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Préam bu le

0 La nomenctature à respecter actuellement est la nomenclature

off iciel le établie par t ' l .U.P.A.C.'.  L'appellation off iciel le des composés
étudiés devrait être: triesters de I'acide phosphorotétrathioique (et non de

I'acide tétrathiophosphorique). Par habitude et commodité d'usage, nous

n'avons pas appliqué cette nomenctature officielle. ll en va de même pour

tous les autres dérivés non cycliques des acides thio-, dithio- ou

tr i th  io-phosphor iques.

0 Le pentasulfure de phosphore n'existe pas sous forme PzSs

mais uniquement sous forme PaSro. Dans cette structure, chaque atome

de phosphore est doublement lié à un atome de soufre et est de plus lié aux

trois autres atomes de phosphore par un atome de soufre (pont P-S-P). Seule

cette structure peut expliquer la réactivité de ce composé phosphoré. Nous

avons dans cette étude conservé la notation PzSs uniquement afin

d 'a l léger l 'écr i ture de certa ines réact ions.

Les travaux présentés ici ont déjà donné lieu à la publication de deux

articles (A. COMEL, G. KIRSCH and D. PAQUER Sulfur Lett.13(6), 257-61. et
phosphorus Sulfur sous presse) et à la présentation d'un poster au Xllè l.C.P.C.
(lnternational Conference on Phosphorus Chemistry) de Toulouse
(6-10/07t92\ .

*: International Union of Pure and Applied Chemistry'



INTRODUCTION

La réactivité des (O,O) diesters xrv de I'acide dithiophosphorique est
bien connue. Dans le cadre d'études des propriétés (anti-oxydantes,
anti-usure,...) des dérivés de l'acide dithiophosphorique, un grand nombre
d'entre eux a été synthétisé au laboratoire à partir des diesters xrv par des
voies décrites dans la littérature. ll était intéressant par rapport à ces
propriétés d'en étudier l'évolution en synthétisant les analogues soufrés de
ces di- et triesters; à savoir les diesters xrv' de I'acide
tétrathiophosphorique et ses dérivés.

(nlo)z 
fi- 

sFt (R1 s)z fi-sFt 
(Rl s)z 

fi- 
t*'

S
xrv

S
xrv I I I

Les études recensées dans la littérature prouvent que ces acides
xrv' sont très instables et non isolables. ll nous a fallu donc mettre au
point une méthode de synthèse générale de ces triesters non symétriques rr
de I'acide tétrathiophosphorique. Celle-ci devait être basée sur la formation
d'un intermédiaire stable et isolable à l'étât le plus pur possible. La
deuxième étape de cette synthèse consistait alors à introduire la dernière
fonction ester de la structure tétrathiophosphorée.

Le développement de cette voie de synthèse nous a permis d'obtenir
dans un deuxième temps des triesters tt fonctionnalisés. Puis, de façon
plus générale, l'étude de la réactivité de cet intermédiaire a été entreprise
dans des réactions de substitution et d'addition.

Cette étude a permis de préparer de nouveaux triesters ll ainsi que
de mettre en évidence des réactions de cyclisation conduisant à des
hétérocycles polyhétéroatomiques.
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I  .  ETUIIE BIBLIO6BRPHIOUE

I . I .  TBIESTEHS SYMETBIOUES T.

Deux voies de synthèse permettent d'obtenir ce type de composés

Uoie l :  PzSs + 6 RSH
J

2(RS)3P=S + 3H2S

I

PSCI3 + 3 RSH (RS)3P=S

I

La découverte de la uoie l,  due à Clarius(l), remonte au siècle dernier

et a été depuis de nombreuses fois uti l isée(z). Afin d'améliorer les

rendements en triesters attendus T, un excès de mercaptan est généralement

nécessaire. En effet, cette réaction en phase hétérogène donne lieu à

formation de nombreux dérivés phospho-soufrés, en général précurseurs

de r .
Nous avons pu constater, au cours de nos travaux faisant intervenir le

pentasulfure de phosphore comme réactif ,  que ces dérivés polyphosphorés

avaient tendance à disparaître lorsque les conditions opératoires se

durcissent. Nous nous pencherons par la suite un peu plus sur la nature et la

structure de ces différents intermédiaires phospho-soufrés'

La deuxième méthode (uoie 2), quant à el le, remonte au début du siècle

et est l'æuvre de Michaelis et Linke(g). Bien que cette réaction n'ait pas lieu

de façon appréciable à température ambiante, le remplacement du thiol par

le thiolate correspondant permet d'obtenir, dans les mêmes condit ions, le

triester r avec de bons rendements(4).
L'uti l isation d'une base tel le qu'une amine tert iaire permet, tout en

conservant des rendements élevés et en évitant la formation de dérivés
polyphosphorés, de réaliser cette réaction à des températures basses (<0"C)

ce qui peut être appréciable dans le cas de composés peu stables(s).
Bien que ce sujet n'entre pas dans le cadre de notre travail, il semble

évident que cette voie de synthèse peut permettre d'obtenir des structures

relativement instables. Cette instabil i té peut provenir soit des substituants

J
HCI
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( issus de dérivés polymérisables tels qu'acryl iques ou autres), soit de la

structure phospho-soufrée el le-même (encombrement stér ique,  réact iv i té
vis-à-vis de fonctions en bout de chaines des substituants,...).

Le choix de I'une ou I'autre de ces méthodes ne dépend donc que des
spécif icités du tr iester r à synthétiser. l l  ne faut pas oublier la formation

de produits (HeS et HCI pour' les voies 1 et 2 respectivement) conjointement

à r qui peuvent à leur tour réagir soit sur le mercaptan de départ, soit sur le

tr iester r désiré dans le cas de composés polyfonctionnels.
Un aperçu des différents tr iesters symétriques synthétisés jusqu'à

nos jours ainsi qu'un certain nombre de leurs caractérist iques physico-

chimiques ont été publiés par Kosolapoff(z) dans une de ses monographies.

Dans le même ouvrage, des variantes de ces méthodes sont citées(6).

1.2.  TBIESTEBS NON SYMETBIOUES I I .

Comme nous venons de le voir auparavant, la synthèse d'esters de

I'acide tétrathiophosphorique est décrite et bien connue tant que la

structure souhaitée est symétrique.
En reprenant les deux voies de synthèse précédemment décrites, i l  est

même évident qu'un mélange de deux thiols différents va donner, de façon
préférentiel le, tous les tr iesters non symétriques (n = 1 ou 2) recherchés
ainsi que leurs analogues symétriques (n = 0 ou 3), dans une moindre mesure.

Le schéma ci-dessous résume cette situation:

n'sH I
+l+

n2sn J

PzSs
ou

PSCt3

(R ls)n (R2s)s-nP
t l
S

ll est alors clair que la séparation de tels mélanges va être le point

crucial quant au développement d'une telle voie de synthèse. Les structures

obtenues étant très voisines, une méthode.de purif ication sera extrêmement
difficile à mettre en æuvre. ll faut donc mettre au point une méthode
générale procédant en au moins deux étapes:
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0 le premier mercaptan réagit avec la stæchiométrie voulue sur le
réactif  phosphoré choisi (PSCls ou PzSs) puis le composé intermédiaire ainsi

formé est  pur i f ié.
S
il

(RS)n  P  (C l )3_n

oufi
(RS)n  P  (S- )s -n

0 le deuxième "mercaptan" réagit dans une seconde étape sur I 'un ou

I'autre des intermédiaires réactionnels précédemment cités et le tr iester
recherché est purif ié de façon adéquate. Nous verrons par la suite que I 'unité

ester Rz-S-P peut être formée à partir de composés autres que des

mercaptans (halogénures d'alkyl ou d'aryl,. . .).

S
t l

(RS)n P (Cl )3-n + (3-n)  R 'SH T.

r 
(RS)n P (SR')3-n

(RS)n P (S-)s-n + (3-n)  R'SH ou R'X - /  S
l l  r r
S

Le problème étant maintenant clairement posé, nous al lons pouvoir

voir quelles ont été les solutions retenues et les résultats obtenus par les
équipes de chercheurs qui se sont penchées sur ce sujet.

1.2.1.  ut i l isat ion du chlorure de th ioohosohorule.

Cette méthode de synthèse mise au point et développée principalement

par des chercheurs soviétiquesF,s) peut se décomposer en deux voies
indépendantes dont le but est très voisin:

Uoie l :

RlsH + pscts !Y'il!!11!o,!l: nts-P (cl)z l"T ' Rts-f (sR2)z
par disti l lation l l 

'  
2éq. l l

fractionnée S S

I I I  I I

PSCI3 + n RSH

PzSs + n RSH
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Uoie 2:

2 Rl  sH + Psclg idem voie 1 (Rt s)e P-c I
t l
S

IV

f$ ,
1 éq.

(n1s)zp-sRt
I I
S

I I

Le point primordial dans ces deux méthodes très similaires est la

purif ication des intermédiaires I I  I  et lv qui, si el le n'est pas

extrêmement soignée, va entrainer la formation d'un mélange f inal complexe

de tr iesters symétriques ou non'
En effet, des exemples de réactions secondaires de type:

(RS)3P=S + PSCI3 (RS)n 
f i  

(Cl)s_"

S

sont connus et recensés dans la l i t térature(s).
pour revenir à nos deux intermédiaires réactionnels, seuls des

composés III et IV ne possédant généralement que des groupements

aliphatiques R1 de faible tai l le (Me, Et pour la plupart) ont été recensés.

Nous verrons un peu plus loin les causes vraisemblables qui ont fait que les

seuls intermédiai res rr r  et  rv ut i l isés aient  été les dér ivés méthyl iques

et  éthyl iques.

l . 2 . l . l

Bien que plusieurs méthodes soient décrites dans la l i t térature(10), le

but est de faire réagir un thiol (ou un thiolate) avec le chlorure de

thiophosphoryle en présence ou non d'une amine tert iaire pour piéger in situ

l,acide chlorhydrique formé au cours de la réaction. La liaison phosphore-

chlore présente dans ces composés étant très sensible à tout nucléophile

(donc facjlement hydrolysable, ce qui est souvent utilisé dans la synthèse de

phosphates soufrés ou non(l1)), la dist i l lat ion reste I 'une des seules

méthodes de purification voire la seule à être utilisable dans ce cas.

ll n,est donc pas surprenant que I'utilisation des composés rrr est

plus fréquente que celle des composés rV du fait de leur plus grande

iacil i té de purication (température d'ébull i t ion plus faible, mélanges plus

simples à purifier). D'autre part, peu de travaux faisant appel à la synthèse

de tv sont recensés dans la littérature. Ceux-ci étant exclusivement
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effectués par des chercheurs soviét iques(12), i l  est encore plus dif f ic i le de

connaître tous les détai ls des méthodes ut i l isées.

l . Z . l . Z .  Rôac i l on  de3  dé r l ué i  I f  f  e t  IV  i u r  t h l o l s  e t  t u t r e t

nuc léooh l l es .

Bien que la réaction des intermédiaires r r r étudiée par Belous(7) et

Iv développée par Bliznyuk(8) sur des thiols permette l 'élaboration des
triesters r r attendus avec de bons rendements, la limitation observée dans
la synthèse de ces intermédiaires (au niveau de leur purif ication par

disti l lat ion) nous a conduit à envisager une autre voie pour obtenir ces
tr iesters.

ll est à noter que de nombreux composés synthétisés ne possèdent que

des groupements al iphatiques de masses relativement faibles (C+ à C6). La
purif ication des tr iesters ainsi formés est alors accomplie par dist i l lat ion

sous haut vide (10-g torr). Tout autre type de composés possédant un
substituant différent ne sont décrits que dans des publications

soviétiques(l2) ce qui ne permet que très diff ici lement d'apprécier les
techniques de pur i f icat ion ut i l isées.

1.2.2,  El iminat ion d 'un grouoement  méthUl  oar  une amine
ter t la i re.

Une équipe de chercheurs français(13) a montré qu'i l  était possible de
former un sel d'ammonium quaternaire en faisant réagir l 'ester
tr iméthylique des acides tr i thio- et tétrathiophosphoriques Va et Ia avec
de la tr iméthylamine de la façon suivante:

(MeS)3P=X + Me3N -# (MeS)2 
fi-tt, 

R""o

S
Ia:  X=S

Va:  X=O

lls synthétisèrent ainsi un très grand nombre de tr iesters( l4-16) '

(MeS)2 P-SR
il

S

dont tes propriétés biologiques furent testées et comparées à celles des

-5-



mêmes tr iesters des acides mono-, di- ou tr i thiophosphoriques(l7)'
Bien que des conclusions intéressantes en aient été t irées, aucune

publication ni brevet n'a fait suite à ces travaux pour la synthèse de

tr iesters I I  ou I 'ut i l isat ion des sels intermédiai res Va et  Ia pour

I 'obtention d'autres comPosés.
L'intérêt de cette méthode réside dans le fait que le sel intermédiaire

est facilement isolable et obtenu avec un très bon rendement (82%) à partir

de I 'ester tr iméthylique Iê, composé dont la synthèse décrite depuis
longtemps est bien maîtr isée.

1.2.3.  Méthode de Scot t .

En 1gS7 étaient décrits pour la première fois dans la l i t térature des

esters non symétriques de I 'acide tétrathiophosphorique, synthèse réalisée

par Scott et al.(18). Le plus curieux est que sa méthode est basée sur la

synthèse d'un intermédiaire réactionnel dont l 'existence même était très

fortement mise en doute par Rosnati( le) quelques années auparavant.
En effet, Scott forme des diesters vr r de I'acide

tétrathiophosphorique de la façon suivante:
n1s1 ,s

P

n's/ 
tsn

VI  I

Dans ces publications, Scott n'omettra pas, par contre, de toujours

souligner la stabil i té toute relative des acides vI t formés (Rt = Me;

â: Rz = Ms, b: Rz = E0. ll est à remarquer que des travaux beaucoup plus

récents font, eux, mention de la formation d'un acide très instable, non

isolable dans le cas d'autres groupements (autres que Me ou Et) lors de la

réaction entre thiols et pentasulfure de phosphore(20).
Une fois l 'acide vrr obtenu dans un solvant approprié (toluène en

général), celui-ci s'addit ionne de façon quâsi-totale et stéréospécif ique sur

tout composé éthylénique. ll est à noter que Scott est toujours parti du

réactif VIa (Rt = Me) et ne I'a mis en présence que de méthyl et d'éthyl

me rcaptan.
ll est vraisemblable que la méthode de Scott, bien que très

intéressante, ne se restreigne aux composés qu'il a décrit. En effet, il faut

absolument pouvoir obtenir puis purif ier I 'acide VII recherché en

maintenant des rendements élevés ce qui ne doit pas être réalisable dans le

S

RlsH + Pzss *tt-(

S

R,SH ,

VI
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cas général. l l  semble que les résultats obtenus ne soient en fait que

quelques rares exceptions dues à la relative stabil i té des acides vrra etb.

Malgré tout, Scott a recensé différentes caractérist iques, notamment

dans le domaine de la spectroscopie infra-rouge(21), qui servent encore

aujourd'hui de référence. Nous verrons aussi plus loin que sa méthode a

peimis de synthétiser le premier et seul tr iester I r asymétrique décrit

dans la l i t térature.
En remarque généraleaux trois part ies précédentes, i l  faut soul igner

que les esters méthYliques et
soufrés ont une réactivité qui
esters. La suite de cette étude
d'autres réactions sPécif iques

quelquefois éthyliques de ces phosphates
différe très souvent de celle des autres
donnera encore I 'occasion de découvrir

à ces structures méthylées ou éthylées'

Les amines tert iaires sont souvent uti l isées pour former des sels de

dérivés phosphorés ou phosphosoufrés à caractère acide, aussi bien au cours

de leurs synthèses qu'une fois celles-ci réalisées(22). Elles permettent en

général de stabil iser ces phosphates ou homologues soufrés et d'en

simpl i f ier  grandement la pur i f icat ion (solubi l i té en mi l ieux organiques

considérablement accrue, protection par encombrement stérique de I 'atome

de phosphore "central",.. .) contrairement aux sels de sodium ou potassium, en

général très hygroscopiques et insolubles dans la plupart des solvants.

Dans cette optique, Khokhlov(zg) puis Zemlyanskii(24) ont pu obtenir

un certain nombre de tr iesters non symétriques à partir de sels de

tr iéthylammonium VII I  ou des sels de potassium VII I r  dér ivés,  après

condensation essentiel lement sur des halogénures
Cette voie de synthèse peut être schématisée de la façon suivante:

1.2.4.  Format ion des sels  de t r ié thulammonium vr I I .

# (R's)2fi-tt, HRet, =ffi; (n1s)2fi-.*'e+ HNEtg
-i'1
pzss 

J

o
,X

S
VI I I 1'

vrrrK affil

Le sel de tr iéthylammonium vIII a souvent été, au préalable,

transformé en sel de potassium vrlrx (par action d'éthylate de potassium)

afin d'augmenter sa réactivité avant d'effectuer I'attaque nucléophile qui

permet d'obtenir le triester r r souhaité.
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La synthèse des sels intermédiaires VIII (R = Me, Et, Ph) a été
réalisée dans le benzène au reflux et a permis d'obtenir des rendements de
I'ordre de 90% dans tous les cas.

La condensation sur un halogénure (du sel de tr iéthylammonium ou de
potassium) est effectuée dans I'acétone au reflux pendant plusieurs heures.

Le tr iester désiré est alors purif ié par dist i l lat ion sous vide.
Ces sels ont permis à Zemlyanskii et al. d'obtenir de nombreux

triesters non symétriques de I 'acide tétrathiophosphorique rr. l l  est encore

à noter que vraisemblablement pour des raisons de purif ication, seuls des
groupements al iphatiques ont été uti l isés pour la synthèse de ces esters.
Nous verrons en effet que la purification de triesters comportant d'autres
types de substituants ne peut pas être effectuée de la même façon
(dist i l la t ion sous haut  v ide).
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1.2 .5 .
1.5.2 d i th ianhosoholanes et  1.5.2 d i th ianhosohor inanes:
homologues cUcl ioues des t r iesters r r .

|  . 2 . 5 .  |  .  Mé thode  géné ra le .

Cette méthode a été l'une des plus largement utilisées pour

synthétiser ce type de dérivés cycliques(20,251. Le schéma suivant résume
de la façon la plus générale la stratégie utilisée.

Y

n'x-!ct,
( - /Às
I rPdr-/

RlxH + {  ou
I

I  PCr3 \\  \  Rix-Pcl '
A3

X=O,S
Y=O,S
Z=O,  S,  NH
Z'= O,  S

4 
(cHz)q

HZ ZH r-r\
(cfz)" /:*_7'

/t
t \  tu ,

X_ R'

4 
(CHz).r.1

HZ ZH

I
lOxvoation

. ' \
(tlt, )e-x-a'\-7'

B3

Quelques commentaires complémentaires sont nécessaires à la bonne
compréhension de ce shéma:

. le schéma de synthèse présenté regroupe un grand nombre de
composés possibles. Les cas qui nous intéressent correspondent aux

condi t ionssuivantes:  X=Y= Z=Z'  = S;  n =2-- - -> compOsés L12,  dér ivés
du 2-sul fure d '1,3,2-d i th iaphospholane

X =  Y  =  Z  =Z '  =  S ;  0  =  3  - - - ->  CO6pOSéS I I3 ,  dé r i vés

du 2-sul fure d '1,3,2-di th iaphosphor inane
. l l  est à tout moment possible de passer d'un composé phosphoré

de degré d'oxydation 3 tricoordiné (l,sos) à son homologue oxygéné ou soufré

de degré d'oxydation 5 tétracoordiné (1,so+1. La formation de la liaison P=O se

fait cfassiquement par I'action d'un oxydant tel que HzOzQ6l. La formation de
la liaison P=S est réalisée par action du soufre Se sur le dérivé

tricoordiné(20). Ces réactions d'oxydation sont généralement effectuées une
fois le composé cyclique obtenu. La littérature fournit presque
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exclusivement des exemples de synthèse à partir du chlorure de phoshoryle

lPCls) plutôt qu'à part ir des dérivés oxygéné ou soufré (POCls et PSCIs).
Comme nous I 'avons déjà mentionné auparavant, i l  semble que les

dérivés du type as soient plus faci les à purif ier que les dérivés du type As.
Ces composés étant généralement purif iés par dist i l lat ion, les composé5 43,
moins polaires et de masses molaires plus faibles que leurs homologues 45,
ont des températures d'ébull i t ion sous pression réduite plus faibles. Les
risques de dégradation sont donc diminués d'autant.

Par contre, il est très vraisemblable que le choix des dérivés Rt ne
soit pas le plus vaste possible. Cette restrict ion se remarque d'ai l leurs dans

la l i t térature où les groupements RtS des composés 85 sont pratiquement

exclusivement des groupements Alk-S(2s'27) (Alk= Et ou Pr) ou Ph-S(20).

1 .2 .5 .2 .  SUn thèsq  u i a  l e  2 - ch lo ro  1 .5 .2 -d i t h l aohosoho lane .

Cette synthèse
composés rr2 après

HS-CH2-CH2-SH

+

C l2S iMe2

R1S-SiMes
t \ 1

, /P-s-n'

t\ 
,s

s/t\r-*'

mise au point par Adel et coll .(28) permet d'obtenir les

une sulfuration adéquate.

Amine
+

te r t i a i re

isr Pcr3 -t\

[rrt iMe2 
+ 

(rrP-cr

q
........'...'......'..._*
Benzène

Cette synthèse présente I'avantage de ne pas passer par I'un ou I'autre
des intermédiaires A3 ou as précités. Comme nous venons de le voir, ce sont
ces intermédiaires qui l imitent les possibi l i tés de synthèse des composés
I12 attendus. Bien que rien de tel ne soit mentionné dans les références
citées, on peut penser qu'il serait de même possible de synthétiser les

dérivés rr3 du dithiaphosphorinane diversement substitués en posit ion 2, à
partir du 1 ,3-propanedithiol (à la place du 1,2 éthanedithiol). l l  est évident
que dans ce cas, la même liberté quant au choix de ce substituant en
position 2 sera conservée.
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l l est à noter que cette synthèse permet d'introduire d'autres types de

substituants en posit ion 2 tels que des groupements de type alkoxy, RO-, ou

alkyl, R-, ainsi que les analogues aromatiques(2e)'
pour conclure, cette méthode semble être une voie de synthèse de choix pour

la synthèse des 1,3,2-dithia-phospholanes et phosphorinanes'

1.2 .5 . ! .  Format lon  de  se le  d .  t r lÉ thU lommon lum cUc l loue t '

ana logues  des  se ls  V I f  I .

Zemlyanski i  et  col l .  ont  décr i t (30) t rès succintement la synthèse des

sels v l r12 etvrrr3 en se servant  de la même méthode qui  leur avai t

permis de synthétiser les sels vrrr. Après les avoir transformés en sels

VII1n6 pâr action d'éthylate de potassium, la condensation sur des

halogénures ou benzènesulfonates d'alkyls leur a permis d'obtenir des

2-alky l th io 2-sul fure d '1,3,2-d i th iaphospholanes I I2  ou

d'1,3,2-di th iaphosphor inanes I I3.  Seule la synthèse du 2-méthyl th io

2-sul fure d '1,3,2-di th iaphosphor inane est  ent ièrement décr i te '

2 HS-(CH2)n-sH

+
PzSs

Benzène, 80 "C
3 -3 .5  h

ft\ tts
tt3rrttr., 

nget,

I I N

V I I I N

Bien que les auteurs mentionnaient que ces travaux été poursuivis,

aucune suite n'est présente dans la littérature. Nous ne développerons pas

plus cette partie; tous les commentaires et remarques effectués pour la

synthèse, la purif ication et I 'ut i l isation des sels Vl t t  s'appliquent de la

même façon à ces sels cycliques vrr12 et vrr13'
De plus, seule la synthèse de dithiophospholanes et

+
2 Et3N
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dithiophosphorinanes est évoquée dans ces travaux- ll n'est pas du

évident que des sels de triéthylammonium similaires aux composés
puissent être obtenus dans tes mêmes conditions par action
d'1,n thioalcools, diols ou amino-mercaptans en vue de synthétiser
composés cycliques correspondants.

tout
V I I  I N

les

1.2 .5 .4 .  Méthode  de  Ms l re l .

Cette méthode récente(31,32) est en fait très proche de la voie de

synthèse précédente. En effet, la formation des composés cycliques r rn est

réalisée par alkylation des sels de tr iéthylammonium vrlrn précédemment

cités. La différence réside dans I'obtention de ces sels.
Le point de départ de cette méthode consiste à faire réagir chlorure

de thiophosphoryle et pentasulfure de phosphore en présence de pyridine. Le

composé obtenu, noté Py . PSzCI par tes auteurs, peut alors en présence

d'une amine tert iaire réagir sur des dithiols 1,2 ou 1,3 ainsi que sur un grand

nombre de composés difonctionnalisés aliphatiques ou aromatiques. Les

composés obtenus sont justement les sels de tr iéthylammonium vrlrn dans

le cas où le 1 ,3-propanedithiol ou le 1,2-éthanedithiol sont uti l isés' Le

schéma suivant permet de mieux comprendre cette méthode aux larges

appl icat ions.

PSC13

+
PzSs

+
Pyr id ine

-t\ ,s
tt3./ttr", 

nRet,
V I I I N

\ 
o,,,

Y'' 
\s? nRet,

Réactif A : HX-(CHj.-YH+ EtsN avecX=O, S,  NH etY=O, S,  NH

X.H

Y.H

+ Et3N avecX=O, S,  NH etY = O, S,  NH

Réactif A

Réactif B :
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Cette méthode très riche permet d'obtenir un grand nombre de
composés hétérocycliques phosphorés, conjugués ou non. Malheureusement,
trop peu d'exemples sont cités et aucune étude spectroscopique complète n'a

été entreprise (seules les données en RMN 31P sont fournies).
D'autre part, il semble que, bien que cette méthode soit constituée de

trois étapes distinctes, les rendements obtenus soient meilleurs ou au
moins aussi bons que ceux obtenus par les méthodes précédentes. Mais il
faut tenir compte des réactifs de départ. En effet, cette méthode utilise des
réactifs industriels peu coÛteux (PSCls, PzSs, pyridine) et est facile à

mettre en æuvre. Cet avantage peut être décisif dans le cas d'une application
industr ie l le .

En conctusion de cette étude bibl iographique, i l  semble que la
synthèse de ces esters phosphorés cycliques ait intéressé un grand nombre
de chercheurs au cours des 25 dernières années, que ce soit dans le cadre
d'études spectroscopiques, théoriques ou dans un but plus pratique, afin
d'obtenir des composés aux propriétés biologiques particul ières.

Contrairement à ces dérivés cycliques, leurs analogues non cycliques
(tr iesters non symétriques rI de I 'acide tétrathiophosphorique) n'ont, par

contre, pas connu un tel engouement. Nous verrons dans la partie
expérimentale que cette différence d' intérêt peut, peut-être, s'expliquer par

la réactivité de I'atome de phosphore central. Cet aspect sera développé dans
diverses parties de ce travail.
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2. BESUTTHTS EHPER I MENTRUH.

2. I .  SYNTHESE DE TRIESTEBS SYMETEIOUES T.

Bien que les méthodes de synthèse de ces composés soient bien
connues, nous avons réalisé celle du tr iester phénylique Ib par la voie 2, à
partir du chlorure de thiophosphoryle et de thiophénol en présence d'une

amine tert iaire(5). Cette réaction se fait dans le toluène à une température
voisine de 0"C lors de I'addition des deux réactifs. Le mélange est ensuite
porté au reflux pendant 4 à 5 heures. Le triester est recristallisé dans un
grand volume d'hexane ce qui permet d'obtenir le composé attendu avec une
grande pureté.

