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Rktm&Le groupe PhzP(S) des thiophosphoranes 1 (Ph2P(S)CH,R) active sufisamment le m&hyDne en a du 
phosphore pour que le transfert dune fonction diazo etlou azide conduisant aux diazoalcanes 2 (Ph,P(S)CN,R) 
etlou azide 3 (Ph*P(S)CHNpR) s’effectue avec un bon rendement. Les d&compositions thermiques et/au photo- 
chimiques des diazoalcanes 2h et 2c dans des miheux varies sont btudi6es. Les fonctions diazo sont faiblement 
rtactives. Lors de la thermolyse de k en presence de transdibenzoyltthyltne ou de fumarate d’tthyle, I’addition 
dipolaire-1,3 est suivie dune migration de I’un des groupes thiophosphorts. Les carbines issus des diazoalcanes 2b 
et 2e donnent lieu B des reactions complexes provoquant en particulier la rupture de la liaison phosphore-carbone. 
Des couplages ‘JJpp et Jpc originaux ont ttC observCs. 

Abstract-Transfer of diazo and/or azide groups to the methylene of phosphine sulfides 1 Ph2P(S) CH2R, leads to 
the diazoalkanes PbP(S)CN,R 2b and 2c and azides PbP(S)CHNIR 3~ and k in aood vields. Thermolvsis and 
photolysis in various media-are studied. The 1,3-dipolar addition-of 2c on frans diben~oyltthylbne and ethyl- 
fumarate is followed by PhzP(S) group migration. The corresponding carbenes give very complex reactions causing 
P-C bond breaking. New coupling constants ‘JJep and Jpc are observed. 

De nombreux travaux concernent la synthese et la reac- 
tivitk de diazoalcanes substitues par des groupes oxy- 
genes’” azotes’” et phosphorylts’ dont la nature modifie 
les modes de reactions de la fonction diazo. Par contre, 
l’influence d’un atome de phosphore doublement lib a un 
atome de soufre n&it, a notre connaissance, pas 
connue. Dans ce mdmoire sont rapport& la synthbse et 
les modes de &actions de diazoalcanes substitubs par 
un groupe diphenylthiophosphoranyle Ph*P(S). 

Ces syntheses ont ett5 tentees en Btendant a quelques 
derives 1 du diphknylthiophosphorane la methode de 
transfert du groupe diazo d&rite par Regitz3 a propos 
d’autres substrats. Cette methode qui consiste en l’action 
du p-:olubne sulfonylazide sur un methylbne actif en 
milieu basique a bien conduit au transfert de la fonction 
diazo sur les composes lb et lc, mais aussi au transfert 
de la fonction azide sur la et l~.~ 

Nt 
II 

N3 

I 

‘(StCHrR PhzP(S)-C-R PhzP(S)-CH-R 

1 2 3 

a : R=Ph- 
b : R=PhCO- 
c : R=Ph&S)- 

“Travail rdahse dans le laboratoire du Prof. G. Cauquis que 
nous remercions pour les moyens qu’ti a mis a notre disposition 
et Tint&t qu’il a port6 a ce travail. 

bLa synthtse et les propriMs de I&de 3a sont examintes par 
ailleurs.’ 

L’etude de la decomposition thermique et photochi- 
mique du bis - (diphenylthiophosphoranyl) diazomethane 
2c et du benzoyl (diphenylthiophosphoranyl) 
diazomethane 2b dam des milieux varies ont permis de 
mettre en evidence plusieurs modes de reactions. 

Dans le cas du diazoalcane diphosphort 2c, seules les 
reactions de sa fonction dipolaire avec quelques reactifs 
fortement nucltophile et quelques composts 
Cthyleniques ont don& naissance a des produits de 
condensation dtfinis. Les additions dipolaire-1,3 ont et6 
suivies de la migration dun groupe thiophosphore. 
Lorsque ce diazoalcane 2c ne reagit pas par l’inter- 
mediaire de sa fonction dipolaire, il donne naissance au 
carbene correspondant dont les reactions, trbs 
complexes, conduisent en particulier a des produits de 
fragmentation. Dans le cas du diazoalcane benzoyle 2b 
qui possede un groupe carbonyle stabilisant, des reac- 
tions caracteristiques des carbenes ont et& mises en 
evidence. Mais elles restent toujours minoritaires par 
rapport aux fragmentations. Enfin, la determination de 
structure des composes issus des thermolyses de 2c a 
don& lieu a une interessante utilisation simukanee 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 
a longue distance qui, B notre connaissance, sont ori- 
ginaux. 

Transfer? des fonctions diazo et azide en a d’un groupe 
diphknylthiophosphoranyle 

Les conditions et les rtsultats de ces differentes 
syntheses sont rassembles dans le Tableau 1. 
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Tableau 1. Conditions et rendements de la reaction de transfert des fonctions diazo et azide sur 
quelqaes derives du dipbenylthiophosphorane 1 

1 R Solvant Base Rendement 2 Rendement 3 

a Ph 
b PhCO 
ct Ph,P(S) 

THF PhLi 0 45 
PhH Piperidine 61 0 
EtOEt PhLi 33 15 
THF PhLi 55 0 

tLe phtnacyldiphdnylthiophosphorane lb n’btait pas connu. Sa synthbse a ttC rtalisee par 
action du soufre sur la phenacyldiphenylphosphine. Celle-ci a Cte obtenu par I’action du sodium 
sur le bromure de phtnacyltriphtnylphosphonium selon la methode d&rite par Horner et nl. 
pour d’autres phosphines.’ 

