 6 h, traite par CCM éluée au
benzéne, isole le diphényithiophosphinate de O-méthyle 16 (47
mg, 18%) identifi¢ par RMN,* le thiophosphinate 17 (45 mg,
12%), Yacétate 18 (33 mg, 9%), le thiophosphorane 19 (22 mg, 6%)
et le phosphinate 15 (80 mg, 34%).

Le thiophosphinate 17: Cristaux incolores. F=155°C.
Cy:H190,PS. IR(cm™):3060 (=C-H); 2940, 2840 (C-H); 1680
(C=0); 1440 (Ph-P); 1020 (POC). RMN : 1H en a du phosphore (d
Hou=15 et 17 Hz) a 5.58 et 5.69 ppm; 3H méthyliques (d
3Jpu = 14 Hz) 2 3.75 et 3.63 ppm et 15 H aromatiques (m) de 7.20
4 800 ppm. SM:M* mje 366, PhP(S)OCH;* mle 171,
PhCO*: m/e 105 L’acétate 18: (litt 37). Cristaux incolores. F =
120°C. C3H,90,PS. IR(cm™'):3075 (=C-H). 2930, 2970 (C-H);
1750 (C=0); 1455 (P-Ph); 1145 (C-O-C=0). RMN:1H en « du
phosphore (d, 2Jpy = 13 Hz) 2 6 = 5.02 ppm; 3H méthyliques (s) &
§=3.57 ppm et 15H aromatiques (m) de 6 =7.15 a 8.33 ppm.
SM:M'* mle 366, Ph,PS™ mle 217, M-CO,CH;*: m/e 307. Le
thiophosphorane 19: Liquide incolore. IR(cm™') (Fenétres
KBr):3060 (=C-H); 2910, 2960 (C-H); 1690 (C=0) 1090 (C-0-C).
RMN:IH en a du phosphore (d, 2Jpy =25.5 Hz) 4 §=3.79; 3H
méthyliques (s) & § =422 ppm et 15 H aromatiques (m) de
6=7.15 ppm i 8.20 ppm. SM:M™* mje 366.422; Ph,PS*:m/e
217; PhCO* : mfe 105.
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