Ib

Ce composé a été préparé comme modèle pour étudier notamment le
comportement de ces triesters lors de certaines réactions (cf. partie 5'
réactions d'oxydation) et est, de plus, faci le à obtenir en grande quantité.
Les résultats obtenus pour ces triesters symétriques I ne sont pas
forcément transposables à tous les dérivés de I 'acide tétrathiophosphorique
mais i ls servent de base à la mise au point et à la généralisation de ces
réactions. D'autre part, les données spectrales des produits de réaction sont
plus faci les à analyser du fait de la symétrie de leurs structures ce qui est
non négligeable dans le cas de mélanges complexes.

2.2.  SYNTHESE DE TBIESTEBS NON SYMETBIOUES TT.

2.2.1.  Ut i l isat ion du chlorure de th ioohosohorUle.
SUnthèse de BS-P(SlCla '

La réaction envisagée est la suivante:

RlsH + PSct3 *'r-fr (cr)z
S

I I I

cette synthèse consiste à former le composéLa première étape de

-14-



r r r et le purif ier par dist i l lat ion sous vide. Les substituants R1 les plus

communément uti l isés sont les groupements méthyl ou éthyl, plus rarement
d'autres groupements al iphatiques (Cg et plus).

Des groupements aromatiques ont déjà été utilisés(gg) dans la

formation des composés III  (R1 = Ph) mais i l  nous a été pour notre part

impossible d'obtenir ces composés comportant un substituant autre

qu'al iphatique. Dans les cas étudiés (R1 = Ph, Ph-CHz), seule une dégradation

totale du produit brut lors de sa purif ication par dist i l lat ion a été observée,
visible par un rapide et fort changement de couleur lors de la montée en
température suivi d'une résinif ication de I 'ensemble.

Notre but init ial était de mettre au point une synthèse indépendante
des substituants uti l isés, permettant d'obtenir des tr iesters II.  Nous avons

donc abandonné cette voie, trop restreinte par la nature des substituants R1
uti l isables pour la synthèse de r r r.

2 .2.2.  El iminat ion d 'un grouoement  méthgl  oar  une amine
ter t ia i re.

(MeS)3P=S + MeoN acéJone '
e t l u x

o@
(MeS)2 P-S, NMea

il
S

Nous avons, pour notre part, essayé d'étendre cette réaction à d'autres
triesters symétriques en présence de tr iéthylamine de la façon suivante:

(BuS)3P=S +
oe

(BuS)2 P-S,  BuNEt3
il
S

A part un peu de résinification, il ne nous a pas été possible de
constater quelque réaction que ce soit, le tr iester restant quasiment inerte
face à la base choisie (tr iéthylamine).

La synthèse de triesters non symétriques r r à partir de I'ester

tr iméthylique ra est bien décrite(l3) et la l i t térature est fournie en

exemples de condensation sur des halogénures les plus divs15(14-16). Cette
voie n'offre donc que très peu d'intérêt car sa généralisation à d'autres
triesters symétriques r ne semble pas réalisable d'après les résultats que

nous avons observé.
D'autres réactions basées sur la migration d'un groupement méthyl

sont décrits dans la l i t térature(34,35), exemples montrant la part icularité
des fonctions esters méthyliques (ou éthyliques) des dérivés phosphorés.

Et"N tolqène ,
"  re l l ux

-15-



1 i
;i

\
i
I
I

ilI  2 .2.5.  Méthode de Scot t .
:l

I

I Oans le cadre de l'étude de cette réaction, nous avons tenté de former
i

t j  I 'acide vrrc (Rr, R2 = Bu) sans isoler I ' intermédiaire vtc correspondant.
I
I

' i  .s Bu-s. q
'' ù Plgu 

-\ 
/t"

:1' i  2BuSH + PzSs + BuS-P. 
^n -  P '

,  
= Eru\) l  l  + |  2L,5 esY '1\ 

z '  \
I'  S Bu-S S-H
I

i '  vr"  VrIc

L'analyse du spectre du mélange brut en RMN 1H semble indiquer qu'un
i 1el acide a pu se former en faible quantité (environ 10%) et qu'il est à
I I'origine du pic large vers 4.5 ppm disparaissant en présence de DzO. Ces

1 résultats n'étant pas à la hauteur de nos espoirs, nous avons choisi de nous

ii tourner vers une autre méthode.

2.2.4.  Format ion des sels  de t r ié thglammonium des
diesters de l 'ac l i le  té t roth ioohosohor lsue Vrr t .

2.2 .4 .1  .  SUnthèse  des  se ls  V I I I .

Comme nous l'avons vu auparavant, ces sels sont obtenus par action
d'un mercaptan sur le pentasulfure de phosphore en présence d'une quantité

stæchiométrique de tr iéthylamine, ce qui peut être schématisé de la façon
suivante:

l i  onlsH + pzs. 2Et3Nl (R1s)rP-so, HRet,
t i  

-  '  '  "  To luène 
' - l l

lt s
i  vrrr
l l

tl
t, La méthode n'étant décrite que succintement dans un brevet

I soviétique(23), la mise au point de cette réaction a représenté une part

fi importante de notre travail. Les principales modifications apportées ont été:

fi
I O te remplacement, pour des raisons évidentes de sécurité, du benzène
li

fi par le toluène pour la synthèse des sels vllt.
I O le maintien d'un fort courant d'azote afin d'éviter la formation de

ll Oisulfure et d'assurer un bon dégagement de sulfure d'hydrogène au cours de

fi 
cette réaction.
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0 la mise au reflux pendant 1O à 12h du mélange réactionnel après
disparit ion du pentasulfure de phosphore ce qui a pour effet de réduire
(quasiment à néant dans certains cas) la formation des sels Ix, précurseurs
possibles des sels recherchés et d'augmenter considérablement les

rendements en sels vt t l .
Ces sels tx identifiés par Zemlyanskii(24) au cours de ses travaux ont

la structure suivante:

IX

Des essais de purif ication par chromatographie sur colonne de si l ice
(éluant  CHzClz/EtOH :9614) ont  permis d 'obtenir  les premiers sels vI I I  en

quantité suff isante pour les analyses ainsi que pour la poursuite de la

synthèse des tr iesters rr. Mais i l  s'est avéré que cette purif ication pouvait

être effectuée bien plus rapidement pour les sels solides à

température ambiante. En effet, en agitant le mélange brut (synthèse des

sels vrrr) dans une grande quantité d'éther (3 à 400 ml pour 30 à 40 g) au

reflux puis en f i l trant la suspension obtenue à froid, toute trace de disulfure

disparait car très soluble dans l 'éther même à froid. De plus, le peu de sel

rx est él iminé en grande partie au cours de ce traitement. Cette opération

doit se faire à chaud car le sel vt I t  n'étant pas soluble dans l 'éther, le

disulfure contenu dans le sel brut ne peut pas être extrait de façon
satisfaisante à température ambiante.

Pour la purif ication des sels vIII se présentant sous forme d'huile,
i l  faut  impérat ivement avoir  recours à la chromatographie sur colonne.

pour concture, ces sels vl l l  se présentent pour la plupart sous

forme de cristaux incolores, stables à I 'air et à la lumière pendant plusieurs

semaines.  l ls  sont  solubles dans le d ichlorométhane, le chloroforme,
I 'acétone, le DMSO ainsi qu'en mil ieu alcoolique (EIOH et MeOH) mais très peu

ou pas dans les alcanes, les solvants aromatiques à froid (sauf vrrrb et c),

l'éther ou I'acétate d'éthyle. Un choix judicieux permet de réaliser des
réactions en milieu homogène et facilite la séparation des réactifs et
produits obtenus du sel de départ. De plus, leur conservation et leur
uti l isation sont plus aisées que celles des sels métall iques, beaucoup plus

hygroscopiques (ceci variant avec la nature du métal).
Le tableau ci-après regroupe les sels vttt synthétisés au laboratoire

en suivant le protocole décrit ci-dessus et répondant à la formule générale:

R1s-[(t",  HRet ),
S
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;
I
I
1
t
I

i
I

1

t ;

I
l l

Produit Groupement R1 Rendement* Point de Fusion

vI  r  Ia  Ethy l 76%(40%) 2go c*  *

v I  I  rb  Buty l 46o/" hui le

vrlrc Cyclohexyl 69/"(29%) g1"c

vr  r  rd Phényl 92%(40%) 109oc*"

VI  I  Ie  Benzy l 88%(38%) 86"C

vI I I f  Fur fury l 86%(55o/") 66'c

vI  I  Ig  o-To ly l 660/" 6g-7  20  Ç*  *  *

vrr  rh m-Toly l 92% g4"C

vrrr i  p-Toly l 96/" 117"C

v l r l j  p -Br .phény l  96% 111"C

vI I Ik CHoOC(O)GHz- 48% hui le

VI I  Im 2-Naphtyl 88o/" 146"C

*: les valeurs entre paranthèses correspondent aux rendements obtenus à

température ambiante après 4 à 5h d'agitation. **Lit. (23): vlrra: 29-30"C;
vIIId: 87-90"c. ***: deux valeurs distinctes dues aux deux isomères
constituant le produit.

2.2 .4 .2 .  Cho ls  de  l 'amlne  te r t la l re .  Mod l f l ca t lons  annor tées  e t
obre ruo t lons .

Afin d'améliorer les rendements obtenus par la méthode décrite en
2.2.4.1., nous avons repris la synthèse de certains sels en uti l isant une

(Rts), fi-r",
S

(E
HNEtg

VI I I
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autre amine tertiaire comme base: la pyridine. Cette amine a été choisie
pour sa plus grande aptitude à former des composés solides à température
ambiante. Comme nous I 'avons vu auparavant, la purif ication des sels vI I I

est facilitée lorsque ceux-ci sont solides et la pureté de ces sels
condit ionne fortement les rendements en tr iesters II.

D'un autre côté, la pyridine (pKa = 5.25) étant nettement moins

basique que la tr iéthylamine (pKa = 10.75), i l  est intéressant de voir quelle

peut être I ' inf luence de la basicité de I 'amine quant aux rendements en sels

de diesters de I 'acide tétrathiophosphorique.
Nous avons pu constater que, dans le cas de I'ester dibutylique du sel

de t r iéthylammonium de I 'ac ide tétrath iophosphor ique VI I Ib,  le

remplacement de la tr iéthylamine par la pyridine lors de la synthèse du sel

permetta i t  de passer d 'une hui le à un composé sol ide (P.F.= 51oC) avec un

bon rendement et une pureté équivalente aux autres sels de
tr iéthylammonium. Le sel  vI I Ib étant  pour sa part  d i f f ic i le à pur i f ier ,

I 'ut i l isation de la pyridine pour former le sel de pyridinium analogue xb est
part icul ièrement intéressante.

oe
(BuS)2P-S ,  HNEt3

t l
S

VI I I b

o(D
(BuS)2P-S , HPyr

il
S

xb .9 F@Hpyr : \-N-H

par contre, le sel de pyridinium xd de I 'ester diphénylique n'a pas pu

être purif ié de façon correcte (plusieurs pics visibles en RMN 31P) et le

rendernent global est bien inférieur à celui obtenu en sel de
tr ié thy lammonium vrr rd.

De plus, le sel de pyridinium xk n'a lui non plus pas
façon satisfaisante et, comme Son analogue formé à partir

i l  reste sous forme l iquide (huile rougeâtre très visqueuse)
ambiante

o(D
, HPYr

pu être purif ié de
de tr iéthylamine,
à température

oe
(PhS)2fl-S , Hpyr

t l
S

xd

(cH3-o-c-cH2-s)2 P-s
OS

xk

l l  semble que
purif ication des sels
semble présenter le
sels  v t t l .

le choix de la base peut simplif ier et /ou améliorer la
recherchés dans certains cas mais ta triéthylamine

meilleur compromis dans le cadre de la synthèse des
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Le tableau comparatif ci-dessous
de la pyridine quant à la synthèse de ces

résume en quelques chiffres I 'apport
sels v l  t  t .

Sels de tr iéthylammonium Sels de pyridinium

Produit Aspect Rendement Produit AsPect Rendement

v I I Ib  hu i le  46o /o xb sol ide 71%
(51"C)

vr  r  rd so l ide 92% xd sol ide non iso lable
pur

vr  I  rk  hu i le  48% xk h  u i le  non iso lab le
pur

2.2 .5 .  SUnthàse  des  t r lec te rc  non  sUmÉt r loues  r r '

Une fois les différents sels de tr iéthylammonium vI r r isolés et

purif iés, i l  reste à les faire réagir avec différents halogénures pour obtenir

les tr iesters non symétriques rr attendus.
Afin de réaliser cette condensation en phase homogène et d'éviter

certaines réactions secondaires, notre choix s'est porté sur le chloroforme
comme solvant. Des études chromatographiques préalables ont montré de
plus qu'avec un léger excès de l'ordre de 5% en halogénure à température
ambiante, toute trace de sel disparaissait en une nuit.

Les bromures de benzyle et d'allyle ont été choisis pour leurs

caractérist iques spectroscopiques (surtout pour le groupement benzyl) et

physiques (volati l i té importante et point d'ébull i t ion faible faci l i tant

l 'él imination de I 'excès d'halogénure n'ayant pas réagi) ainsi que pour leur
grande réactivité dans la substitution nucléophile.

Lorsque la réaction n'évolue plus (contrôle en C.C.M.), le solvant est

évaporé et le résidu repris dans l 'éther afin d'él iminer par f i l tration le

bromhydrate de tr iéthylammonium formé. Le f i l trat est alors
chromatographié sur gel de silice (éluant: pentane/éther de 99/1 à 9614

suivant la polarité et la tai l le des tr iesters non symétriques Ir formés).

Lors de cette séparation par chromatographie, nous avons isolé deux

autres composés en dehors de celui recherché: le sulfure XIII et un autre

t r iester  r r '  .

-20-



(Rt s)z p-s o, *R=,, + #x
t l
S

VI I I

-,> (n1S)z p-SR2
l l

I I  S

Rt sR'
XI I I

+ (R2s)z 
fi-t*'

r i l  s

0le composé xr l r  résul te de la dégradat ion part ie l le du sel  v l I I  et

de la condensation des thiolates issus de vl t  t  avec I 'halogénure uti l isé. l l

ne nous a malheureusement pas été possible de déterminer la nature du

résidu phosphoré ainsi formé. Par contre, i l  est possible d'aff irmer que la

réaction illustrée par le schéma suivant ne correspond pas à ce qui se passe

effectivement dans le mélange réactionnel.

(ntd),f,ç'
S

VI I I
XI

En effet, aucune trace du composé xla (Rt = Ph) isolé et analysé

par ai l leurs(2o) (RMN 31P : 6 = 23.3 ppm) n'a pu être décelée dans le mil ieu

réactionnel brut.
Par contre, i l  semble plus plausible que le résidu formé soit un

composé polyphosphoré diff ici lement isolable. La détermination exacte de la

structure nla de ce fait pas pu être effectuée.
La dilution doit jouer un rôle non négligeable dans la formation de ces

résidus polyphosphorés mais l'étude de ce paramètre dépasserait le cadre de

ce travail.
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0 le tr iester I I  '  est la principale impureté qui perturbe la
purif ication du tr iester II  attendu. Sa formation peut avoir plusieurs
or ig ines:

o)  pur i f icat ion du sel  in termédia i re.

Dans leurs travaux, Khokhlov et Zemlyanskii(23'24) ont fait mention
de la formation des sels de tr iéthylammonium suivants au cours de la
réact ion:

R1sH"."+ P2s5 + Etr [ r "e" (R1S)2  P-S

S

e
HNEtg

VI I I

IX

Nous avons constaté la formation de rx sous forme d'une huile
transparente, très visqueuse à température ambiante lors de la synthèse des
sels vl r r malgré les quantités stæchiométriques en thiol et tr iéthylamine
uti l isées. En optimisant les condit ions opératoires, la formation de rx a pu

être réduite au minimum (.5%).
l l  est évident qu'un composé tel que tx conduira au tr iester l I '  en

présence d'un halogénure dans les mêmes condit ions que le sel vIrI pour la

formation du tr iester r r.
Cette hypothèse, plausible notamment dans le cas de sels sous forme

liquide (R = Bu), ne suff i t  pas à expliquer la formation quasi-systématique
de ces esters r il dans les proportions constatées (jusqu'à plusieurs
dizaines de %).

b)  Béact ion halogénure + t r iester .

Nous avons pensé, dans un premier temps, à I ' intervention d'une
réaction de type "transestérif ication".

(E\
HNEt3)2*'r-fi(r",

S

(RtS)z 
fi-t*' 

+ R2-x ê *tt-fi (SR2)z + R1-x

S
I I

Nous avons réalisé cette
purifié et du bromure de benzyle

S
I I  I

réaction entre un triester r r préalablement
en excès afin de favoriser, le cas échéant,
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cette réaction.
Après 48h, aucune trace de transformation n'était perceptible en RMN

1H (60MHz). Même si cette réaction peut avoir l ieu dans d'autres cas, el le ne
permet pas d'expliquer la formation de r r ' , surtout dans les quantités
observées (jusqu'à plusieurs dizaines de %).

c)  Condensat ion du sel  vr l r  sur  lu i -même.

L'attaque d'un nucléophile sur l 'atome de phosphore de vrrr permet
d'él iminer un thiolate de la molécule. Une condensation intermoléculaire de
ces sels pourrait donc avoir l ieu ce qui permettrait d'obtenir I ' intermédiaire
réactionnel xrt (ou des produits de plus haut degré de condensation).

La l iaison P-S-P créée est très réactive et i l  est possible que I 'atome
de soufre puisse attaquer un halogénure pour former un sel de
triéthylammonium non symétrique. La condensation de ce nouveau sel sur un
deuxième équivalent  d 'halogénure conduira i t  à la format ion du t r iester  I I ' .

Nous pouvons schématiser ceci de la façon suivante:

(R 'ù

(Rts)e

+ Rtso

S
l l  o

f-s,
\ ,

P-S,

S

(D
HNEts

e
HN

R1 S.

(R'S)

,rx

o
S,

Ë'/'
\
S

/ '
P

1\

S
\-P

)z

S
.  l l  ^

R'S-P (SR' )z
I I  I

Etg

VI I I X I I

L'intermédiaire réactionnel xI I après réaction avec un halogénure
conduit à la formation du tr iester II '  et d'un autre composé non mentionné
sur le schéma: (Rr S)zP(S)X. Celui-ci va redonner soit le tr iester t
symétrique, soit un oligomère phosphoré suivant qu'il est attaqué par le
thiolate issu de la réaction ou par le sel vt r l. Si I'intermédiaire xr r est
déjà un oligomère phosphoré, seuls d'autres oligomères seront obtenus
paral lè lement au t r iester  r r  ' .
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En conclusion, bien que des hypothèses puissent être émises, nous

devons reconnaître que I'origine de certaines réactions secondaires reste

encore indéterminée. Cette maîtrise incomplète de cette réaction de

condensation entre sels et halogénures est à I 'origine d' importants
problèmes de séparation entre les esters r il et les triesters I I attendus

ce qui explique les faibles rendements dans certains cas alors que le taux de

conversion est supérieur à 90-95%.
Le tableau suivant résume de façon sommaire les résultats obtenus

dans la synthèse des tr iesters rr. Les caractérist iques en RMN 1H, 13Ç sl 31p

seront examinées plus en détai l  ultérieurement.
Nous rappelons la formule générale de ces tr iesters non symétriques

rr de I 'acide tétrathiophosphorique:

(n1s), 
fi-t*t

I I  S
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Produit Groupement R1 GrouPement R2 Rendement Point de Fusion
(Point  d 'éb. )

I Ia l Ethy l A l ly l 52% hui le
'C /  O.Smbar)*(8s

I Ia2 Eth Y I Benzyl  60% hui le

I Ib l Buty l Al ly l 70% hui le
(146 -8  "C  I  lmbar )

r rc l  GyclohexYl  Al lY l  36% hui le

r lc2 CYclohexYl  BenzYl  10% h u i le

r rd l  PhénYl  A l lY l  23% hu i le

TTd.2 PhénYl BenzYl 87% 42"C

r  rd3 PhénYl Méthy l  75% 60oC

r le l  BenzYl A l ly l  57% hu i le

I I f l  Fur furY l  A l lY l  61o/ "  hu i le

r . r f ,2 Fu r f  u rYl  BenzYl 92% .  h u i le

r r f3  Fur furYl  ProPargYl  45% hui le

* Li t .  Qal ' .  62/" -  b.p. 98-100 (10-g mmHg)
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2.2.6.  Sgnthèse de z-sutfure de z-olkul  (ou arul . . . . l th io

2.2 .6 .1 .  Forma i lon  des  re ls  de  t r lé thU lammon lum cor resDondûnts .

De la même façon que pour les tr iesters II,  la synthèse d'analogues

cycliques à partir de dithiols al iphatiques a été entreprise.

La première étape consiste à former les sels VII12 et VII13

suivants:

-t\. zts
IP

\r/.\s", nRet,

/_s\ zts
(P

\-r'z'\r", HRrt,
vrrr2 vtr r3

Dans un premier temps, la synthèse de ces deux sels a été effectuée

en suivant  le protocole établ i  pour les sels vr I I ,  en ut i l isant  qu'un seul

équivalent de dithiol par atome de phosphore. Le tableau ci-dessous résume

les résultats obtenus par cette méthode.

Produit Rendement Aspect Point  de Fusion

VI I12 29% sol ide incolore 76'Ç

\ / I I 1 3 57"/" sol ide incolore 1020C*

.L i t .  (2s) ;  v l  1 l  a  :  99-100"c .

Le faible rendement en composé vrr12 provient du fait que, dès le

début de la réaction entre le pentasulfure de phosphore et le
1,2-éthanedithiol, un produit très visqueux se forme autour du PzSs et gène

considérablement I'avancement de cette réaction. Par contre, le
1,3-propanedithiol forme pour sa part des composés beaucoup plus solubles

dans le toluène à chaud. La réaction opère alors en phase homogène et les

produits de réactions intermoléculaires ont une probabil i té de formation

beaucoup plus faible que dans te cas de l'éthanedithiol. La différence de

rendement en produit isolé semble confirmer cette hypothèse.
Le choix d'un autre solvant pourrait s'avérer intéressant pour la

synthèse de vtt lz mais celui-ci doit répondre aux critères suivants:
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.  grande polarité pour solubil iser les produits phosphorés et
polyphosphorés formés.

. haut point d'ébull i t ion pour permettre le réarrangement des dérivés
polyphosphorés en composés de type vrrr.

. inert ie chimique vis à vis du pentasulfure de phosphore et du sulfure
d'hydrogène dégagé en cours de réaction.

Cette première r.éaction n'a pas été optimisée par la suite (notamment
choix du solvant), la synthèse des tr iesters étant l 'objectif  prioritaire de ce
travai l .

Nous avons essayé de réaliser la synthèse du composé vtt le à part ir

du 1,6-hexanedithiol. Comme nous l 'avons vu auparavant, la longue chaîne
carbonée pouvait favoriser la solubil isation et donc la formation de ce type
de sel. Malheureusement, seul un résidu polymérique très visqueux a pu être
récupéré en fin de réaction. ll semblerait que dans ce cas, les réactions
intermoléculaires soient très fortement favorisées ce qui a déjà été observé

au cours d'autres travaux(2o).

Pour conclure,  i l  semble que que le 1,3-propanedi th io l  soi t  un composé
qui bénéficie des deux avantages suivants:

0 bonne solubil i té des produits de réaction dans les condit ions
ut i l isées.

0 longueur de chaine adéquate permettant un rapport produits de
réact ion intramoléculai re/produi ts de réact ion intermoléculai re é levé.

2.2 .6 .2 .  Condensa t lon  des  se ls  V f  I In  su r  des  ha logénures .  SUnthàre

de  2 -su l fu re  d '1 .5 .2 -d l th ia -phospho lanes  e t -DhosDhor inanes .

Les sels vrr12 et vrr13 précédemment décrits ont été mis en
présence d'halogénures activés afin d'obtenir, par substitution nucléophile
dans les mêmes condit ions que leurs analogues non cycliques, les composés
suivants:

,€>'(eHR** RX ##âtîF,€>,(:--,
V I I  I N
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Le tableau ci-dessous résume les résultats obtenus lors de la

synthèse des dérivés cycliques rr2 et r13.

Produit Substituant Rl Rendement Point de Fusion

I I za  A l l y l 47% hui le

r r 2b Benzyl 58% 77"C

I I sa  A l l y l 72/" 280c

r r3b Benzyl 58% 710C

La purification de ces composés a été effectuée par chromatographie
sur colonne de gel de si l ice. Mais contrairement aux composés rr non
cycliques, l 'éluant uti l isé doit être plus polaire (éther au l ieu de mélanges
de pentane-éther 99/1 à 96/4). l l  est en effet faci le de voir que le noyau
phosphoré de la molécule est beaucoup moins "masqué" par les substituants
qu'il porte. Ces composés ont donc un caractère plus polaire, ceci étant
encore accentué par leur petite taille par rapport aux composés II en
général

Nous verrons plus loin que ces composés ont des caractérist iques
spectrales qui, el les aussi, diffèrent grandement de celles de leurs
analogues rr du fait de cette structure cyclique très rigide.

2.5.  SYNTHESE DE THIESTEBS FONCTIONNRLISES'  NON
SYMETR I  OUES I IE [ 'RC I  OE TETRRTH I  OPHOSPHOR I  OUE.

La partie 2.2. a été consacrée à la synthèse de triesters "simples" non
symétriques de I'acide tétrathiophosphorique. ll faut entendre par le terme
"simple" que les fonctions esters introduites n'étaient pas porteuses el les-
mêmes d'une fonctionnalité précise. Hormis les dérivés al lyl iques et
propargyliques, tous ces triesters rr possédaient des fonctions esters
alkylés, arylés,...  peu réactives sur le plan chimique.
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Cette partie sera consacrée à des essais d'insertion d'une
fonctionnalité sur I 'une des fonctions esters de I 'acide
tétrath iophosphor ique.

Le schéma suivant résume l'objectif de cette étude.

.O
(R 'S)z  P-S ,

t l
S

+

R2x
parlie 2.2. (R1s)z 

fi-t*'
s rr

e
HN +Ets

VI I I

(R1s)2 
fi-s
S

lF"""tl l = cozEt, cocH3, oH, NH2, Br,...

Les nouveaux composés ainsi obtenus n'en demeureront pas moins des
triesters non symétriques de l 'acide tétrathiophosphorique (notés rr). Afin
de ne pas se perdre dans les différentes notations et de conserver une
certaine continuité avec celles mises en place, ces composés porteront en
indice des caractères rappelant la nature de la fonctionnalité introduite de
la façon suivante: rrxx..

2.3.1.  Condensat ion des sels  v t t t  sur  des esters

2.3 .1 .1 .  P remlà res  eUnthèses  à  oar t l r  du  b romacÉta te  d 'é thU le .

. '  O(D
(R'S)z P-S,  HNEt3 + Br-CH2-CO2EI

t l
S

VI I I

La condensation entre les sels vr r r et le bromacétate d'éthyle a été
effectuée en suivant le même protocole que pour les autres halogénures
utilisés dans la partie 2.2.. Les réactions ont été suivies en C.C.M. et
arrêtées une fois le sel uti l isé enlièrement consommé. Pratiquement, les

(nts)z P-s-cH2-c02Et
t l
S

I  I e s t
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réactifs mis en solution dans du chloroforme fraîchement dist i l lé et sous
azote ont été maintenus sous agitation une nuit durant jusqu'à disparit ion du
sel vrrr en C.C.M. puis chromatographiés sur une colonne de gel de si l ice.