Si l’on admet le mtcanisme d&it par Regitz,6.7 le 
facteur qui favorise le transfert de la fonction diazo par 
rapport B celui de la fonction azide est la labilite des 
deux protons situ&s en a du phosphore. Ainsi, dans le 
cas du compost? lb, la presence du groupe carbonyle 
rend ces deux hydrogenes tres mobiles. II suffit done de 
la pipbridine, base plus faible que le phenyllithium, pour 
provoquer la r&action et I’on n’observe que le transfert 
du groupe diazo. Par contre, dans le cas du d&iv+ la, 
une seule ddprotonation a lieu et I’on n’isole que l’azide. 
Le cas du derive dithiophosphore lc permet de mettre en 
evidence I’influence du solvant sur ces deprotonations. 
Darts I’tther, une competition a lieu entre la formation de 
la fonction azide et celle de la fonction diazo. Par contre, 
le tetrahydrofuranne, plus basique, favorise la formation 
du diazoalcane qui est obtenu, seul, avec un fort rende- 
ment. 

Lcs modes de riactions du diazoalcane dithiophosphork 
2c 

L.es rkactions de la fonction diazo. L’action du 
phenylhthium B la temperature ordinaire sur une solution 
benzenique de diazoalcane 2c suivie dune hydrolyse 
conduit a la phtnylhydrazone 4 avec un rendement de 
89%. 

[Ph2P(S)]2C = N-NHPh 4 

La thermolyse pendant cinq jours du diazoalcane 2r en 
solution dans le benzene au retlux et en presence d’une 
quantite Cquimokulaire de triphenylphosphine permet 
d’isoler a cot& de 34% du derive diazo non transform6 et 
de 14% de phosphine residueis, 54% de triphenyl- 
thiophosphorane 5, 16% de methylenephosphorane 
monosoufre tia, 2% de methylenephosphorane 
monooxyged 6b, 0.5% de methylenephosphorane 
disoufre 6c et une resine dont on extrait seulement 
des traces de thiophosphorane Id. L.es 
methylenephosphoranes 6 n’ont pas pu Otre separts les 
uns des autres par cbromatographie sur couche mince 
(CCM) et leurs rendements respectifs ont ete evaluts par 
spectrographic de masse. La presence de ces mtthylene- 
phosphoranes 6 apres la thermolyse et leur absence apres 
la photolyse d’une solution identique de diazoakane et de 
triphenylphosphine montrent qu’ils rtsultent 
vraisemblablement d’une reaction du groupe diazo et non 
pas du carbtne correspondant. 

‘La RMN 3’P {‘H) montre que ce melange est form6 non 
settlement des isomires cis et rmns de lob mais aussi de certains 
des isomtres correspondant aux structures A, B, etc. (voir plus 
has). Cette RMN montre que I’un des isomeres de lob est 
nettement plus abondant que I’autre et la RMN ‘H suggbre qu’il 
s’agit de I’isomtre cis. 

PM’(S) Ph,WO\ Ph2P(X)CH2P(Y)Ph2 
c = PPhl 

5 P$P(Y)’ 6 I 

a X=: , Y=s PMW, 
6et, I b X=: Y=o C=N-N-R 

c X=Y=S 
d X=S Y=o 

PhZP(g)’ 8 
a R=Ph 
b R=Ph,P+ 

Dans ces deux reactions, le centre nucleophile de 
chaque reactif attaque l’azote terminal de la fonction 
diazo pour donner les intermediaires de type 8. L’action 
de l’eau sur 8a, dans le cas du phenyllithium, conduit B 
I’hydrazone 4 tandis que 8b Climine une molecule 
d’azote* pour donner le methylenephosphorane 6c. Dans 
le cas de la triphenylphosphine, celle-ci attaque aussi 
t’atome de soufre des groupes P=S pour donner le thio- 
phosphorane 5 et les composes possedant un atome de 
phosphore trivalent 6a et 6b. Cet atome est susceptible 
de s’oxyder au tours des traitements du melange reac- 
tionnel pour donner les composes oxygen& 6b et Id. 

La thermolyse du diazoalcane 2c a Cte tgalement 
conduite en presence de composts Cthyltniques substi- 
tues par des groupes attracteurs d’electrons tels que te 
trans-dibenzoylethylene, le fumarate et le maleate 
d’tthyle, la methyl-3 but&e-3 one -2, la benzylidtne 
acetone, I’acrylonitrile et par des groupes donneurs 
d’electrons, tels que le cyclohextne et le n-butoxytthy- 
l&e et aussi dans le styrene. Seules, les thermolyses en 
presence du trans-dibenzoylCthykne et du fumarate 
d’tthyle ont conduit a des produits de condensation. 