Après séparation du mélange, les constatations suivantes ont pu être
f  a i tes:

0 une quantité non négligeable de thiol, provenant du sel uti l isé,
est présente à la fin de la réaction. Nous avons vu qu'une dégradation
partiel le du sel vl r t  est inévitable et est à I 'origine de la formation de
thiolates. Ceux-ci réagissent soit avec I 'halogénure présent dans le mil ieu
pour former le sulfure correspondant, soit entre eux pour donner le disulfure
symétrique. Ces disulfures symétriques ont très souvent été observés au
cours des précédentes synthèses mais la présence de thiols doit laisser
supposer qu'une protonation a eu l ieu pendant la réaction.

0 plusieurs composés, visibles distinctement en C.C.M. sont élués
très près les uns des autres de la colonne de chromatographie, réduisant
beaucoup I'efficacité de la séparation. Cette constation est très importante
car i l  devient évident que plusieurs réactions secondaires ont eu l ieu.
Malheureusement, les quantités de produits secondaires qui ont pu être
isolées sont trop faibles pour pouvoir être analysées. La structure de ces
composés reste indéterminée. Malgré tout, des hypothèses peuvent être
formulées en fonction soit des autres produits secondaires formés tels les

thiols dont nous venons de parler, soit des spectres en RMN 1H des mélanges
obtenus.

0 plusieurs fractions ne comportant qu'une tâche en C.C.M. ont pu

être isolées. Après analyse de ces fractions une à une, i l  s'avère qu'el les
sont constituées d'au moins deux composés. Celui dont l 'élution est la plus

lente est le tr iester non symétrique attendu. L'autre produit, du fait de la

complexité du spectre et des couplages importants visibles, semble être un
composé phosphoré cyclique. l l  faut ajouter que dans certains cas, bien que

le triester attendu ait été formé, il n'a pas pu être isolé de cet autre
composé phosphoré supposé cyclique.
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Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant.

Produit Groupement R1 Rendement
(après chromato.)

I l es t .a  Benzy l non isolable pur

r les t .b  PhénY l 38%

I les t .  c  Fu r f  u  rY l 21%

Quant à la formation des différents composés, nous pouvons émettre
les hypothèses suivantes:

0 la formation de thiols à part ir des thiolates issus de la
décomposition du sel VI I r de départ peut être due à I'une des deux
réact ions suivantes:

- les atomes d'hydrogène portés par I'atome de carbone en cr de la

fonction ester et de la fonction (RS)zP(S)S- sont peut être suff isamment
acides pour protoner le thiolate l ibéré. Le thiol correspondant est formé et
le carbanion stabil isé peut réagir soit sur le bromacétate d'éthyle, soit sur
un autre composé phosphoré amorçant ainsi la formation d'ol igomères.

- la fonction ester réagit peut-être avec I'atome central de
phosphore pour former des l iaisons de type Et-O-P. Ceci pourrait expliquer
la présence de raies fines rappelant des triplets superposés entre 1 et 2

ppm en RMN 1H ainsi que des mult iplets peu résolus entre 2.5 et 4 ppm pour

les composés élués en même temps que les tr iesters Irest. attendus. Dans

ce cas de figure, nous nous abstiendrons de formuler des hypothèses quant à
la structure exacte du ou des composés ainsi obtenus.

0 Afin de vérifier tes hypothèses précédentes, une expérience
simple peut les confirmer ou les infirmer. l l  suff i t  de reprendre cette
réaction avec un ester bromé en B ou T.Si le thiol issu du sel vlrI uti l isé

est toujours présent en fin de réaction, il faudra chercher une autre source
de protons pour expliquer la formation de celui-ci. D'autre part, nous
pourrons aussi voir si l 'éloignement de la fonction ester par rapport à
l'atome de phosphore permet d'éviter des réactions secondaires
intramoléculaires conduisant aux composés qui perturbent considérablement
la purif ication des tr iesters rIesr. recherchés.
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Le but de ce travail a été avant tout de connaitre un peu mieux la
réactivité des sels vIII. Notre objectif a été d'essayer de synthétiser des
composés phosphorés de structures les plus diverses possibles et non de
nous attarder sur l'étude d'une réaction précise. Nous nous en tiendrons donc
là pour ce qui est de cette réaction.

2.3 .1 .1 .  Uér i f i ca t ion  des  huoo thèses .  U t i l l sa t ion  du  4 -Bromobutg ra te
d 'É t  hU le .

Nous avons repris le même mode opératoire que pour la réaction avec
le bromacétate d'éthyle. Le traitement du mélange brut ainsi que la
séparation par chromatographie sur colonne ont été similaires au cas
précédent. La réaction est schématisée ci-après.

. ,  O(D
(R'S)zP_S:uf t r t ,+Br-(CH2)3-co2Et#(R'S)z l_S.(cH2)3-co2Et

l l  

- - - e  |  \  l t e  é  r  , - l l

S

VI I I

S
f  I e s t  .

La chromatographie sur colonne a permis de constater les faits
s u ivants:

. âucurl thiol n'est plus dans ce cas décelable. l l  semble donc que le
méthylène des tr iesters Irest. précédents est part icul ièrement activé et
qu'une base faible comme un thiolate suff i t  à arracher un proton
méthylénique pour former le thiol correspondant.

. la purif ication des tr iesters attendus est toujours
considérablement perturbée par la présence d'un autre composé. Sa structure
doit être similaire à celle du composé obtenu à partir du bromacétate
d'éthyle. ll est évident que les spectres en RMN t H du mélange de ce composé
et du triester recherché est encore plus complexe (du fait du plus grand
nombre de groupements -CHz-) et permet encore moins de conclure en ce qui

concerne la structure du composé secondaire présent dans les deux
synthèses réalisées.
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Les résultats obtenus après chromatographie sont regroupés dans le
tableau ci-dessous.

Produit Groupement R1 Rendement
(après chromato.)

I Ies t .d .  Benzy l 23/o

I  Ies t .  ê  Phény l 28%

I Ies t . f  Fur fu ry l 7 "/o

Les rendements observés dans ce cas, bien que modestes, sont
similaires à ceux obtenus avec le bromacétate d'éthyle. Bien que I'absence de
méthylène réactif  dans le produit d'arrivée l imite la formation de produits
secondaires, la plus grande l iberté du groupement ester favorise sÛrement
I 'apparit ion du produit de cyclisation.

Di f férentes modi f icat ions expér imentales (ut i l isat ion d 'esters
méthyliques pour la simplif ication des spectres en RMN, d'esters o-bromés,

cr-subst i tués, . . . )  auraient  permis d 'expl iquer part ie l lement ou tota lement les

différents phénomènes observés. Ceci aurait dépassé largement le cadre de
cette étude.

En conclusion,  la condensat ion d 'un sel  de t r iéthylammonium d'un
diester de I 'acide tétrathiophosphorique sur un ester éthylique or-halogéné
permet d'obtenir un tr iester non symétrique I lest. dont I 'une des fonctions
esters est fonctionnalisée en bout de chaine par un groupement carbéthoxy
(valable pour toute autre fonction ester). Les rendements sont variables et
dépendent fortement de la structure même de I 'ester halogéné uti l isé ainsi
que de la méthode de purification employée.

I I c é t - .

2. ! .2 .1  .  l c t l on  dec  se ls  V I I I  ru r  l a  ch lo racÉtone '

De la même façon que précédemment, nous avons essayé de

2.5.2.  Condensat lon der sels vrrr  sur des cétones
halogénÔes. Format lon des tr lesters fonct lonnal lsés
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synthétiser des composés I lcét. par action des sels VIII sur des cétones

halogénées. La plus simple de ces cétones étant la chloracétone, la réaction
suivante a été menée en suivant le même mode opératoire que dans les
par t ies 2.1.  et  2.3.1. .

o
.  @e

(R'S)z p-S, Hfret, + CI-CH2-CO-CH' -.- (Rt S)z l-S-CH2-3-ar," - i l  l l
SS

VI I I  l l ce t .

La cétone utilisée étant un composé chloré, le temps de réaction est
un peu plus long mais 24h après la mise en route de cette réaction, plus

aucune trace du sel rllIr de départ n'est discernable par C.C.M'. La
séparation du mélange réactionnel f inal par chromatographie est très
semblable à celle évoquée dans le cas du bromacétate d'éthyle' Les
structures du bromacétate d'éthyle et de la chloracétone étant très voisines,
i l  n'est pas étonnant que les mêmes problèmes de séparation soient
rencontrés.

Les résultats obtenus pour la synthèse de ces triesters non
symétriques IIcet. sont regroupés dans le tableau ci-après.

Produit  Groupement R1 Rendement
(après chromato.)

I Icér .  â  Benzy l 5%

I l cé t .b  PhénY l 27%

Contrairement au cas précédent, la présence de thiols issus du sel de
départ.et d'un composé gênant considérablement la purif ication du tr iester
rIcér. attendu peut s'expliquer de la façon suivante. Le méthylène du

composé rrcét. est activé. Un thiolate peut, de la même façon que dans la
partie 2.3.1.1., former un énolate qui va pouvoir réagir sur I 'atome de
phosphore du triester. Le composé issu de cette attaque nucléophile devrait
être un 1,3,2-oxathiaphosphole méthylé en posit ion 5.

Comme nous pouvons le voir, le thiolate, pressenti comme init iateur
de cette réaction, agit d'une façon "pseudo-catalytique" car bien que le
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thiolate de départ soit transformé en thiol, un autre thiolate est produit par

I 'attaque nucléophile de l 'énolate. Le mécanisme que nous venons donc de

suggérer est tout à fait probable et I ' impureté retrouvée systématiquement

dans chaque purif ication par chromatographie pourrait donc bien être un

1,3,2-oxathiaphosphole. Le schéma suivant résume les hypothèses avancées

pour expliquer ces problèmes de purif ication'

o
l l

o
(Rts)z p-s.,Ç H-[-cH, +

l l  . l

SHl
I  I cé t  .  

R tSO

(R'fù[. t .H-c-cH3

\_"o

*t-s 'n{"*t
4 

,zPrr--Jl

+
Rtso

(R's)z 
fi-t I 

H-c-cH3
s1
S+

Comme nous pouvons le voir sur le schéma, la formation d'un

oxathiaphosphole est envisageable dès qu'i l  y a formation de l 'énolate. Mais

il ne faut pas exclure d'autres types de réactions secondaires. Comme nous

l,avons vu dans la partie précédente, le remplacement du bromacétate par le

4-bromobutyrate d'éthyle n'a pas résolu tous les problèmes et des réactions

secondaires ont encore l ieu.
L'atome de phosphore de ces molécules est très sensible à tout

nucléophile et présente une grande aff inité pour les atomes d'oxygène' Nous

aurons d'autres occasions de constater cette oxophil ie du phosphore lorsque

celui-ci n'est entouré que d'atomes de soufre. Dans le cas présent, i l  est fort

probable que des réactions entre les groupements carbonyles et les atomes

de phosphore des composés rresr .  et  r lcér .  a ient  l ieu,  formant a insi  des

composés cycliques de structures non déterminées.
Afin de simplif ier la purif ication des composés Ircét. et de vérif ier

la validité de notre hypothèse concernant la grande réactivité du méthylène

obtenu après condensation, nous avons comme précédemment repris cette

réaction avec une cétone halogénée dont la chaîne carbonée est plus.longue.

2.5.2.2.  Sunthàre de dÉrluér l lcat  - -à--D-ÙlIL-d.g
la  S-ch lo ro  2 -oen tanone-

La réactivité de la S-chloro 2-pentanone est celle d'un chlorure

aliphatique et seuls des nucléophiles puissants peuvent réagir rapidement et

totalement avec ce type de réactif.
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Pour notre part, après 5 jours d'agitation à température ambiante,
seule une faible trace de produits de réaction était visible en C.C.M.. De plus,
i l  semble que sur une tel le période, les réactions secondaires sont plus
importantes.

l l  n'est donc pas possible à partir de la S-chloro 2-pentanone d'obtenir
de façon appréciable des composés rrcet.. Les analogues bromés ou iodés

de cette cétone halogénée n'étant pas commerciaux, il faudrait donc dans un
premier temps les synthétiser pour avoir I 'occasion par la suite de former
ces composés rrcét . .

En conclusion,  nous pouvons af f i rmer que les composéS I Icet .
peuvent être synthétisés dans des rendements dépendants fortement de la
structure et de la nature de la cétone halogénée uti l isée. Les meil leurs
résultats ne pourront être obtenus que si I 'halogénure est al iphatique et que
la substitution du sel sur I 'halogénure est la plus rapide possible. Ceci
implique que les cétones à uti l iser doivent être au moins bromées ou, encore
mieux,  iodées.

Dans le cadre d'un développement de ces composés, il serait même
plus judicieux d'uti l iser une cétone halogénée bloquée sous forme d'acétal.
Ce blocage empêcherait sûrement ces réactions secondaires et un déblocage
adéquat (BBre) en mil ieu neutre permettrait d'obtenir les composés rrcér.
attendus avec de meil leurs rendements.

D'autre part, nous verrons plus loin dans cette étude que des composés
cétoniques peuvent être obtenus par des réactions d'addition sur des cétones
cr,p-éthyléniques dans des rendements bien meil leurs, évitant ainsi dans

certains cas la synthèse préalable de ces cétones bromées ou iodées. Par
contre, cette réaction d'addition n'offre pas la même liberté quant au choix
de la chaîne carbonée portant la fonction cétone.

2.3.5.  Béact ion des sels  v t l r  sur  des d ihalogénures '
Format lon des t r ies

2.3.3. | . llDll-ogt:o-D.hlg,

Cette réaction est la seule que nous présentons ici et qui ait déjà été

décrite par Zemlyanskii et al.(24) lors de leurs travaux sur les sels vttl ou
tes sels de potassium analogues vrrrx. Les composés suivants ont été
synthétisés et décrits par leurs soins.
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{  o(E
(R'S)z r-s, HNEI3 + Br-(CH2)n-Br

t l
S

\ / I I I

R1

Et2

Et3

n-Pr 3

Et4

o(E
(Ph-cH2s)z Î-s, HNEt3

t l
S

VI I I

Les rendements pour cette synthèse oscillent entre 40 et 50/". Les
seules analyses effectuées sur ces composés ont été des analyses
centésimales. Leurs densités et indices de réfraction ont aussi été
déterminés mais aucune analyse spectroscopique n'a été faite.

2.5 .3 .2 .  Résu l ta ts  esoér imentauH.

La condensation entre le sel vrlr et le 1,4-dibromobutane a été
effectuée dans du chloroforme sous azote. Un excès de dihalogénure
(3 équivalents) a été uti l isé afin de réduire au maximum la formation de
composés diphosphorés (que nous noterons rrzu".).

(R1s)z P-s-(cHz)n-Br
t l
S

r rur.

Comoosés svnthétisés oar Zemlyanskii et al.

+ Br- (CH2)4-BI  excès *  (Ph-CHzS)zP-S-(CHz)+-Br

S

I  15= .  a

Rdt: 52olo

(Ph-cH2S)z 
fi-s-(c 

Hù +-S-fi (ScH z-Ph) z
SS

I  I 2 g 3 .  ê
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La séparation par chromatographie sur colonne de gel de si l ice (éluant:
pentane/éther : 90/10) a permis d' identif ier les composés suivants. En

dehors du tr iester rrur.a recherché, seuls les mono- et disulfures obtenus

par substitution des thiolates formés par dégradation du sel vl l t  sur le

1,4-dibromobutane ont pu être identif iés. l l  semble que le composé
phosphoré rrzur.ê ne soi t  pas formé ou dans des proport ions te l lement

faibles qu'i l  n'ait pas pu être détecté par C.C'M.-
Ce composé halogéné en bout de chaine peut être uti l isé pour

introduire un nucléophile par substitution. Dans ce cas, i l  faudra sÛrement

s'attendre à une compétit ion entre la substitution en bout de chaine et

I 'a t taque nucléophi le,  toujours possib le,  sur I 'a tome de phosphore de r Iur . .

La sélectivité va dépendre essentiel lement de l 'encombrement stérique du

nucléophile, I 'atome de brome terminal des composés rIur. étant beaucoup

plus accessible que l 'atome de phosphore central.
Ces composés sont donc assez faci les à obtenir dans de bons

rendements et peuvent être des intermédiaires très intéressants pour

obtenir  des t r iesters r r  p lus complexes.

2.3.4.  Condensat ion des sels  VI I I  sur  des chlorures
d 'oc ides.

Un équivalent de chlorure d'acétyle a été ajouté à une solution de sel
yIII dans du chloroforme. La réaction est assez rapide et toute trace de sel

de départ disparait en quelques heures (contrôle en C.C.M.). Le traitement
habituel est appliqué au mélange réactionnel f inal (évaporation du
chloroforme suivie d'une extraction à l 'éther du résidu et d'une f i l tration
sommaire) et I 'extrait obtenu est chromatographié sur colonne de gel de

sil ice. Le seul produit f inal isolé est I 'acide thioacétique. Le composé issu

de la substitution du chlorure d'acide sur le sel vt l t  doit être très instable

et s'hydrolyser rapidement pour former le thioacide identif ié.
Aucun composé phosphoré n'ayant été isolé ou même détecté au cours

de cette réaction, le schéma suivant sert de résumé et de conclusion à cet

essai de condensation.

o
(Phs)2 P-s,

t l
S

VI IT

o
t l

cH3-c-s H

o
l l

(Phs)2 P-s-c-cH3
t l
S

o
o l l

HNEts + CH3-C-C|
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Bien que le composé phosphoré issu de la substitution n'ait pas été
isolé, seule sa formation puis sa décomposit ion peuvent expliquer la
formation de ce thioacide. Le reste phosphoré de la molécule doit sûrement
se condenser sur d'autres molécules de sel pour former des composés
ol igomériques polyphosPhorés.

Une analyse du produit brut par RMN 31P a été effectuée. Plus aucune

trace du sel de départ n'est présente. Deux autres pics sont visibles dont un
(g2.4 ppm) majoritaire assez large, pouvant correspondre au produit de

substitution. Le deuxième (77.2 ppm) se présente sous forme d'un doublet de

faible constante de couplage, ce qui pourrait correspondre à un ol igomère
polyphosphoré de structure suivante:

(Phs)2 P-S-P (SPh)2' - i l  
l l

SS

Ce composé a été isolé et analysé par ai l leurs. l l  apparait sous forme

d'un singulet à 75.8 ppm en RMN 31P. Notre hypothèse ne semble donc pas être

valable mais la structure de notre composé doit être voisine de celle du
composé ci-dessus.

En résumé, le spectre du produit brut semble prouver que la
substitution a bien l ieu. Par contre, le composé de substitution doit être peu

stable et le contact avec I 'air ou I 'humidité résiduelle des solvants doit le

décomposer.
Un autre essai à part ir du chlorure de benzoyle a conduit aux mêmes

observat ions.

Z.J.S.  Conalensat ion i les sels  vr r r  sur  le  d ich lorure de
soufre (SCla) .

Nous avons pensé que deux équivalents de sel vIII pouvait substituer
les deux atomes de chlore de ce réactif. Mais il ne faut pas perdre de vue que

I'atome de soufre du dichlorure de soufre est sous une forme oxydée. l l  est
possible qu' i l  y ait compétit ion entre les réactions de substitution
nucléophile de sel vtrr sur SClz et d'oxydation de ce sel avec risques de

décomposition au cours de la réaction ou de la purification. Cette réaction a

donc été étudiée avec précaution afin d'éviter toute méprise en ce qui

concerne la formation et la nature des produits de réaction.

-39-



2.5 .5 ,  |  .
c  o  l onns .

Le demi-équivalent de SCle ne suffit pas à consommer tout

l 'équivalent de sel vtt l  mis en solution dans le chloroforme. L'agitation

maintenue pendant 4Bh ne permet pas de noter une évolution sensible entre

ce moment et la situation une heure après le début de la réaction. Comme

nous I 'avons souligné dans I ' introduction, i l  y a fort à craindre que plusieurs

réactions aient l ieu, ce qui ne veut pas dire que le composé tr isulfuré rrsz

ne se soit pas formé.
Le mélange réactionnel f inal a été chromatographié sur colonne de gel

de s i l ice (é luant :  pentane/éther:90/10).  Le seul  composé isolé a été le

disulfure symétrique. Aucun autre composé n'a pu être extrait de la colonne

malgré une élution à l 'éther, condit ions sous lesquelles le composé rrsz

aurait dû être élué.

Ets + scr2 
)+

o(D
(Phs)2 P-s ,  HN

t l
S

VI I I

l l  est donc
pas formé ou qu'i l
pu r i f  icat io  n.

Plutôt que de chercher à
envisagé d 'étudier  en RMN 31P

2.5 .5 .2 .  fna luse  oar  BMN 5 lP  du  mé lange  réac t lonne l  f l na l .

Le spectre du produit brut est composé de plusieurs pics. Hormis celui.

du sel de départ (g9.3 ppm), deux autres sont bien visibles (89.0 et 85.9) et

pourraient correspondre aux produits de mono et disubstitution. Les autres
pics (6 bien visibles) sont vraisemblablement dûs à des produits de
dégradation, issus de ces produits de substitution. L'hypothèse de la

dégradation après substitution sembte être vérifiée, tout comme dans le cas

des chlorures d'acide précédents.
ll faut souligner qu'une telle réaction est décrite dans la littérature à

(Phs)2 
fi-tr-fi 

(sPh)2
SS

rrsz

PhS-SPh

fort probable que ce composé tr isulfuré IIsz ne se soit

se soit décomposé au cours de la réaction ou lors de la

isoler les produits de réaction,, nous avons

le produit brut de la réaction.
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partir de diesters de I 'acide dithiophosphorique(36). Le produit tr isulfuré est

obtenu dans de bons rendements, ce qui contraste avec la situation que nous

venons de décrire. Cet exemple montre bien la différence de réactivité entre

dérivés des acides dithio- et tétrathiophosphorique.

2.3.6.  Format ion de comoosés cucl ioues oar  réact ion du

2 . ! . 6 .1 .  Cond6ns t t l on  de3  3813  V I I f  su r  l e  2 -b romoé thono l '

La réaction suivante a été effectuée dans les mêmes conditions

opératoires que toutes les autres condensations du sel VIII sur des

halogénures. Les produits de condensation sont représentés sur le schéma

suivânt .

.  o(E
(R 'S)z  P-S,  HN

S

VI I I

+ R'SH

Comme nous pouvons le voir sur le schéma, le produit de substitution

rral. n'a pas pu être isolé ni même détecté dans le mélange réactionnel

f inal. Par contre, i l  semble évident qu' i l  se soit bien formé dans un premier

temps et que la fonction alcool réalise une attaque nucléophile sur I'atome

de phosphore de la molécule. Le départ d'un groupement RS-, sous forme de

thiolate (neutralisé par le proton issu de la fonction alcool lors de la

cyclisation) permet d'obtenir un composé cyclique, dérivé du
1,3,2-oxathiaphospholane. Dans le cas étudié, le composé xx formé à partir

du sel vrrre et du 2-bromo éthanol est le 2-sulfure de 2-benzylthio
1,3,2-oxathiaphospholane (Rdt.: 58%), non décrit dans la littérature'

Quelques remarques s'imposent à ce niveau de la discussion:
. uoê analyse par RMN t H du produit brut de la réaction montre que

la cyclisation a lieu lors de la réaction. Aucune trace d'alcool IIal. n'a pu

être détectée sur le spectre obtenu (pas d'échange de protons observé avec

Ete + Br-(CH2)2-OH

Temp. amb.
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DzO). l l  est vrai qu'une faible quantité d'alcool (quelques %), même présente

dans le mélange, n'aurait pas pu être détectée. De toute façon, le produit de

condensation IIaL. semble se convertir de façon quasi-quantitative en

produi t  de cycl isat ion xx.
. hous avons déjà souligné dans l 'étude bibl iographique et dans les

parties 2.g.1. el2.3.2. concernant la condensation des sels sur des esters

et cétones halogénées la grande aff inité du phosphore pour I 'oxygène. Cette

caractér is t ique,  conjointement à la nucléophi l ie de I 'oxygène, sont  d 'a i l leurs

les causes des faibles rendements obtenus en composés de substitution

r lesr .  et  r lcér . .  Jusque là,  ces caractér is t iques étaient  à I 'or ig ine de la

formation partiel le de produits secondaires mais ici i l  n'est même plus

possible d'obtenir le produit de substitution attendu.
pourtant, un alcool est un nucléophile bien moins puissant qu'un

alcoolate même si cette réaction est intramoléculaire et que la proximité

des atomes de phosphore et d'oxygène la favorise. Malgré celà, i l  semble que

cette nucléophil ie de I 'alcool vis-à-vis de cet atome de phosphore central

soit tel le que la cyclisation soit totale. l l  n'est donc pas nécessaire de

former I 'alcoolate pour obtenir le produit de cyclisation XX.
. la même réaction a été effectuée à température basse (-30"C).

Après un retour à température ambiante, la même constation a pu être faite:

seul le produit de cyclisation est présent dans le mélange f inal '
.  i l  est encore plus surprenant de comparer cette situation avec ce

qui se passe dans le cas des diesters de I 'acide dithiophosphorique Xrv. En

effet, les alcools xv sont formés de façon quasi-quantitative par action des

acides xIv sur I 'oxyde d'éthylgns(37,38) dans des conditons plus dures que

les nôtres (absence de solvant et chauffage en fin de réaction)'

(RtO)z P-SF| +
t l
S

xIv

(R1o)z P-s-(cH z)z-o+
t l
S

xv

o
l_\

Alors qu'un alcoolate est formé à proximité de I 'atome de phosphore

lors de I 'ouverture de I 'oxirane, celui-ci reste inerte face à I 'atome de
phosphore (moins électrophile dans cette structure). De plus, même si la

neutral isation de cet alcoolate est beaucoup plus rapide que la réaction de

cyclisation similaire à celle que nous observons dans notre cas, I 'alcool

formé ne donne pas l ieu, lui non plus, à une cyclisation par attaque
nucléophile sur I 'atome de phosphore.

Nous pouvons voir ici toute I ' importance des hétéroatomes

entourant I 'atome de phosphore et la grande ditférence de

réact iv i té qu' i l  ex iste au niveau de l 'a tome de phosphore entre les

dér ivés des acides di th io-  et  tét rath io-phosphor iques.
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Des essais de réactions d'addit ion des sels vIII sur des oxiranes et

des hétérocycles analogues sont traités et détai l lés plus loin dans cette

étude (cf .  part ies 3.1.  à3.3.) .  Bien que la réact ion étudiée à ce moment soi t

d,un autre type, i l  semble que les intermédiaires formés soient similaires

dans les deux cas. NouS proposerons des mécanismes probables, pouvant

rendre compte de la formation des composés cycliques xx. La réaction des

acides xrv sur les oxiranes sera el le aussi détai l lée dans cette part ie

consacrée aux réactions d'addit ion de ces sels Vll l .

2.3 .6 .2 .  Uûr i s t ion  de  ta  longueur  de  lÛ  cho îne  carbonée

de  I ' ro -b romoa lcoo l .

Af in d 'étudier I ' inf luence de la distance entre I 'oxygène de la fonct ion

alcool  et  I 'atome de phosphore de la molécule,  nous avons entrepr is de la

même façon la condensation d'un sel VIII Sur le 3-bromo propanol'  Le

schéma suivant résume les résultats obtenus par cette réaction'

Br-(CH2)3-O H
SS-

xxx

XXXa: Br= Benzyl / Rdt: 6+%

.o(D
(R 'S)z  P-S,  HNEI3 +

t l
S

VI I I

Comme dans le cas du 2-bromo éthanol, seul le composé cyclique a été

identif ié et isolé par chromatographie sur colonne de gel de si l ice' Le

composé xyx ainsi formé est un hétérocycle à 6 chaînons, dérivé du

1,3,2-oxathiaphosphor inane. l l  est  p lus stable que son homologue infér ieur

obtenu à partir du 2-bromo éthanol car sa structure lui permet d'atteindre

une conformation l imitant au mieux les interactions stériques et

éréôtiôsiài iqùé.. Oétte piopriété éSt biên eÔnnue pour la plupart des

composés saturés cycliques à 6 chaînons.
Le fait d'avoii al longé la chaîne carbonée afin d'éviter la proximité

des atomes de phosphore et d'oxygène du produit de substitutior ' l  rrar. entre

le sel vI I I  et I 'alcool halogéné n'a eu en iait aucun effet quant au produit

f inal de la réaction. Même si l 'éloignement recherché a, peut-être, rendu la

formation du composé cyclisé xxx à partir du tr iester r r ar . plus diff ici le,

la plus grande stabilité de ce composé xxx par rapport à xX est plus que

suff isante pour permettre à la cyclisation d'avoir l ieu. De plus, la chaîne

carbonée portant la fonction alcool n'étant pas ramifiée, aucune gêne

stérique ne peut intervenir pour éviter I 'attaque nucléophile de I 'atome

d'oxygène sur I 'atome de phosphore central '
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l l  serait intéressant de poursuivre cette étude, non pas dans le

domaine de la longueur de la chaîne carbonée, ce qui aurait sûrement assez

vite pour effet de conduire à des réactions intermoléculaires mais plutôt

dans I 'effet de substituants sur le carbone porteur de la fonction alcool.

En conclusion, la condensation d'alcools halogénés sur des sels de

tr iéthylammonium de diesters de I 'ac ide tétrath iophosphor ique vIr I

permet d'obtenir directement et avec de bons rendements des hétérocycles

du type:
*t-s\ ,/o\

,"\, -Ï"'^

n =2,3

Nous détai l lerons Plus lo in (cf .
par un autre type de réaction, permet
des rendements moindres.

part ie 3.1.)  une seconde méthode qui ,
d'obtenir ces mêmes composés avec

2.3.7.  Condensat ion du sel  v I I I  sur  l 'éDibromhUdr ine '

La synthèse suivante a
autres condensations sur des
un composé rt fonctionnalisé

été réalisée dans les mêmes condit ions que les
halogénures. Le but ici est de pouvoir obtenir
par un oxirane en bout de chaine.

cHcls, 24h > (phs)rp-S
Temp. Amb. ' -  

l l
S

o
A

CHz

o
A-CHzoe

(PhS)zR-S;HNEts + Br-
l l
S

\ / I I I

Comme dans les autres cas, le mélange réactionnel, après extraction à

l 'éther, est chromatographié sur une colonne de gel de si l ice. Malgré une

élution relativement lente des constituants du mélange, leur trop grand

nombre (une dizaine de composés sont repérables en C.C.M.) n'a pas permis

une séparation suffisante pour I'un ou I'autre de ces composés. Les spectres

en RMN r H de différentes fractions ne permettent pas d'attribuer une
quelconque structure à I'un des produits de réaction.

La partie 3.1. consacrée aux réactions d'addition sur les oxiranes

permettra de constater qu'à température ambiante, I'addition d'un sel vr I r

n'est pas réalisable sur un oxirane. Bien que I 'oxirane rIo=. soit porteur d'un

groupement électro-attracteur, cette addit ion semble ici pratiquement
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impossible. Par contre, les thiolates formés lors de Ia décomposit ion
part ie l le et  inévi table des sels vt t t  peuvent normalement s 'addi t ionner sur

le.otposé f Io*. ou Sur I 'oxirane de départ. Dans ces deux cas, les

thioethers ou composés phosphorés hydroxylés ainsi obtenus entrainent la

formation de dérivés du 1,3,2-oxathiaphospholane (cf. part ie 2.3.5.).

Le schéma suivant i l lustre cette hypothèse'

r ro* .

l l  n'est pas exclu que d'autres réactions secondaires se produisent

mais leur importance doit être sûrement beaucoup plus faible'
l l  est donc peu probable de pouvoir réaliser la synthèse de

composés I Iox.  soi t  par la voie que nous venons de décr i re,  soi t  par

oxydation d'une double l iaison portée par un tr iester tt .  De plus, si I ' intérêt

de ce type de composé est de pouvoir s'en servir ultérieurement pour former

un composé cyclique par ouverture de I 'oxirane, d'autres méthodes plus

eff icaces et univoques sont décrites dans cette étude (notamment la

condensation des sels vtII sur des alcools halogénés).

2r3,8,

2.5 .8 .1  .  B ib l iog rao  h ie .

J. Cheymol et al.(16) ont obtenu de tels tr iesters fonctionnalisés à

partir du sel de tétraméthylammonium du diester méthylique de I 'acide

tétrathiophosphorique, condensé sur une amine p-chlorée (cf. 1 .2.2. p' 5) '  Le

schéma ci-dessous illustre la réaction effectuée par cette équipe.

^(D
(MeS)2f l -S" ,NMea +

l l
S

R = Et., morpholine

/
ct-cH2-cHz-N\

R/R
è (MeS)2 P-S-CH2-CH2-N\R

R ë rr". .

- . \ z
(PhS);  P-S-CH2"- t l
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Aucune indication précise quant à la préparation de I 'amine chlorée ou

aux condit ions opératoires de cette condensation n'est donnée dans leur

article. ll est donc difficile de comparer ces résultats avec les nôtres.

D'autre part, aucune analyse de ces composés ne semble avoir été effectuée.

Ces composés ont été synthétisés dans le but d'étudier leur action

myot ique.

2.3.8.2.
dans  ce t te  é tude .

La formation d'un dérivé l l  aminé à partir des sels vIII nécessite

I 'ut i l isation d'une amine halogénée. Ces composés n'étant pas stables

(formation d'amines cycliques), seuls les bromhydrates (ou chlorhydrates) de

ces amines sont disponibles. Notre choix s'est porté sur la plus simple

d'entre el les: le bromhydrate de la 2-bromo éthylamine. Les condit ions

opératoires uti l isées jusqu'alors dans cette étude ont été appliquées sans

aucune modif ication à cette svnthèse. décrite ci-dessous.

.o@e
(R 'S)z 1-S,  HNEI3 I  Br-CH2-CH2-NH3,

il
S

VI I I

1 1 \ ( D O
gi...-......* (RtS), p-S-(cH2)2-NH3,Br

l l
S

r r" . .  +

l l  est possible, pour la plupart des bromhydrates, de l ibérer la

fonction amine. Dans notre cas, I 'amine une fois l ibre réagit spontanément

sur el le même pour former de I 'azir idine, très toxique et cancérigène'
La condensation avec les sels vI I I a donc été entreprise avec le

bromhydrate commercial. Malheureusement, celui-ci est très peu soluble

dans le chloroforme et le premier essai de condensation n'a pas permis

d'obtenir la moindre quantité de produit de substitution IIam.+.

2.5 .8 .5 .  Mod i f l ca t ions  aooor tées  e t  résu l ta ts '

l l  semble qu'un facteur'empêche cette condensation d'un sel vlII  sur

le bromhydrate de la 2-bromo éthylamine. L'halogénure uti l isé est très peu

soluble dans le chloroforme. Nous avions espéré que la réaction permettrait

de déplacer l 'équil ibre de solubil isation de I 'halogénure par consommation
progressive de la partie solvatée de celui-ci. L'expérience prouve que ces

conditions opératoires ne conviennent pas.
Cette réaction doit donc au moins avoir lieu en milieu homogène, le

choix du solvant étant encore à déterminer.

-46-



Condenso t l on  en  m i l i eu  aqueu f i .

Afin de pouvoir effectuer cette réaction en milieu homogène, une

soluti:on aqueuse du sel vIII,  transformé en sel de sodium vII lua par

action d'un équivalent de soude a été préparée. Après ajout du bromhydrate,

très soluble dans ce mil ieu, la solution est maintenue sous agitation pendant

quelques heures.
Une extraction au chloroforme n'a pas permis d'extraire de ce mil ieu

autre chose que quelques traces du disulfure symétrique.
l l  est donc évident que ces condit ions conduisent rapidement à la

décomposit ion du sel vlrt et qu'aucune réaction de substitution n'a eu l ieu.

Condenra t lon  en  ml l l eu  a lcoo l lque .

Nous avonS vu que les tr iesters rr sont, en général, sensibles aux

alcools qui attaquent rapidement le noyau phosphoré de ces molécules. Afin

de l imiter cette réaction secondaire indésirable, I ' iso-propanol, nettement

moins nucléophile que les alcools primaires, a été choisi comme solvant.

Après une nuit d'agitation, toute trace du sel vIII a disparu et le solvant

est évaporé. Le résidu est repris dans le dichlorométhane puis

chromatographié sur colonne. Aucun produit de substitution n'a été élué à

l,éther, ni au dichlorométhane mais aucune conclusion ne peut en être t iré. Le

bromhydrate II"-.+ doit être encore plus po_lqire que le sel Vrtr de départ '

La même réaction a été entreprise une seconde fois. Après

consommation tota le du sel  v l I I ,3 équivalents de t r iéthylamine ont  été

ajoutés au milieu réactionnel. Sans présager des valeurs de pKa respectives,

la tr iéthylamine doit être bien plus basique que I 'amine phosphorée rlam-

formée. Après une nuit d'agitation, quelques traces de produits de réaction

sont visibles en C.C.M. (éluant: éther). Ce résultat n'étant pas satisfaisant, un

équivalent de soude est alors ajouté au mélange. Après 2 à 3 heures

d'agitation, plus aucune trace de produits de réaction n'est visible en C.C.M.

dans les mêmes conditions d'élution. Seule une totale dégradation du sel de

départ et du peu de produit de substitution formé peut expliquer ce
phénomène.

ll ne semble donc pas possible de réaliser avec de bons rendements le

tr iester rran. par substitution sur le bromhydrate de la

2-bromoéthy lam ine.
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3. RERCTIONS D'RDIIITION

5. t .  OUUEBTURE DIEPOHVDES PRR RCTION DES SEIS DE

TBIETHYLRMMONIUM VI I I .

5 .1.1.  Etude b ib l iograohloue'

Comme nous I 'avons préalablement souligné, pratiquement aucune

étude de réactivité n'a été effectuée sur les sels de tr iéthylammonium vrrr

de diesters de I 'acide tétrathiophosphorique que nous avons synthétisé et

décrit dans la première partie de ce travail. La réactivité des diesters de

I'acide dithiophosphorique xrv ou des sels métall iques dérivés est par

contre bien connue, un grand nombre de réactions les plus diverses étant

recensées dans la littérature. Ces composés XIV étant des analogues

oxygénés des sels VIII,  nous al lons essayer d'adapter un certain nombre de

réactions, connues et bien maîtrisées dans le cas des composés xrv, à nos

sels de tr iéthylammonium vrrr en espérant obtenir des résultats voisins.

L'addit ion de diesters xIv sur I 'oxyde d'éthylène est connue et décrite

dans la l i t térature(gg). Pour notre part, de tel les réactions sur les oxydes

d'éthylène et de propylène ont été entreprises dans le cadre de thèses

effectuées au laboratoi ls(37,38). Cette réaction est réalisée sans solvant et

permet d'obtenir avec de hauts rendements les deux alcools phosphosoufrés

xv et xv '  suivants:

(Rto)z P-sFl +

S
xrv

\ * ,

[,-_:,,fi-s-cH2 Il 
o*

l*ts +

I tn'o1,fi . 
îi-cH2-o 

H

[xv 'S 
Ft

La formation de ces deux isomères permet de constater que cette

réaction est sélective mais non spécifique. Le rapport moyen des deux

isomères xv/xv, est environ de g5/15, proportion déterminée par RMN 13C'
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3.1.2.  Bésul tats eroér imentaux.

3.1  .2 .1  . Essa i  d ' add l t i on  du  se l  V I I r  su r  I ' o rude  de  o roog lène .

A température ambiante dans le chloroforme, aucune réaction sensible
n'a pu être observée en CCM. Dans des conditions plus dures (reflux du

chloroforme) et en présence de 5 équivalents d'oxyde de propylène, le sel

vI I I  est consommé presque entièrement. Après extraction à l 'éther et

séparation par chromatographie sur colonne de si l ice, seuls le disulfure

symétrique et I 'alcool soufré xvI (majoritaire) ont pu être isolés et

ident i f  iés.

CHCI3, reflux

CHo
. l

R'S-CH2-CH-O H

xvr

+ R1s-sR1

f  Oligomères phosPho-soufrés

o

\

La formation de ces composés confirme les caractérist iques des sels

vrrr ,  énumérées auparavant (ct .  2.2.  et  2.3.) :

O stabil i té thermique très modérée conduisant à la formation du
disulfure symétrique et de résidus polyphosphorés non solubles dans l 'éther.

0 la dégradation de ces sels produit les thiolates correspondants qui,

soit se recombinent (formation du disulfure par oxydation), soit réagissent

avec les autres produits présents dans le mélange. Dans le cas présent,

I 'addit ion du thiolate sur I 'oxyde de propylène permet d'expliquer la

formation de I 'alcool XVr. La grande quantité d'oxirane uti l isée
(5 équivalents par rapport au sel vtII) contribue à obtenir I 'alcool xvl
major i ta i rement .

ll semble de toute évidence que le sel vtlt n'est pas assez réactil
pour ouvrir seul et rapidement l 'époxyde mis en sa présence. L'augmentation
de la température du milieu réactionnel ne fait que défavoriser la réaction

attendue à I'avantage de la formation de I'alcool soufré XVI
Cette expérience permet d'autre part de confirmer les hypothèses

émises dans la part ie 2.3.7. concernant la formation de tr iesters non

symétriques fonctionnalisés Iro*.. La formation inévitable au cours du

temps de thiolates (issus de la dégradation des sels vIII) permet à ceux-ci

d'ouvrir les oxiranes présents dans la mil ieu réactionnel. Nous verrons un
peu plus loin I ' inf luence pour cette réaction d'un groupement attracteur sur

I 'ox i rane ut i l isé.

.  o(E
(R 'S)z  P-S ,  HNEI3 +

t l
S

VI I I
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3.1 .2 .2 .  Ca to luse  o t r  un  ac lde  de  Leu l l .

Afin de faci l i ter I 'ouverture de l 'époxyde, un acide de Lewis (BFe.EtzO)

utilisé de façon catalytique à température ambiante sous atmosphère
(Nz) .
En 24h, toute trace du sel vIIr uti l isé a disparu (C.C.M.) et deux

autres composés ont été formés en dehors du sulfure symétrique et de

I'alcool soufré xvl toujours majoritaire. Bien que I 'un des composés ait une

structure encore indéterminée (noté arbitrairement xvlI), I 'autre semble

résulter de I 'addit ion du sel vr I I  sur I 'oxirane suivi d'une réaction
intramoléculaire. L'alcoolate formé lors de I 'ouverture de I 'oxirane attaque
I'atome de phosphore de I ' intermédiaire xvtl l  avec él imination d'un

thio late.  Un 2-sul fure de 2-alky l  (ou ary l ,  hétéroary l , . . . ) th io
1,3,2-oxathiaphospholane XX est  a insi  formé dans un rendement
relat ivement fa ib le (<10%).

Le même type de composés peut aussi être obtenu pat' substitution d'un

alcool bromé par le sel vl r r (cf. 2.3.6.). l l  est intéressant de voir la

simil i tude de I ' intermédiaire réactionnel dans ces deux réactions. Les
produits de réaction f inaux étant les mêmes, cette remarque va nous être

uti le quant à I 'explication du mécanisme réactionnel. En effet, que la
reprotonation de I 'alcoolate ait l ieu ou non, la réaction évolue vers le même
produi t  f  ina l .

R1.S),i7
xx:  R2 = H

xxI :  R2 + H

(R's)efi-t? HRet, + \*,
S

vrrr /
/

/ err.eço cat.

/

slrrr-ri "- 
]

Protonation ?
[ ,*'s)z fi
ts

I I a r .

Nous avons pu observer que I'addition de I'oxirane et surtout de I'acide

de Lewis étaient accompagnées d'une élévation de température ce qui,

d'après ce que nous avons vu précédemment, n'est pas favorable à la stabilité
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du sel vIIr. De plus, la présence de l 'alcool soufré xvl et du composé non

identif ié xvr r gène considérablement la purif ication du composé cyclique

xx par chromatographie sur colonne de si l ice. Nous avons donc recommencé

cette réaction à température basse (-30"C) pour les deux raisons suivantes:

0 I 'alcool soufré xvr est issu de la dégradation du sel vttt.  Bien que

la réaction conduisant au composé cyclique xx produit el le aussi un thiolate,

une température basse peut, peut-être, l imiter l 'apparit ion de XVf et

conduire préférentiel lement au disulfure symétrique, faci le à séparer du

composé cyclique xx.
0 à température ambiante, aucune trace de I 'alcool I lar. n'a pu être

décelée. L'alcoolate xvl I I ,  par déplacement de I 'hydrogène de I ' ion

ammonium devrait former cet alcool. Mais comme nous I 'avons vu auparavant

(cf. 2.3.6.), la fonction alcool en bout de chaine est assez nucléophile pour

attaquer I 'atome de phosphore de la molécule rrar.. l l  est tout de même

intér:essant de voir sur le produit brut si cette méthode permet d'obtenir cet

alcool rral.,  même en faible quantité. ceci semble malgré tout peu probable'

3 .1 .2 .3 .  E tude  de  l o  r éac t i on  d ' add i t i on  à  basse  t emDéra tu re .

Une solution du sel vrII dans le chloroforme et sous azote est

refro id ie à -gO"C. L 'oxi rane (10 équivalents)  suiv i  quelques minutes plus

tard par I'acide de Lewis (0,2 équivalent) sont ajoutés en une fois à la

solution et l 'évolution de la réaction suivie en C.C.M' Après 4 à 5h, le

mélange réactionnel est remis à température ambiante, l 'évolution étant

trop lente à froid. Au bout de 24h, le sel est entièrement consommé et la

réaction arrêtée.
La C.C.M. puis la séparation sur colonne de si l ice permettent de

constater les faits suivants:
. I 'oxathiaphospholane xx est isolé plus faci lement car I 'alcool xvI

n'est formé qu'en très faible quantité. Dans certains cas, cet alcool n'est

même pas décelable ni en C.C.M., ni en R.M.N. 1H'
. le composé xvr r, dont la structure était indéterminée, est dans ce

cas non décelé. ll est donc fortement probable que sa formation soit aussi

l iée à la dégradation du sel vrrr de départ.
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Le tableau
pour synthétiser

ci-dessous résume les résultats obtenus
les composés xx de structure générale:

par cette méthode

*t-s\ ,\

{,',r)
xx

Produit Groupement R1 Rendement Aspect

XXa EthYl  30 % hu i le

xxb BenzYl 4O " /"  hui le

xxc Fur furYl  46% hui le

pour des raisons qui restent encore indéterminées, i l  n'a pas été

possib le d ' isoler  le 2-sul fure de 2-phényl th io 1,3,2-oxathiaphospholane
obtenu par action du sel de tr iéthylammonium du diester phénylique de

l 'acide tétrathiophosphorique VIIId sur I 'oxyde d'éthylène alors que son

analogue méthylé en posit ion 5 (réaction du même sel sur I 'oxyde de

propyiène) a pu être isolé et recristal l isé. Nous verrons que cette situation

se retrouve paradoxalement dans le cas d'addition sur d'autres hétérocycles

(cf  .  3 .2. ) .

Nous venons de voir que les composés cycliques obtenus étaient issus

d,une réaction intramoléculaire. Cette attaque de I'atome d'oxygène sur le

phosphore et le départ d'un thiolate peuvent être réalisés soit par

substitution, soit par addit ion-élimination, le résultat f inal étant le même

dans les deux cas.
Ce problème est resté en suspens dans la suite de cette étude car les

moyens dont nous disposons ne peuvent pas nous permettre de trancher pour

I 'une ou I 'autre des possibi l i tés.
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5.1 .2 .4 .  Coc  des  on l ransr  non  sUmét r louer .

l l est à noter que dans le cas de I'addition des sels vt I I sur I'oxyde
de propylène, les composés xxl formés possèdent un carbone asymétrique.

Les spectres obtenus en RMN 1H (60 MHz) et 31P (80 MHz) ne permettent pas

de distinguer I 'un ou I 'autre des isomères mais par contre montrent une

régiospécif i té que viennent confirmer les spectres de RMN 13C (80 MHz).

L'apport de la RMN 13C est de pouvoir distinguer les deux isomères formés
ainsi que leurs proportions respectives.

Cette réaction d'addition n'est donc pas stéréosélective en ce qui

concerne le carbone en position 5. Ceci n'a rien d'étonnant puisque I'oxyde de
propylène uti l isé était un mélange commercial des deux stéréoisomères.
Nous reviendrons sur ce problème dans la partie 7. consacrée à l'étude
spectroscopique de ces comPosés.

D'un autre côté, le substituant RS- en positton 2 dépend du sel uti l isé.
Comme nous avons pu le voir dans la partie 2.2., cefre liberté de choix du
substituant rend la méthode plus générale que celles existantes
(cf .  1  .2 .s .1. ) .

Les résultats obtenus pour la synthèse des composéS XXI sont
regroupés dans le tableau suivant.

*t-s\ ,{Y^'
P I

/z'z\ )t
SSi

xxr
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Produit Groupement R1 Groupement R2 Rendement Aspect

xx la  EthYl Méthy l  26% hu i le

xxrb Phényl  MéthYl  36 % 98 'C

xxrc BenzYl  MéthYl  28Y" 69 "C

xxrd  Fur furY l  MéthYl  17 % hu i le

Afin d'étendre le choix des substituants en posit ion 5, un sel vr I r a

été mis en présence dans les mêmes conditions avec de I'oxyde de styrène.

Cette expérience était intéressante à plusieurs t i tres:
. la synthèse d'un cycle xxl (R2 = Phényl) permettrait d'étudier les

caractéristiques spectrales en RMN 1H (constantes de couplages 3Ju-e

notamment ainsi que ces problèmes de stéréochimie évoqués ci-dessus) et

de pouvoir généraliser cette réaction à d'autres oxiranes.
. I 'oxyde de styrène est un oxirane porteur d'un groupement

électroattracteur. Un tel réactif  permettrait de vérif ier si I 'encombrement
stérique maintient une régiosélectivité importante voire totale ou si I 'effet

électronique du groupement phényl (plus faible que I 'effet stérique) peut

orienter sensiblement la réaction vers la formation d'un
1,3,2-oxathiaphospholane substitué en posit ion 4 (issu de l 'attaque sur le

carbone porteur du groupement phényl).

Cette réaction a étê réalisée dans les mêmes conditions que pour les

oxydes d'éthylène et de propylène, à la quantité d'oxirane près (seulement 3

équivalents). Le mélange formé après 24h est trop complexe pour que I'on
puisse séparer les composés obtenus. Le composé d'addition semble bien

s,être'formé mais il n'a pas pu être isolé quant aux produits secondaires,
leur nombre a empéché la détermination de leurs structures. Nous laisserons

donc en suspens les différents points que nous avions soulignés auparavant.
La formation d'un nombre important de composés peut quand même

laisser supposer que I'attaque du sel vrtr ne serait plus régiospécifique
malgré I'encombrement stérique mais nous nous garderons d'affirmer quoi

que ce soit sans preuve expérimentale.
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5.1 .2 .5 .  Sun thè3e  de  dér lué t  cuc l louss  d l iub3 t l tués  xx l r '

Afin de généraliser cette réaction à un plus grand nombre d'oxiranes,

nous avons synthétisé des composés xXI I disubstitués symétriques par

action de sels VIII sur I 'oxyde de cyclohexène dans les mêmes condit ions

que précédemment. Le schéma suivant résume cette réaction ainsi que les

résultats obtenus.

R1
cHcl3, BF3.Et2O or.

-S\

. r : l (E
(R'S)z P-S; HNEt3

t l
S

-30oC, 5h Puis
temp. amb. 24h

*t-s\

,rPt
S

VI I I XXI  I

BL= Benzyl: Rdt. = 41%

L'avantage de cette réaction par rapport à la substitution du 2-bromo

cyclohexanol est que le produit de réaction n'est présent que sous la forme

d'un seul isomère (si nous ne tenons pas compte du fait que le phosphore

asymétrique de ce composé induit une stéréoisomérie inévitable)'
pour obtenir un tel résultat, i l  faudrait uti l iser un seul des

diastéréoisomères possibles pour ce composé halogéné afin d'obtenir le

composé XXII avec une jonction de cycle cis. l l  est donc clair que dans ce

cas, et seulement dans ce cas, I'ouverture d'oxiranes catalysée par un acide

de Lewis apporte un avantage certain par rapport à la substitution de I'alcool

halogéné.

*t-s\ )
.  Ér(E

(R'S)z fl-S; HNEts +
t l
S

,lP,
S

XXI  I
VI I I

,7tt,
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En conclusion, cette méthode permet d'obtenir des dérivés du
1,3,Z-oxathiaphospholane dans des rendements moyens à partir de I 'addit ion
d'un sel VIII Sur un oxirane, catalysée par un acide de Lewis. Bien que
l 'étude de cette réaction d'addit ion soit intéressante, i l  ne faut pas oublier
que les produits de cette réaction peuvent être obtenus, la plupart du temps,
dans de meil leurs rendements par substitution entre un alcool halogéné
(bromé ou iodé) et le sel vt r r (cf. 2.3.6.).

5 .2.  OUUEBTUBE DE TH I  I  BRNES ET D'RZ I  B I I I  INES PRH RDD ITI  ON
DES SELS VI I I .

5.2.1.  SUnthèse de dér lués du d i th iaohosoholane à oar t i r
du sul fure d 'éthUlène.

Les thi iranes et les oxiranes étant des composés isoélectroniques,
leurs réactivités doivent être assez proches. Nous avons donc entrepris la
synthèse de dérivés phosphorés cycliques par addit ion de sels vtrr sur un
thi i rane le p lus s imple possib le dans un premier temps: le sul fure d 'éthylène.

Ce thi irane (10 éq.) a été addit ionné à une solution de sel vrrr dans
le chloroforme à froid (-30"C) sous azote, suivi quelques minutes plus tard
d'une quantité catalytique de BFs.EtzO (0,2 éq.). Le mélange réactionnel a été
maintenu quelques heures sous agitation à froid puis 24h à température
ambiante.

Contrairement aux oxiranes, le sel vI I r uti l isé dans cette réaction
n'est pas entièrement consommé. Une agitation plus longue (5 jours) n'a
aucun effet quant au résultat f inal. Dans I 'ensemble, cette réaction est
similaire à celle décrite dans le cas des oxiranes et les produits obtenus
sont, en dehors des produits de dégradation classiques (sulfures divers et
disulfure symétrique), des dérivés rr2 du dithiaphospholane. Leur synthèse a
déjà été décrite par une autre voie dans cette étude (cI. 2.2.5.).
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Le schéma suivant illustre les résultats obtenus par cette réaction.