Ainsi, la thermolyse-dune solution benzenique 
IO-’ Men diazoalcane 2c et en trans-dibenzoyltthylene 
conduit aux isomeres cis (20%) et trans (10%) du his - 
(diphenylthiophosphoranyl) - 1,3 dibenzoyl - 1,2 propine- 
1 1Oa a c&C du diazoalcane 2c (6.5%) et du trans- 
dibenzoylethyltne (35%) rtsiduels. Dans le cas de la 
thermolyse en presence de fumarate d’tthyle effectuee 
dans les memes conditions de concentration que la prt- 
ctdente, les difftrents isomtres possibles du prop&e lob 
dont le melange est obtenu avec un rendement de 27% 
n’ont pu dtre separes’. 

Ce qui est remarquable dans la structure des prop&es 
1Oa et 103, c’est la position des deux atomes de phos- 
phore qui ne sont plus gemirks mais lies respectivement 
aux deux extremites du propene. 

La formation de ces composes peut s’expliquer de la 
facon suivante : l’addition dipolaire-1,3 du diazoalcane 
sur les composes Cthyleniques trans donne naissance 
aux pyrazolines de configuration trans. Celles-ci Cli- 
minent une molecule d’azote pour donner les cyclo- 
propanes 11 dont l’ouverture conduit aux propenes trans 
12 dans lesquels les deux atomes de phosphore sont en 
position allylique. L’attaque nucleophile d’un atome de 
soufre de l’un des groupes P=S sur le carbone Cthylenique 



Synthbse et proprittks chimiques de deux diazoalcanes a-thiophosphor6s 183 

Mans 12 

- Ph2P(&H=&t,-&HR,--S-PPh 1 2 - Ph,P(S)-6H2-&I,=&+P(S)Ph, 

13 -I 

a: R, = COPh 

en position 1 du prop&ne conduit aux deux isombres cis et 
trans du prop&ne 13 du fait de la libre rotation existant dans 
la liaison G-G du prop&e 12. 

L.e groupe thiophosphore qui a subi la migration 
possbderait ainsi une configuration thiophosphinite. Les 
composCs 13 doivent subir ensuite deux r6arrangements 
pour donner naissance aux deux isomeres 10. D’une part, 
le rearrangement d’Arbusov sur le groupe thiophos- 
phinite produit 21 nouveau le groupe diphenyl- 
thiophosphoranyle et d’autre part, la migration d’un 
hydrogbne provoque l’isomerisation de l’ol6fine. 

Divers arguments sont en faveur de ce mecanisme. 
L’addition dipolaire-13 conduisant Ii la formation du 
propene 12 est une reaction classique des diazoalcanes. 
En outre, ceuxci sont connus pour etre particulierement 
reactifs avec les doubles liaisons pauvres en electron 
comme celles du truns-dibenzoylethyltne et du fumarate 
d’ethyle? Par ailleurs, . des rearrangements 
thiophosphorane-thiophosphtmte allyliques analogues au 
rearrangement 12+13 ont deja et6 mis en Cvidence, 
notamment par Arbusov et Nikonorov.” Farnham et 
toll.” expliquent Cgalement par un rCarrangement 
de ce type la racemisation de l’allylmbthyl- 
phenylthiophosphorane de configuration S. A la 
tempCrature B laquelle sont realides les thermolyses, le 
groupe thiophosphinate des propenes 13 se rearrange 
sans doute spontanement en un groupe diphenyl- 
thiophosphoranyle. En effet, il a et6 montrt que le 
diphenylthiophosphinite de phdnyle en solution dans 
l’bther Cthylique au reflux conduit au produit de rtar- 
rangement d’Arbusov, a savoir le triph6nyl- 
thiophosphorane S.‘* Enfin, la litterature rapporte 
plusieurs exemples d’isomerisation de propbnes13”4 et 
d’tnamines15 substitues par divers groupes phosphor& 
dans lesquels l’atome de phosphore en position allylique 
devient vinylique et inversement. 

L.es autres modes de rkaction du diazoalcane dithio- 
phosphor6 2~. La photolyse et/au la thermolyse du 
diazoalcane 2c ont aussi 6t6 conduites en presence 
d’hydrocarbures varies et de sub&rats presentant des 
fonctions diverses telles que les fonctions ether, alcool, 
thiol, amine et aldehyde. De toutes ces decompositions, 
aucun produit de reaction du diazoalcane lui-m&me ou 
de son carbbne avec le substrat n’a et6 is016 ou m%me 
mis en evidence. 

Le traitement des melanges reactionnels s’est revtlt 
dihicile et a conduit B d’importantes masses resineuses 
qui n’ont pu &tre resolues. A cbtt de celles-ci, quelques 

IO 

b: R, = COz.Et 

composCs ont pu i?tre identifi6s dont la structure montre 
que le diazoalcane 2c a subi une rupture phosphore- 
carbbne.16 Par exemple, la photolyse et la thermolyse du 
diazoalcane 2c en presence de methanol ont conduit, en 
particulier, au mtthylthiomtthyldiph6nylthiophos- 
phorane 14 et au diphtnylphosphinate de mCthyle 15 dont 
les rendements sont respectivement de 25% et 35.5% pour 
la photolyse et de 8.5% et 19.5% pour la thermolyse. Darts 
cette derniere decomposition, 22% de diazoalcane r&i- 
duels sont retrouvb. 