(R,s)zp-sg rRr,, + À 
BF3'Etzocal' *t-l)rir:

S
VI I I

T12

I

I
^

|,-'')É.,,-.,]P)+ 
rn's),!-s-cH2 cH2-sH

r  r t r t  .

L'analyse des produits isolés par chromatographie sur colonne de gel

de silice a conduit aux observation suivantes:
. âucuîê trace du composé rrtrr. n'a pu être détectée dans le

mélange réactionnel f inal. Or, contrairement au cas des oxiranes, le composé

r rtt . n'est pas assez réactif pour pouvoir attaquer I'atome de phosphore

central et former ainsi le composé cyclique I12. Les deux réactions

d'addit ion étudiées étant similaires, nous pouvons aff irmer que dans le cas

de I 'ouverture d'oxiranes par les sels vrrr, I 'alcoolate formé réagit

directement sur I'atome de phosphore et n'a pas le temps d'être protoné pour

redonner I'alcool correspondant. La preuve en est que si le thiolate formé par

ouverture du thiirane était protoné, le composé Tt2 terait place au composé

Ir*r. ce qui n'est pas le cas.
Le tableau suivant résume les résultats obtenus par cette méthode

pour la synthèse des comPosés rr2.
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Produit Groupement R1 Rendement Aspect

I  I 2a Ethy l 12"/"  hui le

I  I 2b Benzyl  19 " / "  hui le

1I2e, Furf  ury l  15 " / "  hui le

. la baisse très sensible des rendements obtenus dans cette
réaction par rapport à ceux obtenus avec I'oxyde d'éthylène peut avoir
p lus ieurs or ig ines:

0 les thi iranes sont moins stables que leurs analogues
oxygénés. Bien que les condit ions opératoires uti l isées soient douces, i l  se
peut que les thi iranes se décomposent rapidement, formant ainsi des
oligomères non détectables par C.C.M.. Ceci expliquerait la consommation
partielle du sel vI I I dans le milieu réactionnel mais reste assez peu

probable du fait des températures de réaction basses.
0 les thiiranes, même en présence d'un acide de Lewis restent

peut-être peu réactifs vis-à-vis des sels vt I l .  La cinétique de formation

des composés II2 est alors beaucoup plus lente que dans le cas des
oxiranes. Or, nous avons déjà vu que pour éviter des problèmes de
purif ication dans le cadre d'une réaction à partir des sels vIIf,  la vitesse

de formation du composé attendu doit être bien plus rapide que les processus

de dégradation (formation spontanée de thiolates d'où réactions
secondaires).

Aucune expérience spécifique n'a été entreprise afin de vérifier ces

supposit ions. Par contre, el les ont été à I 'origine d'une modif ication de cette

réaction, dans le but d'activer plus efficacernent le thiirane utilisé. Cette
modification est décrite dans le paragraphe 3-2-3..

ll est à noter que le composé d'addition du sel de triéthylammonium
vrrrd, du diester phénylique de l 'acide tétrathiophosphorique sur le sulfure

d'éthylène n'a pas pu être isolé. Le même cas se présente pour le produit

d'addition de ce sel sur l'oxyde d'éthylène. Malgré une recristallisation du
produit obtenu après chromatographie, le produit solide isolé s'avère être un

mélange du composé attendu et d'un autre composé non identifié.
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3.2.2.  f lddl t lon des sels vrrr  sur le eUlfure de orooulène.

La même réaction a été effectuée avec un thiirane substitué sous les

mêmes conditions opératoires que précédemment. Alors que dans le cas du

sulfure d'éthylène, les composés r12 étaient purif iés diff ici lement par

chromatographie, l 'ut i l isation de son analogue substitué entraine la

formation de mélanges desquels il ne nous a pas été possible d'isoler les

composés xxl attendus. Bien que I'analyse par C.C.M. tend à prouver que le

composé obtenu est pur, le spectre de RMN 1H présente des anomalies ne

pouvant être dues qu'à la présence d'un deuxième composé dont la structure

reste indéterminée. Le rendement en ce produit brut, après chromatographie,

étant déjà faible, aucune autre analyse n'a pu permettre d'identifier la

nature de cette imPureté.

VI IT xxil

Un essai de purification par recristallisation a été essayé sur I'un des

mélanges obtenu après chromatographie. La quantité de produit recueil l ie

n'est pas suffisante pour permettre une analyse spectroscopique complète

mais suff i t  tout de même pour une analyse élémentaire. Ces résultats,
regroupés dans le tableau ci-dessous, montrent que le composé XXI'a

(R1 = Phényl) a bien été synthétisé et isolé par cette voie.

théor ique
expér imenta l

%c

38.85
38.67

%H

3.96
3.92

%S

46.04
46.2

3.2.3.  tn f luence de t 'ac ide de Leuis ut i l isé.

Sur un seul essai, te tétrachlorure de Titane (TiCl+) a été utilisé à la

place et dans les mêmes proportions que le trifluorure de bore complexé

ier..EteO). Avec cet acide de Lewis, nous espérions augmenter la réactivité

du thiirane complexé et ainsi améliorer les rendements en composés
phosphorés cycliques.

Après analyse par C.C.M. et purification par chromatographie sur

râ(E
(R'S)eP-S;  HNEts

t l
S

,S.. BFg.EtzO cat.
+1-- -CHe
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colonne de gel de silice, nous avons pu remarquer que tout le sel vrtt avait

été consommé ce qui tend à prouver le bien-fondé de notre hypothèse. Par

contre, les produits de réaction sont beaucoup plus nombreux et semble être,

d'après les spectres RMN 1H des fractions recueillies, différents des
produits obtenus avec BFg.EtzO.

Le choix de I'acide de Lewis semble être un facteur important pour

cette réaction. Non seulement, i l  inf lue sur le rendement en produit de

cyclisation mais, semble-t- i l ,  sur les produits de réactions eux-mêmes.

Nous nous en tiendrons là en ce qui concerne cette étude sur I'addition des

sels VIII,  catalysée par un acide de Lewis, sur les thi iranes.

3.2.4,  f ldd i t ion des sels  v t t l  sur  une az i r id ine.

Les aziridines sont des composés voisins des oxiranes et des
thi iranes. Afin de compléter cette étude, quelques essais ont été entrepris

avec la N-méthyl azir idine commerciale (vendue sous la dénomination
propyfèneimine) 

nérhvr azir icrine. sais ont étéVue la toxicité de la N-méthyl azir idine, seuls deux esr
effectués. Les résultats obtenus sont proches de ceux obtenus avec les

thiiranes, que ce soit au niveau des rendements (faibles) ou au niveau des

problèmes de purif ication. Ainsi seul le composé xxlIIa (Rt = Ethyl) a pu

être isolé (Rdt. = 10/").

CH"
l "
N

?r,
*t- t \  ,N\BFs.Et2O ca!;

{"")

VI I I XX I  I  I

Comparativement, les diesters de I 'acide dithiophosphorique xrv

s'additionnent à température basse (10"C) sur I'aziridine avec des

rendements très élevés (95%X4o). Get exemple met de nouveau en évidence
la grande différence de réactivité entre les dérivés des acides dithio- et

tétrath io-ph ospho r iq ues.
En conclusion, ces réactions d'addition présentent un intérêt dans

l'étude de la réactivité des sels vrrr. Au point de vue préparatif, les autres

méthodes vues plus haut (1.2.5. et 2.3.6.) sont plus efficaces.
par contre, ces réactions d'addition suivies d'une cyclisation interne

semblent être sélectives quant à la nature des produits finaux. En effet, ces

.r : ) (E
(R'S)e P-S :  HNEts +

il
S
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petits hétérocycles ont une structure qui va induire celle du composé final.
Mais tant que des conditions optimales ne sont pas mises au point, I'intérêt
de ces réactions d'addition est limité.

5.5.  R00lTloNs DEs sELS vrr r  SUR oES Cf lBB0NYIES.

5.5.1.  f ldd i t ion sur  la  méthul -u inul  cétone.

Nous avons réalisé cette réaction en vue d'obtenir le produit d'addition
en posit ion 1,4 qui n'est autre que le composé rrcét. suivant:

. r : \ (D
(R'  S)z P-S ;  HNEts +

il
S

(R1s)2fi-s
S

VI IT I  l c é t  .

o
l l

*r-*Â'Â-

Le premier essai a été effectué dans le chloroforme à température
ambiante. Sous ces condit ions et après 2 à 3 jours d'agitation, r ien de
sensible ne se produit (hormis la progressive dégradation habituelle du sel
vrrr).A ce moment, le mélange réactionnel a été porté au reflux pendant
une nuit. Aucun composé phosphoré n'a pu par la suite être détecté ou isolé
après chromatographie. Par contre, le produit d'addition du thiolate issu du
sef vr r r uti l isé sur la méthyl-vinyl cétone a étê isolé comme produit
majoritaire. Cette situation n'a r ien d'étonnant et ressemble à celle
rencontrée tors des essais d'addition sur les oxiranes sans catalyse
(cf .  3 .1.2.1. ) .

Comme dans le cas de I'ouverture d'oxiranes, cette réaction d'addition
a été reprise en présence d'une quantité catalytique d'acide de Lewis
(BFs.EtzO - 0,2 éq.). Pour éviter toute dégradation due à l'échauffement lors

de I'addition de cet acide, celle-ci a eu lieu à froid (0oC dans un bain de
glace) suivie quelques minutes plus tard du retour à la température
ambiante.

Contrairement aux oxiranes, ces conditions ne permettent pas non plus

d'obtenir I'addition du sel vr r I sur la méthyl-vinyl cétone. Le mélange
réactionnel demeure inchangé après 3 jours à température ambiante. Le
chauffage du mélange réactionnel aurait sûrement abouti au même résultat
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que sans catalyse, à savoir I'addition du thiolate issu de la dégradation du

sel vr r r en 1 ,4 sur la méthyl-vinyl cétone.

5.3 .2 .  Sdd i t ion  sur  le  benza ldéhgde.

De la même façon que précédemment, un sel VIII a été mis en
présence d'un aldéhyde dans le but d'obtenir le produit d'addition conduisant

f inalement à l 'hémithioacétal correspondant.
Aucun produit ne se forme à température ambiante même après

plusieurs jours d'agitation, Afin de rendre cet aldéhyde plus réactif, une
quantité catalytique d'un acide de Lewis (BFs.EtzO) a été ajoutée au mélange

réactionnel. La même absence de résultats que précédemment a été

constatée.

n'étaient pas de bons nucléophiles et que leur instabil i té à chaud l imitait les
possibi l i tés d'uti l isation. Ces deux exemples confirment cet état de fait.

En conclusion, ces sels ne sont pas des nucléophiles assez puissants

pour s'additionner sur des composés pourtant réactifs (la méthyl-vinyl
cétone est souvent uti l isée pour former des produits d'addit ion 1,4 dite

addit ion de Michael). Les réactions de substitutions nucléophiles sont
pratiquement les seules réalisables. Nous avons tout de même vu qu'il est
possible d'obtenir une grande diversité de triesters I I et de composés
cycliques uniquement par le biais de substitutions nucléophiles sur des
halogénures divers.
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4. RERCTIU ITE IIES IIER I UES S I LYLES.

4.1,  SYNTHESE DES DEHIUES SILYLES vI r Is i .

Les sels vrrl  en solution dans le chloroforme peuvent réagir
faci lement avec le chloro tr iméthylsi lane pour donner le dérivé si lylé
vI I Is i  suivant  la réact ion:

. ê l (D
(R' S)z r-S: HNEts

t l
S

+ cl-siMes 
cHcl3'  12h ) (n1s)zf-s-siMe3
remp. Amb. g

VI I I vrrrs i

Ce type de réaction a déjà été utilisé pour des dérivés similaires aux

sels vtrr(41). Ce composé vrrrsr ainsi obtenu n'a pas pu être isolé par

chromatographie sur colonne de gel de si l ice. Seul un mélange de plusieurs
composés a pu être isolé, signe d'une décomposition de ce dérivé silylé. Le
caractère acide de la si l ice et I 'humidité résiduelle de celle-ci semblent
être suff isants pour I 'hydrolyser. Ce nouvel intermédiaire réactionnel va
donc être uti l isé comme tel, sans aucune purif ication après synthèse. Le
rendement en ce composé si lylé VIIIsi, d'après les analyses en C.C.M., peut

être considéré comme quantitati f .
Nous avons essayé de mettre à profit cette grande sensibilité aux

nucléophiles et nous sommes servis de la réactivité de ce nouveau composé
pour effectuer des réactions non réalisables à partir des sels vtt l  eux-
mêmes. Ce composé si lylé étant un intermédiaire réactionnel diff ici le à
isoler, nous nous sommes surtout intéressés à sa réactivité et non à sa
structure ou à ses caractéristiques spectrales.

Le silicium a une grande affinité pour I'oxygène. Cette particularité
est I'une des bases de la chimie des composés organosilylés. Nous avons donc
essayé de profiter au mieux de cette caractéristique. Pour celà, nous avons
repris un certain nombre de réactions, notamment des réactions d'addition
faisant intervenir des composés oxygénés. L'atome de silicium du composé
vIIIsi Vâ servir de "force motrice' aux réactions envisagées èt donc

permettre d'obtenir de nouveaux composés. Dans certains cas, il faudra
envisager un moyen d'hydrolyser le groupement silylé si son hydrolyse n'a
pas été effectuée au cours de la réaction.
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4.2.  BEf lCTIUITE DU C0MP0SE Sl [Y[E vrr rs i -

4.2.1.  0uuerture d 'éPo*Udes.

Les sels vrrr ne s'addit ionnent pas à température ambiante à des
oxiranes sans la présence d'un catalyseur (BFs.EtzO - cf.3.1.2.). Dans des
condit ions non catalytiques et avec seulement 2 équivalents d'oxirane, le
composé d'addit ion xxrv, produit majoritaire de cette réaction, a pu être
isolé par chromatographie.

(Rts),  P-s-siMe3 +"- t l
S

vl r rs i

cHcl3, 24h )
Temp. Amb.\ * ,

(R1 s), P-s- cH2-c H-o-si Me.q- L l l  ' r o

SR.

xx rv

Deux choses sont remarquables dans cette synthèse:

vr r r .. p,oo, i"Srtjïï.:,i'"L":'"ii'îj' *" J,"5jffi iil;';fi,:es 
sers

conduisant à la formation du composé xxlv dans un meil leur rendement que
ceux obtenus en produits cyclisés (xx à xxrr) à part ir des sels vrrr. Cette
grande différence de réactivité est due uniquement à I 'aff inité du si l icium
pour I 'oxygène et à la faible énergie de la l iaison S-Si du composé si lylé de
départ '  

.  Bien que la format ion de sul fures soi t  inévi table,  le composé
xxrv obtenu est fortement majoritaire et même si sa purif ication n'est pas
très aisée (i l  reste toujours quelques traces d' impuretés), la sélectivité de
cette réaction est étonnante. L'oxirane uti l isé étant de I 'oxyde de propylène,
nous pouvons aussi aff irmer que I 'addit ion est là encore régiospécif ique.

Ces résultats permettent d'entrevoir des possibi l i tés nouvelles quant
à la synthèse de tr iesters Ir fonctionnalisés. L'étude de la réactivité de ces
nouveaux composés vIIIsi nécessiterait autant de temps que celle des sels
vrlr réalisée ici. Nous ne citerons donc par la suite qu'un seul exemple à
chaque fois que nous aborderons une réaction différente.

4.2.2.  Format ion de dér iués I l "er .  oaf  addi t ion sur  la
méthul -u lnul  cétone.

4.2 .2 .1 .  P remie rs  résu l ta ts .

Les sels vrrr ne peuvent pas s'additionner avec ou sans catalyse à la
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méthyl-vinyl cétone et donner le produit d'addit ion en 1,4 . Même si !e
mélange réactionnel est porté à reflux, seuls des produits de dégradation se
forment (cf. 3.3.). La même réaction a été effectuée à partir du composé
vIIIsi à température ambiante et en présence de 3 équivalents de
méthyl-vinyl cétone. Après quelques heures, plus aucune trace du composé
vIIIsi n'est visible en C.C.M.. Après évaporation du solvant et dissolution

dans l 'éther, le mélange est chromatographié sur une colonne de gel de si l ice.
Cette séparation a permis d'identifier les composés suivants:

0 la décomposit ion du composé vl lrsi est aussi inévitable
que celle des sels vrrr. l l  n'est dons pas étonnant de retrouver le produit

d'addit ion du thiolate sur la méthyl-vinyl cétone. Ce composé n'est tout de
même présent qu'en faible quantité.

0 le composé d'addition r lcér. est bien obtenu mais un autre

composé est élué en même temps. Malgré le fractionnement, il n'est pas
possible d' isoler une petite quantité du composé IIcét. attendu. Cet autre

composé, que I'on notera xxv, doit avoir une structure similaire au composé

IIcét.. Le mélange des deux a été analysé par RMN 1H. l l  semble que le

composé xxv soit cyclique.

o

(Rts)z P-s-siMe3 +
t l
S

v l r rs i

o
\A cHcl3, 12h i

Temp. Amb.
(R's)z fi-s

S
I I c é t .

Nous avançons I'hypothèse suivante quant à la nature et à la formation
de ce composé. L' intermédiaire réactionnel xxvl est en fait un énol si lylé,
beaucoup plus réactif qu'un simple alcool silylé. Dans ce cas, I'atome
d'oxygène serait encore assez nucléophile pour attaquer I'atome de phosphore

de la molécule. Ce composé xxv pourrait donc avoir la structure suivante:

(n's)zP-s-siMe3 + =Â l,r,u1i;5*sl'sJ

j),5SiMe3

vrrrs i
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Afin d'éviter la formation de ce composé xxv, il faut travailler dans
des condit ions tel les que I ' intermédiaire si lylé soit rapidement hydrolysé. En

effet, une fois l 'énol l ibéré, le composé rlcér. semble être beaucoup plus

stable. La formation du composé cyctique ne semble réalisable qu'à partir de

l 'énol  s i ly lé.

4.2 .2 .2 .  Mod l f l ca t lons  aooor téer  e t  rÉ ru l ta t r .

La même réaction a été répétée sans aucune modification jusqu'à

I 'addit ion de la cétone conjuguée. Une fois celle-ci introduite dans le mil ieu

réactionnel, 5 gouttes d'acide chlorhydrique concentré sont ajoutées à froid
(échauffement sensible). L'agitation est maintenue toute une nuit est le

mélange final est traité comme dans le cas précédent.
Les mêmes produits de réaction sont identifiés et chromatographiés

mais la quantité de produit I lcét. obtenu est plus importante. Comme nous

I'avions supposé, I 'hydrolyse rapide de l 'énol si lylé (faci l i tée par I 'acidité du
mil ieu) favorise la formation du composé tIcét. recherché au détriment du

composé x:(v cyclique.
Les conditions opératoires doivent être encore optimisées mais le

mécanisme de cette réaction semble être bien connu. La totale maîtrise de
celui-ci devrait permettre d'obtenir les tr iesters IIcér. recherchés dans

des rendements élevés (après optimisation), ce qui contraste avec les
résultats obtenus à partir de cétones halogénées (ci. 2.3.2.).

L'une des explications possibles pour expliquer cette réactivité
vis-à-vis d'une cétone conjuguée est le fait que I ' intermédiaire réactionnel
permettant d'obtenir l 'énol si lylé XXyI est à 6 centres.

-+(R1S)zpr]rr,

S?
SiMe3

xxvr

Ce type d'intermédiaire est connu pour être stable et favorise cette
réaction par rapport à toute autre réaction secondaire. Cette stabilité
couplée à I'oxophilie du silicium permettent donc d'expliquer les bons
rendements en composé IIcét., dès la température ambiante et sans

catalyseur.

4-3

.'-L
.  5 ' ' \

R'S)zP-S J -FCH,' - l l  
\  {  t f

s -Sr'- 'Q
/16r l
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5. RERCTI0NS l f  '0 l lYl lRTl0N.

5.1.  o l tvonTl0N DES SELS vrr r .

5 .1.1.  Etude b ib l lograohioue.

Aucune réaction d'oxydation sur des dérivés de I'acide

tétrathiophosphorique n'est recensée à ce jour dans la l i t térature. Par

contre, l 'oxydation d'analogues oxygénés (diesters XIV de I 'acide

dithiophosphorique ou sels de ces composés) est bien connue. Plusieurs

études ont été entreprises afin de comparer I'efficacité de différents agents

d'oxydation. Les plus courants sont:

;.::1î î i[ï Ï::Ïï::Ï1,'i,i';i iii'"
le nitrite de sodiu6(43,44) (NaNOz) ou le peroxyde

d'hydrogène(42,43) (H2Oz) toujours en mil ieu aqueux.
Ces agents d'oxydation classiques sont connus et uti l isés pour des

réactions dans des conditions douces. ll est évident que des oxydants
puissants pourraient décomposer part iel lement ou totalement ces dérivés
phosphorés. Cette oxydation peut-être représentée de la façon suivante:

(R1o),  P-s-H"-t l
S
ou

(R1o)rP-sP" - i l

S

(R1o)zp-s-s-R(oR')z' - l l l l

SS
XXVI I

+ oxydant

(D  +  +  2++
M = Na, K, Hg, NH+

5.1.2.  Résul tats eroér lmentaun.

5.1 .2 .1 .  0 rUdat lon  oar  l ' l ode  en  ml l l eu  aoueux '

Nous avons essayé dans un premier temps d'oxyder les sels vrrr avec

une solution aqueuse d' iode. Bien que ces sels vtl t  soient peu solubles et

assez peu stables en milieu aqueux, nous avons quand même tenté cette

expérience. De plus, cette oxydation est facile et rapide à mettre en æuvre.
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Nous avons donc préparé une solution aqueuse d'iode (5% environ) que
nous avons ajoutée goutte à goutte à une suspension de sel vlII  dans I 'eau.

Cette réaction en phase hétérogène n'évolue pratiquement pas dans
ces condit ions. Un équivalent de soude est alors ajouté à la suspension pour
former te sel de sodium vIIINa soluble en mil ieu aqueux. L' iode est alors
consommé très rapidement dès son contact avec la solution. Une fois la
quantité d' iode nécessaire pour I 'oxydation atteinte, la réaction évolue
toujours. Celle-ci est tout de même arrêtée après addition de 2 équivalents
d' iode et la solution est extraite plusieurs fois au chloroforme.

L'analyse en RMN 31P de I'extrait obtenu n'a pas permis de déceler la
moindre trace de composé phosphoré. Le sel VIII S'eSt décomposé en
formant le disulfure correspondant mais i l  ne nous est pas possible de dire
si cette décomposition est due à I'iode ou à I'eau en présence d'une base.
Dans les deux cas, le produit de décomposit ion doit être bien évidemment le
disulfur:e soit par formation directe par I ' iode, soit par oxydation du thiolate
formé par hydrolyse basique du sel vr r r uti l isé.

(PhS)2P-S-S- f  (SPh)z"- l l l r
SS

VI I I d XXVI I I d

5,1.2.2.  0sUdat ion en mi l leu anhUdre.

Cette méthode diffère de la précédente par le fait qu'elle peut être
réalisée en mil ieu solvant, I 'oxydant uti l isé ici étant le brome. Celui-ci
(0.5 éq.) est addit ionné goutte à goutte à une solution du sel VIIIe
(R1 = benzyl) dans du chloroforme. L'agitation est maintenue une nuit et le

mélange brut est aussitôt analysé par RMN 1H. Aucune trace du doublet
caractéristique du groupement CHz benzylique n'est visible sur le spectre ce
qui signif ie que le sel vlrI a été entièrement décomposé par le brome.

En conctusion, i l  semble que toute oxydation du sel vlrt dans le but
d'obtenir le produit de duplication xxvllr ne conduise en fait qu'à la
décomposition de ce sel. Par contre, cette oxydation, dans le cas des
composés xrv, permet d'obtenir le composé xxvrt dans des rendements

2 (Phs)2P-s9 HRet, a t,' - t l

S
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élevés(a3) (env. 85%\. Cette caractéristique montre bien, une fois de plus, la
grande différence de réactivité entre les dérivés des acides dithio- d'une
part et tétrathio-phosphoriques d'autre part.

5 .2.  OHYDHTION DE [R LIRISON P=S Df lNS LES I IEBIUES DE
L'RC I  DE TETRRTH I  OPHOSPHOR I  OUE.

5.2.1.  Etude b ib l iograohioue.

La l i t térature fait mention d'aucune réaction d'oxydation sur des
dérivés de I 'acide tétrathiophosphorique. Par contre, des composés
phosphorés possédant une double l iaison P=S ont été transformés par
oxydation de I 'atome de soufre de cette double l iaison en analogues oxygénés.
Cette réaction peut être résumée de la façon suivante:

oxydant

Les réactifs uti l isés doivent être comme dans le cas précédent des
oxydants assez "doux" pour éviter de décomposer la structure phosphorée. l ls
doivent être en plus dans certains cas sélectifs et donc n'oxyder que I 'atome
de soufre de cette double l iaison P=S. Les plus uti l isés sont I 'acide m-chloro
perbenzoique (MCPBA)(4s,46),  I 'anhydr ide t r i f luorométhanesul fonique (ou

tr i f l ique noté habi tuel lement TfzO)t lz) ,  le t r ichloroacétaldéhyde (ou

chloral ) (+8) ou le d iméthyld ioxi rane(4e).
Les composés uti l isés pour ces réactions sont le plus souvent des

sulfures de phosphines ou des O,O,O-thiophosphates diversement substitués.
ll est rare de rencontrer des dérivés possédant en même temps une liaison
simple du type P-S- (dite thiolo) et une double l iaison P=S (dite thiono) sur
le même atome de phosphore. Le seul composé de ce type (cf. schéma

ci-dessous), transformé dans le composé oxo analogue par oxydation(48), n'a
pas subi la moindre décomposition alors que la réaction s'est produite à
chaud. ll n'est pas évident que les triesters symétriques ou non de I'acide
tétrathiophosphorique soient aussi stables dans les mêmes condit ions.

^l(l-* ro eq. c.,pc-*ro,Y^l(l-*
.r.ô 

ref lux 
\rro

R\ 
ts

*/Pt*, 
+

R\ tto

*/Pt*,
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En résumé, il n'est pas possible de prévoir I'effet de ces oxydants sur
les triesters r et r r synthétisés au cours de cette étude. Certains réactifs
vont donc être testés non pas dans le but absolu de former les
S,S,S-tr i thiophosphates analogues mais plutôt afin de voir I 'effet et la
sélectivité de ces oxydants sur ces composés r et r r '

5 .2-2.  Résul tats  exoér imentauH.

5.2 ,2 .1  .  u t l l l s t t l on  du  McPBR.

Une quantité stæchiométrique de MCPBA a été ajoutée à une solution

d'ester tr iphénylique ra dans l 'éther à température ambiante. L'analyse en

RMN 31P du mélange ainsi obtenu après 4gh d'agitation permet de constater
que plusieurs composés se sont formés en plus du composé de départ,
toujours présent. Le bl indage des signaux en R.M.N. confirme la formation du

composé possédant une double l iaison P=O (ô = 59.7 ppm) mais une faible

quantité de ce nouveau composé a continué d'être oxydé. Les structures
suivantes ont sÛrement été obtenues en même temps:

(Ph-fi ), e=o
(9n

rt : 0, 1 ou 2 pour chacune des 3 fonctions

Celles-ci doivent être à l 'origine des autres pics visibles en RMN 31P

(54.1 , 46.2, 20.9).
Cette méthode n'est donc pas la mieux adaptée à la formation de

S,S,S-tr i thiophosphates à partir de tétrathiophosphates. Cette expérience
aura par contre permis de voir que le réactif  à uti l iser doit avoir une action

très spécif ique afin d'éviter la formation de produits secondaires
d'oxydation. En effet, une réaction spécifique éviterait une séparation
délicate entre produits final et de départ.