Ph,P(S)CH+CHy 

14 

PhzP(O)OCH3 

15 

Ces r&hats, joints B ceux du paragraphe p&&dent 
relatifs aux reactions de la fonction diazo elle-msme, 
conduisent B penser que lorsque cette fonction ne reagit 
pas en tant que telle, elle tlimine une molecule d’azote 
pour donner naissance B un carbbne. Celui-ci, 
insuffisamment stable pour se condenser avec les sub- 
strats prCsents, subirait diverses dCgradations compor- 
tant en particulier cette rupture de la liaison phosphore- 
carbone. 

Les modes de reactions du diazoalcane 2b 
Contrairement au carbtne issu de 2c, celui qui provient 

du diazoalcane 2b est stisamment stable pour que l’on 
observe son insertion dans la liaison O-H du mtthanol et 
ses rearrangements. Cette stabilisation due B la prCsence 
du groupe carbonyle n’exclut cependant pas les r6ac- 
tions de fragmentations qui restent majoritaires. 

Ainsi, la photolyse de 10m3 mole de diazoalcane 2b en 
solution dans un melange mCthanol-benzene 1 : 2, a 
conduit au diphenylthiophosphinate de 0-mtthyle 16 
(18%), au (benzoyl-cr-benzyl) phenylthiophosphinate de 
0-mtthyle 17 (18%), au phenyldiphenylthiophosphoranyl- 
acetate de mCthyle 18 (%), au (methoxy-a- 
ph6nacyl)diphCnylthiophosphorane 19 (6%) et au 
diphenylphosphmate de m&hyle 15 (34%). 

Le manque de reproductibilite des diffbents rende- 
ments observes lors de plusieurs photolyses rdalisees 
dans les m&mes conditions montre I’instabilitC des 
esptces formees au cours’de ces reactions. En parti- 
culier, le compos6 19 n’a Cte isole qu’une seule fois. Par 
ailleurs, le diazoalcane 2b est retrouvt inchangd lorsque 
sa solution dans le melange mCthanol-benzene est 
conservee plusieurs jours a. l’abri de la lumibre. Les 
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de trois signaux situ& a 50, 142 et 150 ppm et cor- 
respondant respectivement a un carbone sature et a deux 
carbones Cthyldniques (Tableau 2). Cette structure 
lineaire est en accord avec les spectres d’absorption 
infrarouge qui possedent une bande caracteristique de 
l’allongement de la double liaison a 1610cm-’ pour 
I’isomere cis et a 1605 cm-’ pour I’isombe trans. II 
existe cinq possibilit6s de substitution des deux groupes 
phosphor& sur ces propenes: 

p\ 
P 

P’ 
C,=G-C~ CI=G-G’ 

‘P 
A B 

P 

P-C,=C Z--C3 

C 

P 

c ,= c 2-_cs-P 

D 

P-C,==Cz-C,-P 

E 

Les spectres “C {‘H} des carbones C, et C3 des 
structures A et B dans lesquelles Ies deux groupes 
phosphor& sont gemines devraient comporter des 

. triplets de couplages Clew%. L’absence de tels triplets 
permet de rejeter ces deux structures. De meme, la 
structure C n’est pas compatible avec les couplages ‘Jpc 
qui caractkrisent les isombres 10s. En effet, les couplages 
‘Jpc, et ‘Jpc2 devraient p&enter des valeurs Clevbes et 
du meme ordre de grandeur. Au contraire, leur valeur 
bien diff6rente traduit bien le fait que les deux phos- 
phores sont respectivement lies a des carbones sp3 et spz 
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 Clew% peuvent etre consi- 
d&t% comme &ant des couplages ‘J~c. 11s sont en effet 
voisins de couplages de cette nature rapport& pour 
divers alkylthiophosphoranes.‘9.20 En outre, plusieurs 
r6sultats de RMN 13C et “P de thiophosphoranes,” 
d’oxydes de phosphineZO de sels de phosphoniums*’ et de 
mCthyh?nephosphoranes** semblent montrer que les 
couplages ‘Jpc relatifs aux carbones Cthyleniques sont 
toujours supdrieurs a ceux que I’on observe dans le cas 
des carbones sp,. 

Cependant, les couplages phosphore-carbone des 
isomeres 10s ne permettent pas de trancher entre les 
structures D et E. En effet, les travaux cites precbdem- 
ment montrent qu’un couplage *Jpc est generalement 
infCrieur a un couplage 3Jpc mais que ces deux couplages 
peuvent avoir des valeurs voisines lorsque ces 
enchainements comprennent des liaisons tthylbniques. 

Ce sont les rCsultats des RMN “P {‘H} et ‘H qui 
rejettent la structure D. Dune part, les atomes de phos- 
phore qui donnent bien des signaux dans la r6gion carac- 
tCristique des diphtnylthiophosphoranes, ne sont que 
tr6s faiblement couples entre eux (Jpp = 5 Hz). Ceci est 
incompatible avec les couplages 21 travers trois liaisons 
qui sont observes chez ces types de composCs.23V” 
D’autre part, de forts couplages 3J~.+_c3_~ devraient 
alors etre observes dans les spectres RMN du proton.U 

La structure E est done la seule a retenir. De plus, les 
RMN ‘H et 13C {‘H} permettent d’attribuer les 
configurations cis et tram de ces composts. En effet, 
les deux hydrogenes allyliques donnent un doublet central 

a 3.75 ppm dont le couplage avec le phosphore est 
caracteristique de I’enchainement P-C-H des thiophos- 
phoranes,% alors que I’isomere tram donne un multiplet 
a 4.47 ppm. Ce ddblindage entre la forme cis et la forme 
tram s’explique bien par les structures propodes. En 
effet, le modMe moltculaire de I’isomere trans montre 
que ces protons ahyliques se trouvent dans le cone de 
deblindage du groupe carbonyle de la fonction c&one, ce 
qui n’est pas le cas de I’isombre cis. Des deblindages 
analogues ont et6 observCs par Cardena? et par nous- 
mime? dans divers composes cCtoniques a& tthy- 
leniques. 

Ces attributions sont conhrmtes en RMN ‘3C{‘H}par 
le dbblindage des carbones tthyltniques et des groupes 
carbonyles lorsqu’on passe de la forme cis B la forme 
trans. En owe, les spectres d’absorption infrarouge 
possbdent deux bandes caracteristiques des groupes 
carbonyles a 1685 et 1665 cm-’ pour I’isomtre cis contre 
une seule a 1665 cm-’ pour I’isombre tramm Par contre, 
en RMN 31P {‘H}, iJ n’est pas possible de conclure en 
raison des trop faibles di%ences entre les dtplacements 
chimiques des divers signaux qui ne permettent pas de 
leur attribuer un phosphore particulier. 

A notre connaissance, l’etude RMN de ces isomeres 
1Oa nous a donne I’occasion d’observer pour la premiere 
fois des couplages 4Jpp et fourni un nouvel exemple de 
couplages ‘Jpc et 3J~c entre un phosphore d’un groupe 
PS et un carbone tthylenique situ&, ici, sur une chaine 
acyclique. 

Enfin, en RMN ‘H l’absence de couplage a longue 
distance entre le phosphore &hyKnique et les protons 
allyliques de I’isombre cis est a noter. En effet, tous les 
proptnes substitues par un seul groupe phosphor6 mais 
de nature vari6e qui sont decrits dans la littCrature’4.m 
donnent un couplage de faible intensite. 

Cette absence de coup&e dans le cas de l’isombre cis 
lOa s’explique sans doute par une modification des angles 
de liaisons resultant de I’encombrement sterique des 
divers substituants du prop&re. 

PARTIE -TALE 

Les temperatures de fusion ou de decomposition instantanee 
ont et6 prises sur un appareil Kotler. Les spectres RMN ont et6 
enregistres en solution dans CDCI,, avec le TMS comme 
reference inteme pour les RMN ‘II et “C et HjP04 a 80% 
comme reference externe pour la RMN “P, sur les appareils 
Varian 160, Varian HA 100, Cameca 250 Hz, Bmcker WI’ 60 et 
Varian XL 100-15 equip6 d’un systeme de transformee de 
Fourier Varian-Informatek. Les spectres IR ont tte enregistres 
sur les produits solides des cornprimes avec du KBr au moyen 
d’un spectrophotometre Perkin-Elmer 337 et les spectres UV sur 
un spectrophotombtre Beckman DKZA. L’enregistrement des 
spectres de masse (SM) est dtcrit dans la reference.” Tous les 
solvants ont et6 distillds puis s&h& sur tamis moleculaire. 
L&her ethylique est passe sur une colonne d’ahrmine Fluka 
juste avant emploi. Le tetrahydrofuranne a Ctb distill6 en 
presence de LiAlH4 apres destruction des peroxydes par action 
du sulfate ferreux en milieu basique, puis conserve sur tamis 
moleculaire. Le benzene est distill6 sur potassium et sous at- 
mosphere inerte juste avant I’emploi. Toutes les olefines com- 
merciales ont Cte distill&es en presence de LiAIH, immbdiate- 
ment avant l’emploi. La purete des composts tthyltniques 
solides commerciaux a tte verifit% par RMN. Le maltate et le 
fumarate d’dthyle ont 6te distilles sous pression reduite. Toutes 
les reactions sont effect&es sous atmosphere d’argon. Le 
systeme d’irradiation a plus de 300 nm est decrit dans la Ref. 4a. 
Les chromatographies sur couche mince (CCM) sont rtalisees 
avec une tpaisseur de silice MERCK PFz, de 0.5 mm. Les 
composts caracterists par leur formule moltculaire ont donnt 
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des resultats microanalytiques a 20.3% de la theorte pour les 
elements C, H, N, P, S. 

Les syntheses du p-tolutnesulfonylazide3* et du thiophos- 
phorane Ic3u ont et6 reproduites. 