5.2 .2 .2 .  l c t l on  du  d iméthu ld ion i rone .

Ce réactif récent est utilisé de plus en plus pour sa haute sélectivité

et sa grande réactivité sous des conditions opératoires très douces(50-52). ll

remplace ainsi dans des cas spécifiques d'autres réactifs comme le MCPBA.
Son seul inconvénient provient surtout de sa faible durée de vie, limitant
considérablement son stockage après préparation. Une solution (50 ml) de
concentration voisine de 0,1N de diméthyldioxirane fraîchement préparée
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a été additionnée à une solution de 5 mmol d'ester triphénylique ta. Le

spectre en RMN 31P du produit brut ne fait apparaître qu'un pic de faible

intensité (mis à part le pic du triester de départ) à 55.2 ppm. Ce pic n'étant

pas présent lors de I'oxydation par le MCPBA, nous ne pouvons rien en

conclure quant à la nature de ce composé, formé en faible quantité (<10%).

En conclusion, les résultats obtenus au cours de ces essais ont

permis de voir que cette réaction d'oxydation n'est pas facile à maîtriser.

L'intérêt de celle-ci par contre est grand, soit en vue de synthétiser de

nouveaux composés à partir de ceux préparés dans cette étude, soit afin de

comparer les caractérist iques des S,S,S-tr iesters de I 'acide
tri thiophosphorique obtenus par d'autres voies avec celles des composés

oxydés.
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6. SYNTHESE OE TRIESTERS II  RSTMETRIQUES.

6. I .  STRRTEGIE I IE SYNTHESE.

La synthèse de triesters non symétriques I I de I'acide
tétrathiophosphorique a été réalisée en deux étapes au cours de ce travail.
Les intermédiaires réactionnels permettant de maîtriser la formation de ces
structures non symétriques sont les sels vttt de structure symétrique.

La formation de sels non symétriques similaires aux sels vr r r
devrait permettre d'obtenir par substitution sur un halogénure adéquat des
triesters r r asymétriques, possédant trois groupements différents. Le
problème était de trouver une voie de synthèse permettant d'obtenir de tels
sels .

La synthèse des sels vrrr est effectuée par action de thiols sur le
pentasulfure de phosphore (PeSs) en présence de tr iéthylamine (cf . 2.2'4.).
Des études sur l 'action de thiols sur PzSs ont montré que le premier produit

formé lors de cette réaction est le composé noté xI dont la structure est la
suivante:  ,

R'-S\ ,S.. ,rS
/rP.. ,  Pa

d' 
's' 's- 

Rl
XI

Ce composé voisin du réactif de Lawesson a une réactivité proche de
celle du pentasulfure de phosphore. l l  était donc intéressant de voir s' i l  est
possible d'obtenir des sels vrrr non symétriques par action de thiols sur
ces composés XI en présence d'une quantité stæchiométrique de
tr: iéthylamine. La condensation de tels sels sur un halogénure permettrait
ainsi d'obtenir des tr iesters rr.". asymétriques.

Cette stratégie de synthèse peut être schématisée de la façon
suivante:

pzss 
1 

2R1sH -+*'-)r,r)r(r_-,

XI

R2-S

nts-È-snt +
tl

r r." .S

R2-s

81.,T,=' f', nts-É-s I *R=,,
Et3N,2 éq. l l

s vrrras

r
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6.2.  ETUIIE BIBLIO6BRPHIOUE.

6.2 .1 .  Sgnthèse des dér iués x I  du d i th iad iDhosDhétane.

La formation des composés xr constitue la première étape de la

synthèse des t r iesters r r . " . .
Ces composés xI sont connus depuis l'étude de réactivité de

mélanges PzSs + thiols effectués par L. Rosnati( le) puis les premiers

essais de synthèse de triesters lt non symétriques entrepris par C.B.

Scott(ls). Les travaux effectués par ces derniers ont été détaillés dans
une partie précédente (cf. 1.1. et 1.2.3.). En ce qui concerne les composés
XI, la structure même de ces produits n'était pas encore connue. Les

travaux de ces chercheurs évoquaient la synthèse de composés notés
RS-P(S)z possédant deux doubles l iaisons P=S et désignés comme étant

des alkyls (ou aryls suivant le groupement R) trithiométaphosphates ou

phosphénotrithioates. Hormis le composé xra 1Rt = Me) pour lequel Scott
avait obtenu un bon rendement en travaillant sous pression et à chaud

(150"C), les rendements obtenus pour les autres composés Xr(tg)
(synthèses effectuées au reflux du toluène ou du xylène) sont très faibles,
inférieurs en général à 10%.

L. Maier et coll .(s3) ont repris les travaux de Rosnati et ont obtenus
les mêmes composés dans des rendements plus élevés. Par contre, la
purification de ces composés xI a été réalisée par lavage à I'eau et à
I 'alcool ce qui n'est guère recommandé pour des composés aussi sensibles.
Ces différents lavages expliquent la forte chute du rendement final (20%)
par rapport au rendement en produit brut (34%). D'un autre côté, une
analyse cristaltographique de ces composés a permis de mettre à jour leur

structure cyclique et leur configuration trans ainsi que d'autres
paramètres cristal lographiques (groupe de symétrie, dimensions de la
mai l le , . . . ) .

Si ces composés ont été oubliés pendant quelques temps, récemment

i ls ont commencé à être uti l isés en tant qu'agents de sulfuration(5a-57)
d'un grand nombre de composés carbonylés tels que cétones, amides,
lactames, imides, esters, thioeSters,... au même titre que d'autreS
dithiadiphosphétanes comme le réactif de Lawesson. L'un.de ces composés
xI ,  le 2,4-bis(méthyl th io)-1,3,2,4-di th iadiphosphétane appelé aussi

réactif de Davy est même un produit commercial(58).
La synthèse de ces composés xr ne diffère de la méthode utilisée

par Maier que par le solvant utilisé (trichlorobenzène) et par la méthode

de purif ication (recristal l isation dans le tr ichlorobenzène)(s4).
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6.2.2.  Format ion des sels vrrr . " .  orécurseurs des
tr iesters osumétr ioues rr ,o .

Les sels de tr iéthylammonium symétriques vrl l  ont été peu
étudiés et très peu de travaux sur la formation et la réactivité de ces sels
sont recensés dans la l i t térature. l l  n'est donc pas étonnant de voir que
des sels non symétriques analogues ne sont pas décrits.

La condensation des sels vrrr sur des halogénures est longuement
i l lustrée dans cette étude. Les condit ions opératoires et les résultats
obtenus vont donc servir de base à la synthèse des tr iesters asymétriques
rr"" .  à part i r  des sels vrrr"" . ,  dont  la réact iv i té doi t  être t rès proche
de cel le de leurs analogues symétr iques vrrr .

6 .2.3.  SLnthèse d 'analogues ouggénés.  Bib l iograohie.

Des travaux ont été effectués par K. Lesiak et al.(se) dans le but de
synthétiser des S,S,S-tr iesters asymétriques de I 'acide
tr i th iophosphor ique.

La séquence uti l isée est décrite ci-dessous.

(PhNH)3P=o +##*
/o

(PhNH)2 P* O ,
S

Na@ 
Rt -X ,

ttO
(PhNH)2 P\

S-  R1

2. CS2
3. R2-X

Cette voie de synthèse permet d'obtenir des composés très proches
de nos tr iesters rr"".. l l  serait intéressant de voir si cette méthode peut
êire appliquée à un tr iamidate de I 'acide thiophosphorique. Comme nous
allons le voir par la suite, I 'avantage de cette méthode est qu'el le permet
d' isoler les intermédiaires par simple recristal l isation ce qui évite bien
des problèmes de purif ication.

Le but de notre étude étant de mieux cerner la réactivité et la
synthèse de sels vrrr symétriques ou non, nous ne comparerons pas ces
méthodes. Par contre, un développement ultérieur d'une méthode de
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synthèse de tr iesters rr.". se doit de considérer la synthèse de Lésiak
comme une voie qui offre des avantages incontestables par rapport à la
méthode que nous présentons ici.

6.5 .  BESULTRTS EI IPEB I  MENTRUI I .

6 .5 .1  .

Les premiers essais de synthèse de ces composéS XI ont été

effectués suivant la méthode de L. Rosnati( ls) dans le toluène. Un mélange
de pentasulfure de phosphore et de mercaptan (1 éq. de thiophenol par

atome de phosphore) a été porté à ébull i t ion pendant une nuit. Aucune
réaction ne semble se produire sous ces condit ions. Le mélange
réactionnel est f i l tré à chaud mais aucun produit ne précipite même à
fro id .

La catalyse par un acide de Lewis (5% molaire) permet d'obtenir une
faible quantité (rendement de 1 à 2%) du composé recherché qui précipite
à froid. Ce résultat n'étant pas satisfaisant, une autre méthode a été mise
au point.

Une étude de L. Maie(60) prévoyait la formation des composés xr
dans de bons rendements lors de la réaction en autoclave à des
températures élevées (150-170"C) sans solvant. D'autres travaux du même

auteur(s3) lui avait permis d'obtenir les mêmes composés avec des
rendements moyens en effectuant la même réaction que nous mais dans le
xylène. A la vue des résultats précédents, il nous a semblé que la
température de réaction devait jouer un rôle capital dans la formation de
xr.

Cette réaction a été effectuée dans le triméthylbenzène.
Contrairement au cas précédent, le pentasulfure de phosphore disparait
complètement lorsque le mil ieu réactionnel atteint une température
d'environ 140 à 150"C. Une agitation sous azote est maintenue pendant
4 à 6h et les quelques résidus solides sont él iminés par simple décantation.
Le produit attendu précipite rapidement dès refroidissement de la solution
et est récupéré par f i l tration à froid puis lavé à l 'éther pour él iminer les
traces de triester symétrique r qui ont pu se former. Le composé xr est
utilisé par Ia suite sans autre purification. Les résultats obtenus par cette
méthode sont résumés dans le tableau ci-après.
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*t -s\ 
,s.. ,rs

P P
/ t ' \  / ' \  {

S- S S-R '

X I

Produit Groupement R1 Rendement Point de fusion

XI  a  PhénYl 34 % 1 680c*

xrb p-Toly l  38 % 1 1 0-1 5 'C

Xr c CYclohexYl 39 % 220"C

. L i t . (54):  169"C

Les rendements obtenus sont plus faibles que ceux publiés par

d'autres auteurs(s4). Notre but était d'obtenir les composés xt dans des

rendements corrects. Cet objectif atteint, aucune étude comparative de

ces méthodes n'a été entreprise. Par contre, la seule différence entre ces

méthodes est le solvant uti l isé, à savoir le tr ichlorobenzène. l l  est à peu

près certain que ce solvant solvate moins bien les composés XI que le

ir iméthylbenzène que nous avons uti l isé. Ceux-ci doivent donc précipiter

plus faci lement à froid ce qui peut expliquer les meileurs rendements

obtenus par ces auteurs. Le choix du triméthylbenzène comme solvant a

été maintenu du fait de sa plus faible toxicité par rapport au

trichlorobenzène mais ce solvant semble posséder les caractérist iques
nécessaires pour obtenir ces composés dans des conditions optimales.

Les points de fusion des composés synthétisés par notre méthode et

ceux donnés dans la littérature sont comparés dans le tableau précédent.

Ces résultats prouvent que les composés synthétisés par I'une ou I'autre

des méthodes sont bien les mêmes.
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6.3.2.  Essals de sgnthèse des tr lesters
asumétr ioues rr ' " .

6 . ! . 2 .1 .  RpD l i cû t i on  de  l a  mé thode  u t i l i sée  oou r  l es  se l s  V I I I '

R'-s\^rsa 
n rs R2sH, 2 éq. ,PP

/ l '  \_ / '  \  _  ^1 Et3N,  2 éq.
S'  S S-n

XI

R2-S
.  I  o  (E, .  R3-x

R'S-P_S;  HNEI3
l l
S

vr I I . r .

R2-S

R1s-P-sR3
t l
S

r I " "

La réaction suivante a été effectuée de la même façon que pour les

sels vl lr à la différence près que le composé xr uti l isé a remplacé le

pentasulfure de phosphore et qu'un seul équivalent de mercaptan par atome

de phosphore a été addit ionné avec un même équivalent de tr iéthylamine à

la suspension de xl dans le toluène. Le mélange ainsi formé réagit très

rapidement pour former une huile peu soluble dans le toluène à chaud.

Comme dans le cas des sels vrrI, I 'agitation à chaud est maintenue
pendant une nuit pour permettre au sel vlII"". de se former dans des

condit ions optimales. Après retour à température ambiante, le sel formé

est précipité par addition de pentane, décanté rapidement et
chromatographié sur une colonne de gel de si l ice
(éluant: CHzClz/EtOH : 9614).

La séparation se déroule de façon similaire à celle des sels vrrr.

Après évaporation du solvant, le produit obtenu est analysé par RMN 1H' Le

spectre obtenu est proche de celui attendu mais des signaux attr ibués
dans un premier temps à des traces d'éthanol apparaissent conjointement.

La condensation du sel vrrr"s. obtenu sur de I ' iodure de méthyle

(solvant: chloroforme) puis la séparation par chromatographie sur colonne

du mélange obtenu n'a pas permis d'obtenir le tr iester asymétrique Ir"".

attendu. Les mêmes signaux déjà remarqués dans le spectre de RMN tH

précédent sont encore présents et leur proportion a augmenté.
Ce problème provient vraisemblablement du fait que le sel obtenu,

non symétrique, est beaucoup plus sensible aux nucléophiles que les sels
vr r r symétriques. L'éthanol utilisé pour la séparation attaque donc le
phosphore de ce sel non symétrique pour former des diesters de I'acide

tri thiophosphorique. Ceci explique la présence d'un pseudo tr iplet vers

1.3 ppm et d'un mult iplet large entre 4 et 4.5 ppm sans présence de signal

disparaissant avec DzO.
Cette part icularité de ces sels vII las. non symétriques va nous

contraindre à ne plus uti l iser d'éthanol pour la séparation par

chromatographie or celle-ci ne peut être effectuée sans la présence d'une

faible quantité d'alcool dans le mélange uti l isé pour l 'élution.
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6.3 .2 .2 .  SUnthèse  d l rec te  san t  our l f l ca t lon
du  se l  i n te rméd ia i re  v l r r ^= . .

La même réaction que précédemment a été effectuée. Le mélange
obtenu n'est pas chromatographié mais lavé à l 'éther à chaud puis dissout
dans du chloroforme (stabil isé à I 'amylène). L'halogénure choisi (bromure
de benzyle) est alors ajouté à température ambiante et le tout est
maintenu sous agitation pendant une nuit. Le mélange f inal est
chromatographié sur colonne de gel de si l ice
(éluant: pentane/éther : 9614).

Le schéma suivant regroupe les produits formés lors de cette
réaction et détectés en RMN 1H après chromatographie.

R2-S

nts-É-s9*R=,. + R3-x
t l
s vrrr"r .

R2-S

nts-É-snt
t l
s rr"r.

S
.-1^ .  ! .1  ̂-3

+ (R 'S)z  P-SR

majo r i t a i re

S
^  l l

+ (R's), F-snt

+ R2- s-  R3R1-s-R3

Les remarques et les hypothèses faites lors de la synthèse des
triesters non symétriques r r sont encore valables ici. La purif ication du
triester rr"". est encore rendue plus diff ici le car le nombre de composés
formés est plus important. Or, nous avons vu que ce problème de
purif ication est à I 'origine des faibles rendements obtenus dans certains
cas de synthèse de composés lr (cf. tableau page 23).

Dans le premier cas testé (Rt = phényl, R2 = p-toluyl, R3 = benzyl),
nous avons réussi à isoler une quantité appréciable de tr iester rra"..
L'analyse en RMN 3t P après chromatographie prouve pourtant que ce
composé n'est pas pur. 3 pics sont visibles et bien que deux de ces signaux
peuvent être attr ibués aux deux formes isomères dê rr"". dues au
phosphore asymétrique, le troisième provient forcément d'une impureté.
Les déplacements chimiques de ces 3 signaux sont très proches
( 93.3, 92.9 et 92.4 ppm) ce qui tend à prouver que les composants de ce
mélange ont une structure très voisine. Le schéma précédent donne une
idée des composés qui peuvent constituer ce mélange.

Dans un deuxième cas (R1 = p-tolyl, R2 = cyclohexyl, R3 = benzyl), il
n'a pas été possible d' isoler le composé rr.". attendu par contre le
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tr iester II  (Rt = R2 = p-tolyl, R3 = benzyl) plus polaire a pu être identif ié
et isolé en petite quantité.

l l  ne faut  pas oubl ier  que le sel  vt r r"" .  in termédiai re n 'a pas été
isolé. Or, de la pureté de ce sel dépend la composit ion du mélange f inal. l l
serait donc souhaitable de pouvoir purif ier ce sel par chromatographie
avant la condensation sur un halogénure.

6.5 .2 .5 .  Pur l f l ca t lon  de  V I I I - .  oa r  ch romatograoh ie .

Nous avons vu (cf .  5.3.2.1.)  que I 'ut i l isat ion d 'éthanol  pour la
séparat ion par chromatographie du sel  vt I I " " .  entra inai t  la format ion de

O,S,S-tr iesters de I 'ac ide t r i th iophosphor ique.
Un essai de purif ication par chromatographie sur colonne

(éluant: CHzClz) n'a abouti à aucun résultat. Le sel attendu est resté sur la

si l ice et n'a pas pu être élué.
Afin d'éviter toute attaque nucléophile de I 'atome de phosphore,

I 'alcool tert iobutyl ique a été uti l isé à la place de l 'éthanol dans les mêmes
proportions (4% dans le dichlorométhane).

Le sel vrrr"". (R1 = p-tolyl, R2 = cyclohexyl) a été chromatographié
sur colonne de gel de silice (éluant ÇHzClzlfBuOH : 9614) puis mis en
solution dans le chloroforme. L'halogénure est ajouté à cette solution et
ce mélange est chromatographié après agitation pendant une nuit
(pentane/éther : 9713). Malheureusement, le tr iester II"". attendu

(Rr : p-tolyl, R2 = cyclohexyl, R3 = benzyl) n'a pas pu être isolé. Les
mêmes produits que précédemment ont été obtenus et empèchent la
pur i f icat ion de ce t r iester  r r"" . .

Ce résultat est à mettre en parallèle avec la séparation du sel
vrrras. effectuée. En effet, cette séparation ne semble pas être aussi
eff icace qu'avec l 'éthanol (ce qui est visible en C.C.M.) et bien que
certaines impuretés soient él iminées, le sel obtenu ne semble pas être
aussi pur que souhaitable.

En conctusion, cette méthode de synthèse permet d'obtenir les
triesters rr"". désirés mais la purif ication des produits formés au cours

des 3 différentes étapes de cette synthèse doit être soignée afin d'éviter
la formation d' impuretés (sulfures ou tr iesters rI). Si cette purif ication
est maitrisée, ce qui n'est pas encore le cas, cette méthode est très
intéressante car rapide et simple.

Comme nous venons de le voir tout au long de cette étude, les
techniques de séparation uti l isées pour purif ier tous ces composés
phosphorés jouent un rôle très important quant aux rendements en
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produits isotés. Des méthodes plus sophistiquées telle l'H.P.L.C.
préparative permettrait sûrement d'améliorer ces rendements. En effet,
d'autres paramètres diff ici lement maîtr isables en chromatographie sur
colonne peuvent être contrôlés et affinés par H.P.L.C. (gradients de
solvants, nature de la phase stationnaire, sélectivité suivant la taille des
molécules, . . . ) .

l l  est  à s ignaler  que ces sels vI r Ias.  cr is ta l l isent  t rès lentement

dans l'éther. Cette méthode n'est peut-être pas pratique mais permettrait
vraisemblablement de résoudre partiel lement ces problèmes de
séparation.

Malgré ta pur i f icat ion,  aussi  poussée soi t -e l le,  des sels vt r r" ' . ,  i l

est quand même fort à craindre que les triesters I t se forment
conjointement au tr iester rras. attendu.

Comme dans le cas de la synthèse des triesters I r à partir des sels
vrrr, le manque de contrôle des réactions secondair:es risque sûrement
de gêner considérablement voir rd'empêcher la purif ication du tr iester
I Ias. ,  quel le que soi t  la méthode de pur i f icat ion ut i l isée.
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7. ETUIIE SPECTBOSCOPIQUE.

?.1.w

Les spectres de RMN 1H ont été enregistrés sur un spectromètre en
onde continue (60 MHz). Les spectres de RMN 13C et31P ont été obtenus sur
un spectromètre à Transformée de Fourier (fréquence de résonance du
proton: 80 MHz). Le TMS est uti l isé comme référence interne pour les
spectres de RMN 1H. La raie centrale du CDCls, fixée à 77.0 ppm, sert de
référence pour les spectres de RMN 13C. Les spectres de RMN 31P sont
enregistrés avec référence externe (HsPOa).

Le solvant uti l isé pour tous ces spectres est le chloroforme deutéré
(sauf indications contraires, cf. part ie expérimentale 8.).

Les abréviations uti l isées sont les suivantes:
s:  s ingulet  d:  doublet  t :  t r ip let  q:  quadruplet  m: mul t ip let

ainsi que toutes les combinaisons possibles;
ex. : dt = doublet de tr iplet

7.2.  SPECTBES EN RMN IH.

7.2 .1  .  Se ls  v t  r  l . . 'O(D
(R',S)2 P-S , HN(CH2-CH3)g

t l
S

VI I I

7.2 .1 .1 .  Dé te rmina t ion  de  la  na tu re  de  ces  se ts  oor  BMN I

L'étude des spectres en RMN tH de ces sels vrrr permet de constater
que le CHz de la tr iéthylamine apparait soit sous forme de quadruplet bien
résolu, soit sous forme de mult iplet, soit sous forme d'un doublet de
quadruplet. De plus, un massif non résolu est présent entre 9.0 et 9.7 ppm.

L'irradiation de ce massif, supposé issu de I 'hydrogène de I 'ammonium
permet d'éliminer deux hypothèses quant à la nature et à la pureté des
composés vrrr :

0 I 'apparit ion du mult iplet pour le CHe de la tr iéthylamine pourrait
indiquer la présence d'une impureté de structure proche, comme le composé
rx.

0 si la triéthylamine et I'acide formé s'associaient sous forme de
complexe, ce mult iplet pour le CHz de la tr iéthylamine pourrait aussi
signif ier la présence d'une impureté.
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Cette irradiation sélective permet d'obtenir à la place du multiplet
correspondant au CHz de la tr iéthylamine un quadruplet parfaitement résolu.

Ce résultat permet d'aff irmer que le composé vrrr est bien un sel de
triéthylammonium et que les sels synthétisés sont obtenus avec une grande
pureté, aucun autre signal n'étant discernable. Le spectre du composé vlrr
avant et après irradiation est présenté à la page précédente (Planche 1).

7.2.1 .2.  Etude du soectre.

L'exploitation du spectre est rendue délicate par la présence du
groupement tr iéthylammonium. Dans certains cas, i l  n'a pas été possible de

déterminer la valeur de la constante de couplage 3JH-e. l l  est évident que

cette difficulté serait moindre si I'analyse avait été effectuée sur un
appareil de fréquence de résonance plus élevée (300 ou 400 MHz par
exemple) .

Malgré celà, un certain nombre de ces constantes ont pu être

déterminées et oscil lent entre 11 Hz (Rt = Benzyl, Furfuryl) et

14 Hz (Rr = Ethyl et CH3O-C(O)-CHz-). Nous verrons un peu plus loin
(partie 7.2.2.) que cette variation est moins importante pour les tr iesters
II et que la valeur moyenne de cette constante de couplage est supérieure
pour ces composés.

Les caractéristiques spectrales en RMN t H de ces sels n'ont pas un
grand intérêt. Par contre, les spectres de certains d'entre eux présentent des
part icular i tés remarquables.

Dans la série des dérivés toluèniques (vrrrs-i,  R1 = o-, m- et
p-tolyl), seul le méthyl du composé substitué en para est couplé au
phosphore alors qu'aucun des 2 autres ne présente cette particularité.

Mais te plus remarquable est le spectre du composé cyclique vrr.T2.
En effet, si on tient compte du fait que ce composé peut être représenté de
la façon suivante,

t\ /--s

,/t\I
VI I  12

on peut s'apercevoir qu'il est symétrique. De plus, les 4 protons du cycle
apparaîssent sous forme d'un seul doublet (même en 250 MHz), dont la
constante de couplage avec le phosphore est de 16.2 Hz. Le fait que ces
protons se présentent sous la forme d'un système AX avec le phosphore
signifie qu'ils sont tous 4 équivalents. Une telle situation ne peut être due

l-t\ort
(r/'\s", nRet..

@
HNEtg
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qu'à une structure moyenne plane (ou quasiment plane) du cycle.
Ce sel (et tous les autres sels dérivés) est le seul dérivé du

1,3,2-dithiaphospholane présentant une tel le symétrie et donc un tel
spectre. L'étude détaillée de la structure des dithiaphospholanes issus de ce
sel permettra encore mieux de voir le caractère particulier de la structure

du sel  vr r r2.

7.2.2.  Tr iesters non sgmétr ioues t t  e t  r r -*
fonct ionnal isés.

Les spectres en RMN t H de ces composés sont simples à interpréter.
Les substituants qui, isolés (cas des éthers ou esters), donneraient un

singulet en RMN 1H, apparaissent ici sous forme de doublets par suite du
couplage avec I'atome de phosphore. Ce cas est illustré par les spectres des
composés II possédant un motif Me-S-P, Ph-CHz-S-P ou Furfuryl-S-P.

Les constantes de couplages 3Ju-e de ces doublets sont à peu près
régulières, n'étant pas (ou très faiblement) influencées par les autres
substituants du triester. Elles sont regroupées dans le tableau suivant avec
le nombre de composés étudiés.

R 3JH-p nombre de
composés étudiés

Benzyl  14 à
Furfury l  15 Hz

Méthyl  18 Hz

CHz-CO-Me 17 Hz
CHe-CO-OEt

13

1

Les méthylènes qui, isolés, donnent des systèmes AxBy apparaissent

ici sous forme de systèmes AxMyX. Les valeurs de la constante 3JH-p ainsi
que la structure du multiplet issu du méthylène sont regroupées dans le
tableau ci-après.
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3Ju-p nombre de
composés

Ethyl (dq) ,  15 à 3
et  buty l (dt)  16 Hz

Al ly l (dd) ,  15 à 8
et  propargyl(dd) 16 Hz

-CHz-(CHz)g-COzEt(dt)  18 Hz 3

R

Les autres couplages, déjà présents dans le système AxMy, demeurent

inchangés dans le système'AxMyX. Un exemple (Ptanche 2; cf. page 82)

i l lustre ces remarques.
Une fois encore, la nature des autres substituants du tr iester n'ont

quasiment aucune influence sur la valeur de la constante de couplage 3Ju-e.

En conclusion, les spectres en RMN tH de ces composés sont simples
à interpréter et I ' inf luence de I 'atome de phosphore sur les substituants
facile à prévoir. Seuls des substituants, dont le spectre dans le système
AxBy n'est déjà pas faci le à interpréter (ex. cyclohexyl), poseront des
problèmes pour la détermination des constantes de couplage d'après le
spectre enregistré en 60 MHz.