Le phenacyldiphbylthiophosphorane Ih. Le bromure de 
triphtnylphosphonium (3.71 g) et le sodium (395 mg) sont mis en 
suspension dans 10 ml de tolubne et port& au reflux pendant 4 h. 
Apres refroidissement, on detruit le sodium en exces en ajoutant 
IO ml d’un melange mtthanol-eau 6:4, extrait au benzene, s&he 
sur CaClr, filtre, ajoute le soufre (300 mg), Porte a nouveau au 
reflux pendant 12 h, refroidit, tvapore a sec. chromatographie sur 
colonne de silice Merck, 0.06-0.2 mm avec Clution au benzene. 
On &up&e le soufre en excts, la triphenylphosphine (405 mg) et 
le thiophosphorane lb 993 mg (37%) recristallise dans I’ether 
Cthylique. Cristaux incolores. F,.,,: 82°C CzoH1,OPS, IR(cm-‘) 
3050 @C-H); 2920 (C-H), 1680 (GO), 1440 (P-Ph), 
RMN :2H : (d, *JpH = 15 Hz) a 6 = 4.30ppm. 15 H aromatiques 
(m) de 8 = 7.10 a 8.lOppm. SM:voir rCf. 31a. 

Le bis-(diphbylthiophosphoranyl) diazomethane 2e et le bis - 
(diphenylthiophosphoranyl) mlhylazide 3c 

A une suspension de thiophosphorane lc (4.58g) dans 50 ml 
d’tther Cthylique, on ajoute doucement la solution &h&de de 
phtnyllithium puis celle de toluenes-p sulfonylazide (1.97 g). On 
agite pendant une heure, traite par I’eau, extrait au benzene, lave 
jusqu’a neutralitt, s&he sur CaC&, Cvapore sous pression 
rtduite, chromatographie sur colonne de silice Merck 0.05-0.02 
mm avec tlution au benzene. On obtient le p tolubne sulfonyl- 
azide (0.4 g) Ie diazoalcane 2c (1.55 g, 33%), Wide k (0.51 g, 
10%) et le thiophosphorane lc (2 g). Le diazoalcane 2c est recris- 
tallise dans un melange benzene-cyclohexane 1: 4. Cristaux jaune 
pales. FdCEomp: 170°C CZSHZ0N2P2S2. IR(cm-‘) 3070 (=C-H); 2095 
(C=N& 1445 (P-Ph); UV(C,H,,): A,,, nm (log e) 268 (3.88). 
RMN: 20H aromatiques de S = 7.01 a 8.01 ppm. SM voir ref. 31b. 
L’azide 3c est recristallis6 dans un melange benzene-cyclohexane 
1: 3. Cristaux incolores. FdCcomn: 175”C, CXHZINTPZS~. 
IR(cm-I):3070 (=C-H); 2920 (C-H); 2130 (N,): 1450 (P-Ph). 
RMN : IH (t:‘Jpu = 10.5 Hz) a S = 5.27 ppm; 20 H aromatiques 
(m) de 6 = 7.08 a 8.25 ppm. Spectre de masse M” m/e 489. 

Le benzoyldiphbylthiophosphoranyldiazomethane 2b 
On dissout le phenacyldiphtnylthiophorane lb (2.9 g) dans 30 

ml de benzene, refroidit g 8°C ajoute goutte a goutte une 
solution de piptridine (1 g) dans 10 cm3 de benzene, puis une 
solution de toluhne-p sulfonylazide (1.7 g) dans 5 ml de benzene. 
laisse sous agitation a 8°C pendant I h puis a temperature 
ambiante I5 h, traite par I’eau, extrait au benzene, s&he sur 
CaCI,, Cvapore sous pression rtduite et chromatographie sur 
colonne de silice Merck 0.05-0.2 mm avec Clution au benzene. 
On obtient le diazoalcane 2b (2.1 g, 67%) recristalhse dans I’tther 
tthylique. Cristaux incolores, Fde,,,i,: 123°C. C&11~ON2PS, 
IR(cm-‘) 3070 @C-H); 2120 (C=N,); 1640 (GO); 1450 (P-Ph). 
RMN: 15 H aromatiques de S = 7.20 B 8.20 ppm. SM: voir ref. 
31b. 

La phenylhydrazone du his-(diphbylthiophosphoranyl) c&one 4 
A 49 mg de diazoalcane en suspension dans Y&her Cthylique 

sont ajoutes une quantite CquimolCculaire de phtnylbthium dans 
I ml d’tther. Au bout dune heure, on traite par I’eau. puis extrait 
a I’ether, Cvapore sous pression reduite et isole I’hydrazone 4 (47 
mg, 89%). Cristaux jaunes pales, F= 190-195°C. C3,HZ6NZP2SZ; 
IR(cm-‘) 3200 (N-H); 3065 (=C-H); 1615 (C=N), 1430 (P-Ph). 
RMN :25 H aromatiques et 1 H (m) de S = 6.30 a 8.10 ppm. 
SM:M” m/e 552, Ph,PS’ m/e 217. 