?.2. ! ,  Soectres ef fectués sur  un Sooarel l  400MHz.

Comme nous venons de le voir, l 'étude complète des spectres des
triesters rr peut être rendue délicate en 60 MHz par la présence de
systèmes complexes tel le groupement allyle. Un couplage entre les atomes
d'hydrogène de ce système et I'atome de phosphore central ne peut pas être
perçu dans ces conditions. L'analyse en 400 MHz a permis l'étude complète
des Spectres des composés rrcl et rre1.
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J (H-H)  J (H-P)

Jao = 7.0 Jax = 16.0
J. "  <  1.0 Jox < 0.5
Jaa < 0.5 Jmx = 14.0

Juc = 16.2
Juu = 9.8
Jco < 0.5

J (H-H)  J (H-P)

Jau =  7 .0  Jax  :  15 .5

Jac  <  1 .0  Jur  <  0 .5

Jao < 0.5

Juc = 17.0
J66 =  10 .0

Jco < 0.5

Ces valeurs permettent d'affirmer que seul les hydrogènes a du

système allylique sont couplés avec I'atome de phosphore. Toutes les autres

valeurs sont caractérist iques d'un Système allyl ique "classique".

7.2.4.  Comoosés cucl ioues l lo  analusés en 250 MHz.

?.2 .4 .1  .  E tude  du  soec t re  d 'un  comoosé  I f2 '

Cette étude a pu être réalisée à I'aide des résultats publiés par Peake

et al.(2e). Le composé II2b étudié a la structure suivante.
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Les constantes de
ci -desso us.

Hs
I  I . b

couplage de ce système (AB)zX sont regroupées

sJHn-P = 15 Hz
3JHg-P = 18 Hz

2JHn-He = 10 Hz
3JHn-He = 7 Hz
3JHn-Hn = 3JHg-Hs = 3.2 Hz

3JCHzUenzyt-p = 15.5 Hz

ll est à noter que dans ce cas, le rôle de la fréquence de I 'appareil  est
très important.

En effet à 60 MHz (onde continue), on observe uniquement, pour le
système CHz-CHz du cycle, un doublet pour les 4 hydrogènes (couplage
3Jp-H). Ceci implique que ces 4 hydrogènes "apparaîssent identiques" à cette
fréquence (aucun couplage JH-u observé).

Par contre à 250 MHz, on met en évidence non seulement le couplage
Jp-H déjà s ignalé mais également tous les couplages JH-H possib les pour le
système à 4 protons. Ces spectres particul ièrement représentatifs sont
présentés sur la page précédente pour le composé rrzb (Planche 3).

L'explication de ce phénomène est relativement simple. On a en effet
une distinction proche d'une interprétation au premier ordre ou au second
ordre:

0 A 60 MHz, les 4 hydr,ogènes du motif CHz-CHz apparaîssent
"identiques". l ls donnent donc un singulet qui se dédouble du fait de la
présence du phosphore (système A+-X).

0 A 250 MHz, ces mêmes hydrogènes peuvent être dist ingués
(facteur mult ipl ical i t  = 4.2). Dans ce cas, on observe non seulement le
couplage 3Jp-H, déjà observé précédemment, mais également tous les
couplages JH-H.

A t i tre comparatif ,  on a en fait une distinction du même type que celle
qui existe entre un système A2 (singulet) et un système AB. Dans notre cas,
la situation est plus complexe (4 protons dans un cycle rigide non plan).
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7.2 .4 .2 . Etude  du  soec t re  d ' un  comnosé  I f  3 .

L'étude du composé rr3b, dont la structureest la suivante,

"rot,/' 
\r-cH2-Ph

Par analogie avec les résultats publ iés par Robert et al .(61), nous
pouvons dire que la structure de ce composé est du type chaise r igide avec

une l ia ison P=S équator ia le  e t  le  subst i tuant  th iobenzy l  en pos i t ion ax ia le .

Cette structure peut être représentée de la façon suivante:

.cH2-Ph

E:
S
I

D
^/t' :\

/

pu être réalisée grâce aux résultats publiés par
Les constantes de couplage de ce composé

Rober t  e t  a l . (61) .
sont regroupées ci-dessous.

14.5 Hz

12.0 Hz

2.5 Hz

3.5 Hz

5.0 Hz

15.0  Hz

aJP-Hsa =  0  Hz

aJP-Hse = Iloo discernable

3JP-H+e = 26 Hz

3JP-Haa =  12  Hz

3JP-CHzuenzyt = 15.5 Hz

2JHqa-H+e =

3J f{43-H5a =

3JH4a-Hse =

3Jfl4s-l-{52 =

3JH+e-Hse =

2JHsa-Hse =

I  I 3b
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7,2 .4 .3 .  Etude du soect re  d 'un comooe é  XXr .

Le produit  XXIc étudié, dont la structure est la suivante,

17t-tH2-Ph

,/f\.
XXIc

est en fait constitué de 4 stéréoisomères du fait de la présence de deux
centres chiraux (l 'atome de phosphore et I 'atome de carbone en posit ion 5).
Seuls sont normalement visibles en RMN les deux couples de
diastéréoisomères mais i l  semble ici qu'une seule forme soit visible'

Les constantes de couplage de ce composé (système AKLX en dehors
du CHs) sont regroupées ci-dessous.

2Jx-r- = 12.0 Hz
3JA-K = 4.5 Hz
3Jn-x = 22.0 Hz
3JA-L = 3.0 Hz
3Jl-x = 12.5 Hz

3JP-CHz = 15.5 Hz
sJHn-CHg = 6.0 Hz

l l  est à noter qu'une inversion est possible entre les protons K et L.

Quant au spectre lui-même, i l  est surprenant que le groupement méthyl
n'apparaisse que sous forme d'un seul doublet. En effet, les groupements
méthyls des analogues (dérivés du 1,3,2-dithia- et dioxaphospholane) de ce
composé se présentent sous la forme de deux doublets, correspondant aux

deux stéréoisomères présents et visibles en RMN(62).

7.5 .  SPECTBES EN BMN |  5C.

?.5.1.  RnalUse des t r iesters I I  fonct ionnal isés ou non.

Dans cette présentation des
nous ne dissocierons pas les sels
que nous allons faire sont valables

caractéristiques spectrales en RMN 13C,

vlr l  des tr iesters t l  car les remarques
pour ces deux tyPes de comPosés.
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L'analyse de tous ces spectres a été grandement simplif iée par

I 'ut i l isation de la méthode dite d'écho de spin (SEFTX63) qui '  par inversion
de certains signaux (CH et CHs), permet d' identif ier plus faci lement les
différents atomes de carbone de la molécule étudiée.

?.5 .1 .1 .  Dé te rmlna t lon  dee  cone ton tee  de  couo lages  nJP-c .

La détermination des différentes constantes de couplaEes a été
effectuée uniquement à part ir de tr iesters rr et rr**. et non des sels
vrrr de départ. Mais les valeurs moyennes de ces constantes sont
similaires pour ces deux types de composés. Le tableau suivant reprend les

différentes valeurs de 2Jp-c des composés uti l isés pour cette étude.
Nous rappelons ici la structure générale de ces composés.

(R1s)e 
fi-r*',

I I  S
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Produi t Groupement R1 Groupement R2 zJp-c  (R1) zJp-ç (Rz)

ITa2

r rb l

I I c l

ITe2

I Ie l

I I f ] .

T ,T . f  2

I  Id3

I Id l

I Id2

I I c c t

I I " s t

I I e s t

I I e " t

I I e s t

Ethy l

n-Buty l

Cyc lohexy l

Cyc lohexy l

Benzy l

Fur fury l

Fur fury l

Phény l

Phény l

Phény l

Phény l

Phény l

Fur fury l

Phény l

Benzy l

Benzy l

A l ly l

A l ly l

Benzy l

A l ly l

A l ly l

Benzy l

Méthy l

A l ly l

Benzy l

-CHz-CO-Me

-CHz-COzEt

-CHz-COzEt

- (CHz)e-COzEt

- (CHz)g-COzEt

4.3

4.2

4.1

4.0

3.8

3.6

3.6

3.8

3.8

3.8

3.9

4.0

3.8

3.8

4.5

4.1

3.9

3.3

3.5

3.2

4.2

4.2

b

b

3.5

e

d 4.0

Moyenne
Ecart type

3.9 Hz
0.3

3.9 Hz
0.3

ll  est clair que la valeur de 2Jp-c ne dépend quasiment pas du

substituant et que, quelle que soit sa nature, on peut déterminer à I 'avance
et avec une bonne précision la valeur de cette constante.

Pour la constante de couplage 3Jp-c, on peut constater une plus grande

dispersion des valeurs expérimentales. Dans tous les cas où le carbone en p

du soufre est hybridé sps, ces valeurs oscillent entre 4.5 et 6.0 Hz avec une
valeur moyenne de 5.5 Hz (écart type 0.6). Mais si ce carbone est hybridé

sp2, cette valeur moyenne. a tendance à être plus élevée (6 Hz env. pour Ie
groupement al lyl,  7 Hz env. pour le groupement benzyl).

Par contre, et dans tous les cas, la valeur de la constante
3Jp-c est supérieure à celte de 2Jp-c. Cette part icularité est fréquente
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dans le cas des composés phosphorés. Nous verrons plus loin d'autres
exemples qui véri f ient cette propriété.

7.5 .1 .2 .  Cas  des  subs t i tuon ts  a romat loues .

l l  est à noter que les calculs précédents ne font pas intervenir le

substituant Ph-S-P. Le carbone en G du soufre n'étant plus un carbone sps,
les valeurs de la constante de couplage sont trop différentes par rapport à
celles que nous venons de recenser. Le tableau suivant en donne un aperçu.
Les composés étudiés ici sont les suivants:

(Phs)2 P-

I I  S

SR2

Produ i t Groupement R2 eJp-c (Ph)

7.6

7.1

7.7

7.8

7.6

7.8

sJp-c (Ph)  +Jp-c (Ph)  sJp-c (Ph)

I  Id3

I Id l

I  Id2

I I c e t

I I e s t

I I e s t

e

b

Méthyl

Al ly l

Benzyl

-CHz-CO-Me

-CHz-COzEt

-(CHz)e-COzEt

4.6

4.6

4.6

4.7

4.7

4.7

4.7
0.1

3.2

3.4

3.5

3.5

3.3

3.4

4.0

4.1

4.2

4.2

4.0

4.1
-

4.1
0.1

Moyenne
Ecart type

7.6
0.3

3.4
0.1

La très bonne concordance de ces valeurs est remarquable et rare dans
le cas de composés phosphorés. On peut remarquer que contrairement aux
autres dérivés, des couplages à travers 5 liaisons sont perceptibles.

Ce n'est pas le cas pour les autres dérivés dont les couplages P-C ne
sont plus perceptibles au-delà de 3l iaisons (à une exception près, rrbl),
même dans le cas où ils possédent un groupement benzylique. Ce phénomène
provient vraisemblablement des doublets électroniques de I 'atome de soufre
(fixé au cycle aromatique) qui permettent à ce couplage de se propager aussi
loin dans la molécule.
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D'autre part, I'ordre
constantes de couplages

de grandeur obserué pour les valeurs des
2Jp-c et 3Jp-c des autres composés est inversé ici.

Nous avons donc les séquences suivantes:

sJp-c > 2Jp-c pour les substituants non aromatiques (substituants

benzyl iques inclus) .
2Jp-c > 3Jp-c > 5Jp-c > 4Jp-c pour les substituants aromatiques.

7.3.2.  Comoaralson des ualeure de constantes de

7.5 .2 .1 .  ComoosÉs  l l  oos rédan t  des  rubs t l tuan t r  au t rec
ou 'a romat loues .

Dans le cadre de travaux effectués au laboratoire, un grand
O,O,S-tr iesters de I 'acide dithiophosphorique ont été synthétisés
par RMN 13C(37,38). Les constantes de couplages 2Jp-c et 3Jp-c en
déterminées et les moyennes de celles-ci sont indiquées dans le
c i -dessous.

Produ i t eJp-ç (Et) sJp-ç (Et) 2Jp_c (R1,R2)3Jp-c (R1,R2)

4.7
(1 .5)

5 .5
(0 .6)

(Et-O)zP(S)S nz 6.2
(0.2)

8.3
(0.2)

3.8
(0.1 )

3.9
(0.3)

(Rr S)zP(S)Snz

Les chiffres entre parenthèses correspondent à l'écart type pour
chaque moyenne.

Ces valeurs ne sont à considérer que de façon relative. En effet, la
grande diversité des composés synthétisés ainsi que la nature du carbone en
cr et p du soufre sont des facteurs non négligeables quant aux valeurs des
constantes de couplage.

Malgré celà, certaines remarques importantes peuvent en être tirées:

0 la valeur moyenne de 2Jp-c semble être indépendante des
substituants portés par l'atome de phosphore. Seul le motif R-S-P(S) semble

nombre de
et analysés
ont été
tableau
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être important. Cette remarque est importante pour I'analyse de composés
dont la nature des substituants peut être la plus diverse possible. Dans cette
optique, il serait intéressant de comparer ces valeurs à celles de composés
du type R-S-P(O) ou même R-S-P. Si cette valeur de constante de couplage
ne dépendait que du motif R-S-P(S), el le pourrait servir de critère
d'identif ication de ce motif dans tout dérivé thiophosphoré.

0 la valeur moyenne de 3Jp-c, comme nous I'avons déjà vu

auparavant, semble dépendre de trop de paramètres pour pouvoir être fiable
quant à I'identification d'un produit quelconque. Les valeurs des écarts type
en sont la preuve. Nous nous en tiendrons là quant à I'examen de ces valeurs.

7.3 .2 .2 .  Composés  I I  possédan t  des  subs t l tuan ts  a romût ioues .

Le tableau suivant reprend les valeurs moyennes de constantes, de
couplages pour les composés suivants:

Produi t zJp-ç (Ph) sJp-6 (Ph) +Jp-c (Ph)

1.8

3.4
(0 .1  )

sJp-ç (Ph)

(Pho)zP(S)S-

(PhS)z  P(S)S-

9.9

7.6
(0 .3)

4 .8

4.7
(0 .1  )

2 .5

4.1
(0 .1)

Bien que les.vateurs soient  d i f férentes,  les mêmes conclusions
quant aux séquences des constantes de couplage peuvent être appliquées
aussi bien aux dérivés des acides dithio- et tétrathio-phosphoriques.

En conclusion, l 'étude des différentes constantes de couplage
permet de souligner certains points remarquables:

0 La valeur de la constante de couplage dans le motif R-S-P(S)
semble ne pas dépendre des autres substituants portés par le phosphore.
Cette caractéristique pourrait servir de critère. d'identification de ce motif
dans une molécule quelconque.

0 Les séquences suivantes ont été vérifiées sur un nombre
important de triesters des acides di- et tétra-thiophosphoriques:

3Jp-c > 2Jp-c pour les substituants non aromatiques
(substituants benzyliques inclus).
2Jp-c > 3Jp-c > sJp-c > aJp-c pour les substituantsaromatiques.
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i l serait intéressant de voir si cette classification peut être
généralisée à tous les triesters des dérivés de l'acide phosphorique. Dans ce

èas, elle serait très utile pour une identification rapide des différents

signaux des carbones aromatiques de ces composés'

?.5.5.  l lé termlnat lon des Incréments Z.

7.5.5. | . Lnlro-dlqll-o-0.

Le but de cette étude est de pouvoir calculer les valeurs des
déplacements chimiques des atomes de carbone d'un composé à partir des

incréments des différents éléments qui le constituent. Ces calculs
permettent par la suite d'attribuer sans ambiguÏté les différenls. signaux du

spectre aux ditférents atomes de carbone de ce composé; La méthode que

nous appliquons ici est la méthode dite "méthode PS" (voir les travaux de

base de Simon et al.(64) et de Ewing(65)) développée au laboratoire pour les

composés sulfurés et phosphorés et dont certains résultats ont été

publ iés(6e) .

Les déplacements chimiques sont calculés d'après la formule:

ô = ôu""e +DtZt

ôu"se: déplacement chimique de référence (ex. pour un
G aliphatique, ôb"s" = - 2.3 PPm)

Zt: incréments apportés par les substituants de I'atome de
carbone étudié.

7.3 .3 ,2 .  Dé te rmlnû t lon  des  lnc réments  Z  Dour  les  se ls  V I I I .

Nous allons nous servir des spectres de certains composés pour

déterminer, à partir de la formule précitée, les valeurs de ces incréments
suivant le type de comPosés.

Dans le cas d'un méthylène, on a : ô = ôuase +Zt +Zz.

Si I'incrément Zz est inconnu, sa valeur peut être obtenue à partir de

l'équation : = ôerp.  -  ôb"re -2t , .

Les déplacements chimiques en RMN 13C de composés analogues
pourront, à ce moment là, être calculés.
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l l est évident que plus le nombre de valeurs expérimentales est grand

pour cette détermination, plus les valeurs des incréments calculées seront

f  iab les.
Les valeurs suivantes ont été déterminées à partir d'une seule valeur

expérimentale dans chaque cas. Nous les donnons donc à titre information et

ne peuvent, en aucun cas, être considérées comme représentatives.
L' incrément 7z représente I ' inf luence du motif -S-P(S)-SH, NEtgsur

les différents substituants des sels vtl t .

ô(Cx)  = ôb""e +Zt  +Zz .*  Zz = ô(Cx)  -  ôua""  -  Zt

Incréments zi(za et Zp) des carbones aliphatiques pour

le sel  vrr ra (R1 = E0

Carbone étudié ô

31.0

14.6

ôto"

-  2 .3

-  2.3

Zt Zz

CHz

cFb

9.1

9.1

24.4 (Zu)

7.e (zp)

fncréments Zi (Zt, Zz, Zs et Z+) des carbones aliphatiques pour

le sel  vrr rd (R1 = Ph)

Ces valeurs sont inhabituelles pour un composé aromatique.

Carbone étudié ô &*"
128.5

128.5

128.5

128.5

Zt Zz

6.0 (Zr)

a.2 (Zz)

0.2 (Zzl

0.a (Za)

C t  (por teur)

Cz (ortho)

Cs (méta)

C+ (para)

134.5

134.7

128.3

128.9
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Incréments Zi (Z,r,Zz,Zg etZ+) des carbones aliphatiques pour

le sel vrrre (Rt = Ph-CHe)

Garbone étudié ô

137.8

129.3

128.3

126.7

&"""
128.5

128.5

128.5

128 .5

Zt Zz

e.3 (Zr)

0.8 (Zz)

0.2 (7t)

1.8 (Z+)

Cz (porteur)

Cg (or tho)

C+ (méta)

Cs (para)

Les valeurs obtenues ici sont classiques pour un composé aromatique

et représente l i in f tuence du mot i f  -CHz-S-P(S) 'SH'  NEtg.

Nous verrons un peu plus loin une application de ces incréments pour

I ' identif ication des ditférents signaux d'un spectre.

?.5 .5 .5 .  Dé te rmlna t lon  des  lnc réments  Z  oour  le r  t r l s t te r t  r r .

La même méthode que précédemment est appliqué à plusieurs

triesters II pour déterminer la valeur de I ' incrément Za, correspondant à

I ' inf luence du motif -S-P(S) (SR)z sur le carbone aliphatique en cr de ce

motif.  L' incrément fait intervenir I ' inf luence de I 'autre substituant de ce

carbone aliphatique sur son déplacement chimique.
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Produi t ô ôb"r"

-  2.3

-  2.3
-  2.3

-  2.3

-  2.3

-  2.3

-  2.3
-  2.3

-  2.3

-  2.3

-  2.3

Zt Zs

TT,c2

I Ie l

I  Id1

rrd,2

I  Id3

I Ia2

I IC l

r r f l

trf ,2

39.7

39.3
37.8

38.2

39.6

16.8

39.4
29.7

38.2

37 .8

39.1

22.1

22.1
19.5

19.5

22.1

22.1
9.1

19.5

19.5

22.1

1 9 .9

19.5
20.6

21 .0

19.8

19.1

19.6
22.9

21 .0

20.6

19.3

Moyenne
Ecart type

20.3
(1.1)

Ces mêmes incréments ont été aussi déterminés dans le cas des

composés aromatiques et hétéroaromatiques.

Cas des comoosés (Ph-S)zP(S)S-R.

Les incréments déterminés ici font intervenir I ' inf luence du motif en

gras sur les différents atomes de carbone du cycle aromatique. Le tableau

suivant regroupe ces vateurs pour Ies composés étudiés.
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Produ i t ôCr ôCz ôCg

129.2

129.1

129.1

129.1

129.1

129.0

ôC+

I I d ] .

rtd'2

I Id3

I  I c a t . b

I  l e s t . b

I  I e e t .  ê

128.4

128.4

128.2

127.7

127.7

128.3

136.4

136.4

136.3

136 .2

136.2

136.2

130.2

130 .2

1 30.1

130.2

130 .2

1 30.1

Moyenne
Ecart type

ln créments

128.2
(0.3)

-  0,3

136.3
(0.1)

7.8

129.1
(0.1)

0.6

130.2
(0.1)

1.7

Les valeurs de ces incréments sont très particulières. Compte-tenu
des faibles écarts type, nous pouvons considérer que ces incréments sont

fiables et bien représentatifs de ce type de triesters I r. lls seront très

utiles dans le cas d'une étude plus approfondie de ces composés pour

identifier à coup sûr les différents atomes de carbone, même si le spectre

est complexe.

Cas des comoosés (Ph-CHz-S)zP(S)S-8.

Cette étude est similaire à la précédente. Le tableau suivant reprend

les résultats obtenus.

Produi t ôCz

136.0

136.0

135.8

136.0

135.6

135.6

135.8
(0.2)

7.3

ôCg ôC+ ôCs

I  Id1

I  Id2

I  Id3

I  I  c e t . b

I  I c r t . b

I  I e s t .  ê

129.4

129 .4

129.4

129 .4

129.3

129.1

129.3
(0 .1)

0.8

128.7

128.6

128.6

128.7

128.7

128.4

127.7

127 .6

127 .6

127.7

127.7

127 .5

Moyenne
Ecart type

lncréments

128.6
(0.1)

0.1

127.7
(0.1)

-  0.8
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Ces valeurs d'incréments sont classiques et se retrouvent dans la

plupart des composés benzyliques. Les mêmes conclusions apportées à la

partie précédente sont toutes aussi valables ici.

Cette étude est similaire à la précédente. Le tableau suivant reprend

les résultats obtenus.

Produi t ôCz ôCg ôC+ ôCs

142.7

142.7

142.7

I I f l

TTf,2

I I e s t . C

148.9

148.9

148.5

109.4

109.4

109.4

1 10.8

1 10.8

110.7

Moyenne
Ecart type

lncréments

148.8
(0.2)

6.6

109.4
(0.0)

0.3

1 10.8
(0.1)

1.7

142.7
(0.0)

0.5

Dans cette série, il est à noter que deux ôbase différents sont utilisés

pour les calculs, I'un pour les atomes de carbOne 3 et 4, l'autre pour les

atomes de carbone 2 et 5. Bien que t 'échanti l lonage soit ici plus restreint,

les mêmes conclusions peuvent être avancées en ce qui concerne la

représentativité et I'intérêt de ces valeurs pour I'analyse des spectres de

composés analogues.

?.1 .5 .4 .  Roo l l ca t ton  des  lnc réments  Z .  Uér l f l ca t lon  des  ua leurs

ob  tenu  es .

Les valeurs des incréments déterminées dans le cas du sel vrrrd

vont permettre de calculer les déplacements chimiques des carbones de
plusieurs sels similaires. La comparaison de ces valeurs théorique.t 

"t.
expérimentales vont permettre d' identif ier formellement les différents

atomes de carbone de ces sels. La cohérence des résultats permet de voir la

fiabilité de cette méthode. Le carbone Cr est I'atome porté par t'atome de

soufre sauf dans le cas du composé vtrrm (R1 = 2-naphtyl) où le carbone
porté par le soufre est le Cz.

-99-



Pour  le  se l  v I I Ih  (Bt  =  m.Me-Ph)

pour  le  se l  Vr I I i  (B l  =  p .Me_ph)

Pour  le  se l  v I I I  j  (n t  =  p .Br -Ph)

Carboneétudié ôoase

128.5

128.5

128.5

128 .5

128.5

128.5

Zt Zz

6.0

6.2

0.2

0.4

0.2

6.2

ôcatc.

133.9

135.3

141 .5

128.2

125.6

129.9

Cr

Cz

Cs

Cq

Cs

Ce

- 0.1

0.7

9.2

0.7

-  0.1

-  3.0

134.4

135.4

137.5

129.6

128.2

131 .7

Carbone

Cr

Cz

Cg

Ct

étudié &"s"

128.5

128.5

128.5

128.5

Zt

-  3.0

-0.1

0.7

9.2

Zz ôcatc.

131 .2

134.7

129.0

138.2

6.0

6.2

0.2

0.4

131 .5

134.6

129.0

138.1

Carboneétudié ôu"""

128.5

128.5

128.5

128.5

Zt

1 .6

1.6

3.2

5.8

Zz

6.0

6.2

0.2

0.4

ô"rp. ôcatc.

Cr

Cz

Cg

Çq

132.9

136.3

131 .5

123.1

133.6

1 36.1

131 .4

122.9
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Pour le  se l  vr r rm (Rt  = 2-naPhtg l )

Carboneétudié 6t."" Z,I Zz

6.2

6.0

6.2

-  0.2

-  0.2

0.4

ô"xp.

133.9

131 .6

131 .8

127.5

127.7

125.6

125.6

127.7

1 33.1

133.7

ôcatc.

Cr

Cz

Cs

G+

Cs

Ce

Cz

Cs

Cs

Cro

127.7

125.6

125 .6

127.7

127.7

125 .6

125.6

127.7

133.3

133.3

132.5

131 .2

132.3

126.1

126 .4

125.9

124 .9

130.6

131.3

131.8

Ces résultats montrent bien la concordance entre valeurs
expérimentales et valeurs déterminées d'après les incréments çA)

d'Ewing(6s) et ceux (Zz) que nous avons déterminés auparavant
(cf .  part ie 7.3.3.2.) .

De plus, ces incréments nous ont permis de proposer une analyse
complète du spectre du composé vIIIB, ce qui était inconcevable sans
l 'aide de ces incréments.

En conclusion, ces incréments faci les à déterminer permettent dans
le cas des composés analysés de confirmer I'attribution des signaux aux
différents atomes de carbone de ces composés. Bien que cette méthode ne

donne pas toujours d'aussi bons résultats, elle semble pouvoir être appliquée
de façon systématique à tout triester non symétrique II et à tout sel de

triéthylammonium vIII.  Dans certains cas, cette méthode permet même,

lorsque le speCtre d'un de ces composés est complexe, d'en proposer une
analyse détaitlée. Rarement indispensables, ces incréments permettent de

vérifier rapidement la validité de I'analyse d'un spectre ce qui est très
intéressant et évite d'avoir recours à des analyses plus complexes'
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7.5.4.  Etude dê st rUctures à Oart i r  de données sOectra les.

Nous avons vu précédemment (cf part ie 3.1.2.4.) que I 'addit ion des
sels vrrl  sur I 'oxyde de propylène conduisait à la formation de dérivés du
1,3,2-oxathiaphospholane méthylés en posit ion 5 notés XXI.