Le (diphenylthiophosphoranyl) (diphenylphosphino) methylene- 
triphenylphosphorane 6u 

On dissout le diazoalcane 2c (158 mg) et la triphtnylphosphine 
‘(88 mg) dans 4 ml de benzene. Porte au reflux pendant 5 jours. 
Apres CCM Cluee au benzene, on isole la triphenylphosphine (12 
mg, 14%). le diazoalcane 2c (52 mg, 34%) le triphenyl- 
thiophosphorane (53 mg, 54%) les mtthylenephosphoranes 6 (41 
mg, 18%) et une resine dont on extrait par lavage au methanol le 

: phosphorane 7d (10 mg). Les methylbnephosphoranes 6 sont 

chromatograph& seuls puis recristallisds dans la&tone. Cris- 
taux incolores. F 31~315°C. IR(cm-I):3070 (=C-H) 146O:P-Ph. 
SM:6a M”, CaHssP$‘+ m/e 676; 6b C4sHa5PsOC m/e 660 (2% 
de M”) 6c &HsrP,O+ m/e 708 (0.5% de M’+). 

Le cis et le trans bis-(diphenylthiophosphoranylj-1,3 dibenzoyl- 
I.2 prop&e-l 1Oa 

On dissout le diazoalcane Zc (478 mg) et le trans-dibenzoyl-1.2 
Cthylene dans 10 ml de benzene, Porte au reflux pendant 2 jours, 
Cvapore sous pression reduite, s&he, lave plusieurs fois avec un 
melange benzene-pentane 4: 1 puis avec Ether, et isole I’isomere 
cis 10s (88 mg, 12%). On Cvapore sous pression reduite les 
solutions de lavage, traite par CCM et elution au benzene, isole 
ainsi le diazoalcane (31 mg, 6.5%) le trans dibenzoyl 1,2-ethylene 
(81 mg, 35%) I’isomere trans 1Oa 61 mg, 10%) et I’isomere cis 1Oa 
(52 mg, 8%). Isomire cis 1Oa:cristaux incolores. F:2&217”C. 
C4,H3r02PZSZ IR(cm-‘) 3070 (=C-H); 1685, 1665 (GO); 1610 
(C=C); 1450 (P-Ph). RMN : ‘H: 2H (d *Jr_u = I5 Hz) B 6 = 3.75 
ppm et 30 H aromatiques (m) de 6 = 6.82 a 8.05 ppm. “P{‘H} = 1P 
(d) B 8 = 35.4 ppm: IP (d) a S = 37.9 ppm. ‘Jr-r = 5 Hz; 13C 
{‘H}: 1C allylique (dd, ‘Jpc = 50 Hz, ‘Jpc = 12 Hz) a 8 = 41.61 ppm, 
IC Cthylenique (dd, 2Jpc = 7 et 6 Hz) g 6 = 147.05 ppm, 1C 
Cthylenique (dd, ‘Jpc = 60 Hz. 3Jpc = 10 Hz) B S = 142.36 ppm, 2C 
carbonyles (m) a S = 193.61 ppm, 36C aromatiques (m) de 8 = 
126.8 B 136.2 ppm. SM: M” m/e 682, P$P(S)’ m/e 217, PhCO+ 
m/e 105. Isomere trans 1Oa: Cristaux incolores. Fins, = 210-212°C; 
C4iH3202P&. IR(cm-I):3065 (=C-H); 1665 (GO); 1605 (C=C); 
1445 (P-Ph). RMN: ‘H:2H (m) ?r S = 4.47 ppm et 30 H aroma- 
tiques de 8 = 6.88 a 8.20 ppm. “‘P{‘H}: 1P id) a 8 = 33.3 ppm et 1P 
a S = 36.8 nom: JP-P = 5 Hz. “C (‘I-II: 1C allvliaue (dd. ‘Jpr = 52 
Hz, ‘Jpc =*io Hz) a 8 = 38.20 ppm, ‘lc Cthyienique‘ (dd, ‘Jpc = 6 
;z et I Hz) B S = 150.01 ppm, IC Cthylenique (dd, ‘Jpc = 60 Hz, 

rc = 11 Hz) a S = 143.47 ppm, 2C carbonyles (m) a 6 = 194.11 
ppm et 36C aromatiques (m) de S = 127.2 B 136.2 ppm. SM: M’+ 
m/e 682, PhZP(S)’ m/e 217, PhCO’ m/e 105. 

Le bis (diphenylthiophosphoranyl)-1.3 diethoxylcarbonyl-1.2 
propene-1 lob 

On dissout le diazoalcane 2c (474 mg) et le fumarate d’tthyle 
(0.1 cm’) dans IO ml de benzene. Porte au reflux pendant un jour, 
isole par CCM et Clution deux fois au benzene le diazoalcane (52 
mg, 11%) une resine non identifiee (22 mg) et un melange (207 
mg) dont on extrait par une nouvelle CCM et Clution avec un 
melange benztne-chloroforme (100: 5). le prop&e lob (166 mg) 
non cristallist. Incolore. Cr3H3r04PZS2. IR(cm-I):3060 @C-H); 
2990, 2920 (C-H); 1600 (GO): 1440 (P-Ph). RMN: ‘H, 6H 
methyliques (m) B S = 1.08 ppm, 6H mtthyleniques (m) de S = 3.3 
a 4.5 ppm, 20 H aromatiques (m) de S = 7.00 a 8.30 ppm. A 250 
MHz, le decouplage partiel des protons methyliques permet 
d’observer un doublet ‘JpH = 16 Hz B S = 4.33 oom. “P {‘H): IP 
(d) a S = 31 ppm: 1P (d) B S = 41 ppm, 4Jpp =-4.6 Hz, ‘iC ‘{IH} 
(accumulation). 2C methvliaues B 6 = 13.5 oom; 2C methvl- 
kniques a 6 = 62 ppm; IC ‘allylique (m) B ‘s’= 30 ppm; 24C 
aromatiques (m) de 6 = 127 ppm B 134 ppm (2C Cthyltniques et 
2C carbonyles non sortis). SM:M’+ m/e 618. M-217’ m/e 401, 
Ph,PS’ m/e 217. 

Thermolyse du diazoalcane 2c en presence de methanol 

On dissout le diazoalcane 2c (160 mg) dans un melange de 
benzene (2 ml) et de methanol (5 ml), Porte au reflux pendant 8 
jours, traite par CCM three au benzene, isole le diazoalcane 2c 
(35 mg, 22%), le (methylthiomethyl) diphtnylthiophosphorane 14 
(16 mg, 8.5%) identilit par RMN-” et SM (voir ref. 3la). puis le 
diphenylphosphinate de methyle 15 (30 mg, 1%) identifie par 
RMN’4 et SM.-” 

Photolyse du diazoalcane 2c 
En presence de methanol. Une solution de diazoalcane 2c (470 

mg) dans un melange methanol (20 m&-benzene (IO ml) est 
irradie pendant une heure. I’ar CCM Clute on isole, en parti- 
culier, le (methylthiomethyl) diphenylthiophosphorane 14 (137 
mg, 25%) et le diphenylphosphinate de methyle 15 (183 mg, 
35.5%). 
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En presence de triphenylphosphine. On dissout le diazoalcane 
k (158 mg) et la triphtnylphosphine (97 mg) dans ie benzene (7 
ml), irradie pendant IS min, traite par CCM CluCe au benzene, 
isole la triphenylphosphine (62 mg, 68%). le diazoalcane 2c (13 
mg, 8%), le thiophosphorane 5 (20 mg, 20?@ et une resine 
incolore non identitit (120 mg). 

Photolyse du diazoalcane 2b 
En presence de methanol: Le (benzoyl-a benzyl) phtlnyl- 

thiophosphinate de 0-m&hyle 17, le phtnyl- 
diph6nylthiophosphoranylacttate de methyle 18, le (m&hoxy- 
a-phbnacyl) diphtnylthiophosphorane 19. On dissout le 
diazoalcane 2b (360 mg) dans un melange benzene (IO ml)- 
mdthanol (20 ml), irradie pendant 6 h, trai!e par CCM CluCe au 
benzene, isole le diphenylthiophosphinate de 0-methyle 16 (47 
mg, 18%) identitle par RMN,)6 le thiophosphinate 17 (45 mg, 
l2%), la&ate 18 (33 mg, 9%). le thiophosphorane 19 (22 mg, 6%) 
et le phosphinate 15 (80 mg, 34%). 

Le thiophosphinate 17: Cristaux incolores. F= ISs”C. 
C2,Hi902PS. IR(cm-I):3060 (=C-H); 2940, 2840 (C-H); 1680 
(0); 1440 (Ph-P); 1020 (POC). RMN : lH en Q du phosphore (d 
*Jpu= 15 et I7 Hz) a 5.58 et 5.69 ppm; 3H mtthyliques (d 
‘Jr” = I4 Hz) a 3.75 et 3.63 ppm et 15 H aromatiques (m) de 7.20 
B 8.00 ppm. SM:M” m/e 366, PhP(S)ClCH,+ m/e 171, 
PhCO+: m/e 105 La&ate 18: (litt 37). Cristaux incolores. F= 
120°C. C21H190,PS. IR(cm-‘): 3075 @C-H). 2930, 2970 (C-H); 
1750 (C=O); 1455 (P-Ph); II45 (C-G-C=@. RMN: IH en (I du 
ohosuhore (d. *Jpu = 13 Hz) a S = 5.02 opm: 3H methvliaues Is) B 
s =3.57 ppm. et?SH aromatiques (mjhe 8 =7.15 a 8133 ppm. 
SM:M’+ m/e 366, Ph,PS’ m/e 217, M-COsCH,‘:m/e 307. Le 
thiophosphorane 19: Liquide incolore. IR(cm-‘) (Fen&es 
KBr): 3060 (=C-H); 2910,296O (C-H); 1690 (C=O) 1098 (C-G-C). 
RMN: 1H en a du phosphore (d, *Jpn = 25.5 Hz) a 8 = 3.79; 3H 
mdthyliques (s) B 8 = 4.22 ppm et 15 H aromatiques (m) de 
S = 7.15 ppm a 8.20 ppm. SM:M” m/e 366.422; PhxPS+:m/e 
217; PhCO’: m/e 105. 
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