*'-s\ ,{Y^'
{""rlo

xxr

Ces composés cycliques possèdent deux centres chiraux: I'atome de
phosphore et I 'atome de carbone en posit ion 5. L'oxyde de propylène uti l isé
étant un mélange commercial des deux stéréoisomères, i l  est donc probable
que les produits xxr obtenus soient en fait composés des 4 stéréoisomères
possibles. L'analyse par RMN ne peut par contre permettre de distinguer que

les diastéréoisomères. Nous devons nous attendre à observer deux formes
distinctes pour ces comPosés.

Le spectre en RMN 1H ne présente aucune particularité permettant de
supposer la présence de 2 stéréoisomères. Le groupement méthyl, pourtant
porté par le carbone asymétrique, apparait sous forme d'un seul doublet, ce
qui diffère grandement des dérivés analogues des 1,3,2-dithia- et dioxa-

phospholanes(62) .
Le spectre de RMN 31P se présente sous la forme d'un seul signal,

tendant à prouver que le composé obtenu est unique. l l  est à noter que les
analogues signalés au paragraphe précédent, bien que constitués de plusieurs

isomères, présentent aussi des spectres composéS d'un seul signal.

Le spectre en RMN 13C ne peut par contre être interprété qu'en
considérant que le produit obtenu peut être composé de plusieurs isomères,

même si ceux-ci n'ont pas pu être discernés les uns des autres par RMN 1H

et31P
En effet, la présence de deux signaux au lieu d'un seul (cf. planche 4

page précédente), que I'on ne peut attribuer qu'aux carbones Cs (2 doublets)

et Cue (2 singulets) ne peut s'expliquer que par la présence de deux formes

différentes de ce produit, correspondant aux deux diastéréoisomères
attendus.

ll est par contre étonnant que le carbone C+ n'apparaisse que sous la

forme d'un doublet. ll pouvait y avoir confusion en ce qui concerne la nature
des deux singulets. En effet, cette structure pouvait s'apparenter à un
doublet mais la constante de couplage de ce doublet était à ce moment trop
importante (10 à 1 1Hz). De plus, I 'une des composantes du signal
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correspondant au carbone Cs à un déplacement chimique proche du CDClg.
Cette composante n'apparait donc que dans les spectres où une séquence
d'écho de spin est uti l isée (SEFT).

ll va de soi que I'absence de différenciation entre les spectres de deux
stéréoisomères ne signif ie pas que le produit analysé ne soit constitué que
d'un seul de ces isomères.

Les deux diastéréoisomères présents dans chaque produit xxt sont
donc les suivants:

S
l l

*'r\"-<:
\ - ,

S-R1
I

, / \ " - { '

\J-n

Cette conclusion quant aux deux isomères présents dans le produit
XXI se retrouve pour les autres dérivés des 1,3,2-dithia- et dioxa-
phospholanes. Par contre, nous ne nous sommes pas penchés sur la structure
exacte de ce composé en solution (semi-chaise, enveloppe,...).

7.4. SPECTBES IN-IMN 5 tP .

7.4.1.  Sels vr l t  e t  t r iesters non sUmétr ioues l t .

Les spectres des sels vtt l  ne présentent qu'un seul signal dont le
déplacement chimique est compris entre 95 et 100 ppm (à une exception
près;  vI r I j :  109.6 ppm).  Pour certa ins d 'entre eux,  i l  est  possib le de voir
un autrê p iC,  s i tué entre 110 et  115 ppm, correspondant vraisemblablement
aux composés IX. Leur proportion est dans ces quelques cas voisine de 5"/".

Les triesters r r ont des spectres dont le seul signal apparait entre
90 et 95 ppm. Par contre, certains composés rrxx. fonctionnalisés
présentent des déplacements chimiques vers des champs plus forts
(75-80 ppm) sans explication apparente.

7.4.2.  et  dér iués du
|  .5 .2-oHoth laoh oeoholane,

Pour les composés cycliques IIn, les déplacements chimiques sont
différents de ceux des composés non cycliques II. Alors que les
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composés Ir2 apparaissent aux environs de 105 ppm, les analogues
supérieurs rr3 ont des déplacements chimiques très variables à champ plus
fort (75 et 60 ppm). Cette remarque a déjà été faite par J. Martin et

J.B. Robert(67) qui, eux aussi, avaient constaté la séquence suivante:

ô(cycle à 6 chaînons) < ô(non cyclique) < ô(cycle à 5 chaînons)

l ls avaient d'ai l leurs essayé d'établir une corrélation entre I 'angle

S-P-S de la molécule et son déplacement chimique en RMN 31P mais leur
étude les avait menés à observer une évolution non monotone de cette
fonction, contrairement aux cas des phosphines ainsi que de leurs oxyde et
sul fure.

Les autres composés phosphorés cycliques présentent le même type de
comportement. Ainsi, les composés xx et xxr apparaissent sous la forme de
signaux uniques vers 110-115 ppm, à quelques exceptions près. Pour chacun
de ces cas particul iers, aucune raison ne laisse présager le "bl indage" du
signal  at tendu.

En conclusion, les valeurs absolues de ces déplacements chimiques
ne permettent pas d' identif ier à coup sûr un composé mais I 'absence de tout
autre pic permet d'avoir une bonne idée de la pureté du produit obtenu.

Bien que les résultats spectroscopiques permettent de contrôler une
structure donnée, ils ne suffisent pas à affirmer que la structure envisagée
est correcte. Seule une analyse complémentaire (analyse élémentaire,
spectroscopie de masse,...) permettra de déterminer sans équivoque la
structure du composé étudié.
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8. PRRTI E EHPER I MENTRLE.

Les points de fusion des composés solides synthétisés ont été

déterminés au binoculaire et n'ont pas été corrigés.
Les analyses élémentaires ont été effectués sur Carlo Erba Elemental

Analyser Mod 1106 (c, H, N) et CoulomaxTS (s). Les spectres de RMN 1H ont

été ànregistrés sur un spectromètre Jeol JNM-PMX 60si (60 MHz), ceux de

RMN 1sC et 1sp sur un spectromètre Bruker (90 MHz). Les références uti l isées

sont décrites en tête de l'étude spectroscopique (partie 7.). Les spectres en

250 et 400 MHz ont été réalisés à I 'Université de NANCY.

8. I  .  SYNTHESE OE TB I  ESTEBS SYMETB I  OUES I .

La synthèse de ces composés t est bien connue et décrite dans la

l i t térature. Nous avons pour notre part repris un mode opératoire général

publié par Brooks and coll .(s).

Une soluf ion de lhiophénol ( / / '0 g, 0.l5 mo/) el de

triëthylamine (15.2 g, 0, 15 mol) dans du foluène (150 m/) esf

refroidie dans un bain de glace. Sous bonne agifafion, le chlorure

de thiophosphoryle (6,47 g, 0,05 mo/) esl aioulë goutfe à goutte

afin de malntenir une tempéralure du mélange infèrieure à /0"C'

Après addition, le mëlange esl porlé à ébullifion ef mainfenu sous

blonne agifation pendanl 5h. Après retour à /'ambianle, le mé/ange

esf fillié pour ë/imlner le chlorhydrafe de trréthylamine formé e/

le fillrat est lavé rapidement à l'eau puis séché sur su/fate de

sodium, (.e solvanl est ëvaporé et le produit esf recrisfallisé dans

un grand volume d'hexane (600 nl), te lriesler ta aflendu est

récupéré après filtration sous forme de crtsfaux incolores
( 15,2 g). Renaemenl ; 768, Polnt de fusion : 68 "C'

Les
le tableau

caractéristiques spectrales de ce composé sont regroupées dans

suivant.
Produi t  R.M.N lH

ô, J (Hz)
13c

ô, J (Hz)

31P

ô

I a  7 .45  (m,  15H,  Har . )  128 .5  (d ,  J=7 .5 ,  C t ) ,  92 '0

129.1 (d, J=3.1, G3),

130 .1  (d ,  J=4 .1 ,  C4) ,

136.4 (d,  J=4.5,  C2)
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8.2.  STNTHESE DES SELS VTTT.

Procédure générale.

4 une suspension de pentasulfure de phosT:hore ( / / .l g,

0.05 mo/) dans du toluène ( 150 n/) sous azote esl aioulée une

solufion de thiol (0.2 mol ou 0, I mol pour les dithiols) el de

lriéthylamine ( l t .l g, 0. / / mo/) dans du toluène ( 100 m/), te

mélange ainsi obtenu est agilé vigoureusement à lempéralure
ambianfe pendanl une deml-heure (exothermle frès sensible) sous

un bon débil d'azole Pour faci/iter /'élimination du su/fure
d'hydrogène formé.

Ce mélange esf alors porlë au reflux (touiours sous azote)

ef /'agifafion mainlenue pendant une nuif, Après relour à

lem7térafure ambianfe, /e sel esf précipifé par addilion de
penlane ( | 0A à 150 ml) puis dëcantë après un séiour de que/ques

heures au froid, La purificalion de ce sel vIIt (ou vtrrn) esf

effectuée suivanf I'une des deux méthodes dëcrites ci-dessous'

Méthode H

le sel brut (solrde beige pâfeux ou huile lrès visqueuse) esl

chromatographié sur une co/onne de ge/ de stlice. L'éluanl ufilisé

esf un mélange de dtchloromélhane et d'élhano/ (CHzC/z:€t0H /

96:4) el l 'ëlufion contrôlée par c,c,/v|., Le se/ Tsurifié après
évaporation du solvanl est repris dans l'éfher, sfocké au froid
pour une nuif puis fi//ré, ceci aftn d'ëliminer les fraces
résiduelles d'éthanol, te sel oblenu se Présente alors sous la

forme d'un solide incolore.

Méthode B

Le sel brut esf mis en suspenston dans de l'éther (200 n/) à

chaud puls agitë vigoureusemenl Pendant tS mn, Après retour à

lempërafure amblanfe, le sel esl ftltré et ullllsë sans aulre
purif i c ation.

(a mélhode ulllisée est fonclton du degré de purefé du sel

bruf, la première ëtant adéquate pour les mëlanges complexes ou
pour les sels sous forme liquide, la deuxième étant adaplée aux

cas où le sel brut se présenle sous la forme d'un sollde très peu

colorë,
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Les caractérist iques spectrales de ces sels vl lr et vrrrn sont
regroupées dans le tableau ci-dessous.

Prod.  Groupement  R.M.N.  1H

ô, J (Hz)

13c

ô, J (Hz)

31P

ô(P .F . )  R  1

VI I Ia  E thy l  t .O-1 .8  (m,  15H,  CHs) ,  8 .8  (Cz ' ) ,  14 .6  (d ,  J=6.2 ,  C2) ,  97 .3

(28"C1 2 .87  (dq ,  4H,  J= l  4 ,  J=7,  31 .0  (d ,  J=4 '2 ,  Ct ) ,  46 '3  (Ct ' )

CHeS),  3.33 (m, 6H,

CHzEt ) ,  9 .65  (m,  1H,  NH+)

v I I Ib  Buty l  0 .8 -1 .9  (m,  18H,  CHsBu+ 8 .6  (cZ ' , ) ,  13 .3  (c+) ,  21 '8  (ca)  ,  97 .7

(hu i le )  ,  cHzBu) ,  1 .35  ( t ,  9H,  J=7,  31 .1  (d ,  J=5.6 ,  C2) ,
CHgEr) ,  2 .3 -3 .5  (m,  10H,  36 .2  (d ,  J=4.0 ,  Ct ) ,  46 ,1  1Ct ' )
CHzS+CHzet ) ,  9 .65  (m,  1H,

N H + )

VII Ic Cyclohexyl  1.0-2.3 (m, 31H, CHsEt+ 8.7 (Cz') ,  25.7 (C4),  26.0 (Ca) ,  e5'2

(81 .C)  Hcyc tohexy t ) ,3 .33  (m,6H,  34 .6  (d ,  J=3.9 ,  c21 ,46 .2  (c1 ' , ) ,

cHzet) ,  9.70 (m, 1H, NH+) 50.3 (d,  J=3.8,  c1)

v r  r  r  d  Phény l  1  .35  ( t ,  9H,  J=7.5 ,  CHser )  ,  8 -7  1Ce ' ) ,  46 .3  (Ct ' ) ,  19  '3

(109"C)  3 .20  (m,  6H,  CHzEt ) ,  128.3  (d ,  J=2 '5 ,  C3) ,
7 .1 -7 .9  (m,  1OH,  Har . ) ,  129.1  (d ,  J=6 '5 ,  C4) ,

9.65 (m, 1H, NH+) 134.5 (m, Ct + Czl

V I f  Ie  Benzy l  1 .35  ( t ,9H,  J=7.5 ,  CHget ) ,  8 .8  (CZ ' \ ,41 .4  (d ,  J=3.5 ,  Ct ) ,  96 .7

( 86 'C ) 3.25 (m, 6H, CHzEt),  46.4 (C1') ,  t26.7 (Cs) '

4 .15  (d ,  4H,  J=11,  CHzS) ,  128.3  (C+) '  129.3  (Cs) '

7.30 (m, 10H, Har.) ,  137.7 (d,  J=7.2,  C2\

9 .65  (m,  1H,  NH+)

VI I I f  Fur fu ry l  1 .35  ( t ,9H,  J=7 .5 ,  CHger ) ,  8 .8  (CZ ' ) ,33 .6  (d ,  J=3 .1 ,  C1) ,  96 .2

(66"c) 3.28 (m, 6H, CHzEt),  46.5 1Ct ' ) ,  t07.7 (Cs) '

4 .10  (d ,  4H,  J=11 ,  CHzS) ,  110 .5  (C+) ,  141 .8  (Cs) '

6.30 (m, 4H, Hg++), 151.1 (d, J=7.7, C2l
7.37 (m, 2H, Hs),

9.70 (m, 1H, NH+)
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Prod.  GrouPement
(P.F.)  R 1

R.M.N.  1H

ô, J (Hz)

13C

ô, J (Hz)

31P

ô

Vrrrg o-TolYl
( 68 -7  2 "  C )

vrr rh m-Toly |
(84.c)

vrr r i  p-Toly l
( 117 'C )

vrrr j  p-Br.  phényl
(111"c )

vI I  Ik CHgO-C(O)-CHz-
( hu i l e )

vI I  Im 2-NaPhtYl
( 146 .C )

1 .28 ( t ,  9H,  J=7.5,  CHgEt) ,

2 .35 (s ,  6H,  CHs) ,

3.15 (m,  6H,  CHzEr) ,

6 .8 -7 .8  (m ,  8H ,  Har . ) ,

9 .05  (m,  1H ,  NH+)

1.28 ( t ,  9H,  J=7.5,  CHget) ,

2 .43  ( s ,6H ,  CH3) ,
3 .15  (m,  6H ,  CHzEt ) ,
7 .22  (m,  6H ,  Har . ) ,
7 .93  (m,  2H ,  Har . ) ,

8 .60  (m,  1H ,  NH+)

1.28 ( t ,  9H,  J=7.5,  CHset) ,
2 .32  (d ,6H ,  J=2 .5 ,  CHg) '

3 .15  (m,  6H ,  CH2EI ) ,
7 .12  (m,  4H ,  H3ar . ) ,
7.55 (m, 4H, Hzar.),

9 .15  (m ,  1H ,  NH+)

1.33  ( t ,  9H,  J=7.5 ,  CHset ) ,
3.20 (m, 6H, CH2Er),
7 .55  (m,  8H,  Har . ) ,

9 .15  (m,  1H,  NH+)

spectre non interPrétable
mélange de deux isomères

9 8 . 9

8 .5  (C2 ' ) ,  21 .5  (CHs ) ,  98 .5

46 .1  1Ct ' ) ,  125 .6  (d ,  J=2 -1 ,

CS) ,  128 .2  (d ,  J=3 '1 ,  C4 ) ,

129.9 (d,  J=2.7,  C6) ,

133 .9  (d ,  J=7 .3 ,  C t ) ,

135.3 (d,  J=4.6,  C2) ,

141 .6  (d ,  J=4 .3 ,  C4)

8 .6  (Ce ' ) ,  21 .1  (d ,  J=0 .8 ,  CH3) ,  100 '4

46 .2  (C t ' ) ,  129 .0  (d ,  J=2 .6 ,  Cs ) ,

131.2 (d,  J=7.4,  Ct  ) ,
134.7 (d, J=4.2, C2),

138.2 (d,  J=3 '6,  C+)

8 .6  (Cz ' ) ,  46 .3  (C t ' ) ,  1  09  '  6

122.9 (d,  J=4.1,  C4) ,

131.4 (d,  J=2.5,  C3) ,

133 .6  (d ,  J=7 .4 ,  C1) ,

136.1 (d, J=4.2, C2')

1 .45 ( t ,  9H,  J=7,  CHget) ,

3 .35 (m,  6H,  CHzEr) ,
3 .70 (d,  4H,  J=14,  CHZS),

3 .72  ( s ,6H ,  CHgO) ,

8 .65  (m,  1H ,  NH+)

1 .10  (m,  9H ,  CHgEt ) ,
3 .00 (m,  6H,  CH2EI) ,
6 .9-8.3 (m,  14H,  Har . )

8.7 (Cz' \ ,  38.5 (d,  J=2'9,  Ct ) ,  97 -0

46.5  (Cr ' ) ,  52 .1  (C3) ,
170.0 (d,  J=6.2,  C2)

7 .6  (Cz '1 ,45 .2  (Ct ' ) ,  98 .7
124.e (Cz), 125.e (Ce),
126.1 (C+), 126.+ (Cs),
130.6 (Ce),  131 .z (Cz),
131 .3  (Cs) ,  131 .8  (C t  o ) ,
132.3  (Cg) ,  132.5  (C1)
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Prod.  GrouPement  R.M.N.  1H 13C a l  P

(P.F. )  R1 ô,  J  (Hz)  ô ,  J  (Hz)  ô

VI I I2  , (CHz)e -  1 .45  ( t ,  9H ,  J=7 .5 ,  CHge t )  ,  8 .7  (Cz ' \ ,  42 .3  (C r ) ,  46 .2  (C t ' )  98 '5

(76 "C)  3 .70  (m,  6H ,  CH2EI ) '

3 .80  (d ,  4H ,  J=16 ,  CHZS) ,

9 .10  (m ,  1H ,  NH+)

V I f  f  3  - (CHZ)3 -  1 .45  ( t ,  9H ,  J=7 .5 ,  CHge t )  ,  8 .7  (CZ ' ) ,26 .6  (d ,  J=3 .8 ,  C1) ,  77 .5

(102 "C)  1 .8 -2 .3  (m ,  2H ,  CH2) ,  34 .2  (d ,  J=3 .7 ,  cZ ) , 46 .3  ( c t ' )

3 .0 -3 .7  (m ,  10H,
CHzS+CHzEt ) ,  9 .40  (m,  1H ,

NH+)

Les notations uti l isées dans ce tableau pour les différents atomes de

carbone sont les suivantes:
- les atomes de carbone des chaines greffées sur I'atome de

phosphore sont numérotées (1 , 2,...) suivant leur ordre par rapport au
phosphore.

-  les composés aromat iques subst i tués (vrrrg à vrrr i )  sont

numérotés suivant la nomenclature off iciel le. Les atomes de carbone des

substituants ne Sont pas numérotés mais clairement nommés.
- les atomes de carbone du contre-ion sont numérotées (1' et 2')

suivant leur ordre par rapport à I'atome d'azote.
- dans certains cas (vrrrf), les atomes d'hydrogène reprennent Ia

numérotation des carbones auxquels i ls sont l iés.
Les exemples ci-dessous i l lustrent cette numérotation:

43

'Y+
Fao

cH2-s)2 
fr-t: 

HRlcHr-cH.;.
S

VI I I f

r 
G cH2-s)2 fi-t: 

nRlc.ur-cur;.
S

VI I IE

56

. 
O-s), fi-s? uRlc.Hr-c,Hry,

; { . ,2 s
-  

V I I I h
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Une analyse élémentaire de tous les composés solides a été effectuée.
Seule cette analyse permet d'attester sans ambiguïté de la pureté des
composés synthétisés. Les résultats obtenus pour les composés sous forme
d'huile à température ambiante ne sont pas très bons et peu reproductibles
car i ls contiennent inévitablement une petite quantité de solvant du fait de
leur forte viscosité. Nous avons prêfêré ne pas les faire f igurer dans cette
étude afin qu' i l  n' y ait pas méprise quant à la nature de I ' impureté présente
dans ces produits.

8.5 .  SYNTHESE DES TRIESTERS NON SYMETBI I IUES I I .

Procédure généra le

Une solutlon d'un sel vttt ( | 0 mmol) dans du chloroforme
(50 n/) fraichement distillé esf prëparée à tempéralure
ambianfe. t'halogënure choisi ( l0 mmol) est alors aiouté en une
fois à la solufton qui esf maintenue sous agltation iusqu'à
disparalion de loufe lrace de sel vIII (confrôle par C.C./r|.). Le
solvanl esf alors ëvaporé sous vlde et le résldu esl repris dans de

Valeurs théor iques

%N %SProdu i t

VI I I a

V I I I c

V I I I d

V I f f e

VT I I f

VrI Ig

VI I I h

V I I I i

vrrr j

VI I Im

V I I12

V I I I 3

%Ç

37 .62

50 .58

52 .05

54 .1  I

45 .39

54 .1  8

54 .1  I

54 .1  I

37 .70

60 .58

33 .22

35 .64

%H

8 .1  5

8 .90

6 .26

6 .77

6 .1  5

6 .77

6 .77

6 .77

4 .19

5 .82

6 .92

7 .26

4 .39

3 .28

3 .37

3 .1  6

3  . 31

3 .1  6

3 .1  6

3 .1  6

2 .44

2 .72

4 .84

4 .62

40 .12

29 .9 I

30 .84

28 .89

30 .26

28 .89

28 .89

28 .8  9

22 .34

24 .85

44 .29

42 .24

Valeurs expér imenta les

%c

37 .91

50 .36

52 .12

54 .30

45 .1  I

53 .95

54 .31

54 .39

37 .92

60 .25

33 .48

35 .53

%H

8 .50

8 .91

6 .07

6 .45

5 .90

6 .6 I

6 .62

6 .57

4 .19

5 .61

7 .02

7 .32

%N

4.69

3 .30

3 .39

3 .34

3 .39

2 .99

3 .24

3 .27

2 .63

2 .90

4 .97

4 .55

%S

3  9 .8

30 .0

3  0 .8

29 .0

30 .3

28 .8

28 .3

29 .2

25 .0

44 .4

42 .2
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l'éfher (3 x 50 nl) puis ftlfrë pour ëliminer le sel d'ammonium
formë duranl la condensafton, Le solvanl esl à nouveau
évaporé ef le résidu esf chromalographié sur une colonne de
ge/ de si/ice,

L'é/uanl utilisé pour /a purification des lrieslers rI est
un mé/ange de pentane et d'éfher dont /es proportions varienl
de / à tl8 (en volume) d'éfher dans le mëlange, Pour les
dérivés ally/iques, celfe proporfion esf usuellemenf de I à 2%
alors que /es dérivés benzyliques sonf ëlués avec des
mélançes contenant de 2 à q8 d'ëfher suivant la nature des

groupemenls R t .
Les composës rI so/ides à tempérafure ambianfe sonf

recrislallisés après chromalographie. Le solvanf uti/isé esl
un mëlange de penlane et d'éfher donl /a comTtosilion varie
suivant les cas.

Les caractéristiques spectrales en R.M.N. de ces composés sont
regroupées dans le tableau ci-dessous.

Prod.
(P.F.)

Groupement

R1

Eth  y l

Groupement  R.M.N.  1H

R2 ô ,  J  (Hz)

A l l y l  1 . 40  ( t , 6H ,  J=7 .5 ,  cHg ) ,
3.02 (dq,  4H,  J=16.5,  J=7.5,
CHzSet . ) ,  3 .64 (dd,  2H,
J=16 ,  J '=7 ,  CH2SA l l . ) ,
5 .0 -6 .3  (m ,  3H ,  HA l . )

Benzyl 1.35  ( t ,  6H,  J=7.5 ,  CHS) ,
2 .97  (dq ,4H,  J=15,  J=7.5 ,
CHzSer.) ,  4.13 (d,  2H,
J=13.5 ,  CHzSazt . ) ,  7 .25  (m,
5H, Har.)

15 .3  (d ,  J=5 .9 ,  C2) ,
29 .5  (d ,  J=4 .3 ,  C1) ,
37 .7  (d ,  J=3 .9 ,  C t ' ) ,
118 .8  1Cs ' ) ,
132.5 (d, J=5.9, C2')

31P

ô

92 .1

15 .4  (d ,  J=5 .9 ,  C2 ) ,  91 ' 9

29.7 (d,  J=4.3,  C1) ,

39 .5  (d ,  J=3 .8 ,  C1 ' ) ,
127.7 (Cs ' ) ,  128.7 (C+' ) ,

129.4 (Cg'),
136.0 (d,J=6.8,  C2' )

13c

ô, J (Hz)

I  I a1
(hu i l e )

ITa2  E thy l
(hu i le )

r  rb1 Buty l
( hu i l e )

Al ly l  o .o-2 .0  (m,  18H,  cHg
+ CHzgu.) ,  2 .95 (dt ,  J=16,

J=7, CHzSBu.), 3.60 (dd,

J=16 ,  J=7 ,  CH2SA l l . ) ,
4 .9-6.3 (m,  3H,  l te t t . )

13 .5  (Cq) ,  z t . 8  (Cs ) ,  93 .  1

31.8 (d,  J=5.5,  C2) ,

34.9 (d,  J=4.2,  C1l ,
37.9 (d,  J=3.8,  C1' ) ,
119 .0  (d ,  J=2 .3 ,  Cs ' ) ,
132.7 (d, J=5.8, C2')
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Prod.
(P.F.)

I I c l
(h  u  i l e )

Groupement

R1

ITc2 Cyc lohexYl
( hu i l e )

Groupement  R.M.N.  1H

R2 ô,  J (Hz)

A l l y  |  0 .8 -2 .4  (m,  2oH,  CHzcyc l . ) ,
2.7-3.8 (m, 2H, CHcycl . ) ,
3.58 (dd, 2H, J=15, J=7,
CHzSRt t . ) ,  4 .9 -6 .3  (m,  3H,
H Ai l . )

Benzyl 1 .1 -2 .4  (m ,  20H,  CHzcyc l . ) ,

3 .0 -3 .8  (m ,  2H ,  CHCyc l . ) ,
4 .20 (d,  2H,  J=14,  CHzSgzl . ) ,

7 .25  (m ,5H ,  Ha r . )

Al ly l 3.50 (dd, 2H, J=15, J=6.5,
CHzSRt t . ) ,  5 .0 -6 .3  (m,  3H,

Hnt t . )  ,7 .35  (m,  10H,  Har . )

13C

ô, J (Hz)

31P

ô

25 .3  (C+) ,  25 .9  (Cs ) ,  89 .3

34.8 (d, J=4.6, C2),

38 .2  (d ,  J=3 .8 ,  C1) ,

50 .1  (d ,  J=4 .1  ,  C1 ' ) ,

11e.0  (ca, ) ,
132.6 (d, J=5.8, Cz')

25 .3  (C+) ,  25 .8  (Cs ) ,  8B-7

34.8 (d, J=4.5, C2),

39 .7  (d ,  J=3 .9 ,  C1) ,

50 .1  (d ,  J=4 .0 ,  C1 ' ) ,
127 .6  1Cs ' ) ,  128 .6  (C4 ' ) ,

129.4 (ca') ,
136 .0  (d ,  J=7 .3 ,  C2 ' )

38 .2  (d ,  J=4 .1  ,  C1  ' )  ,  92  ' 5

119 .3  (Ca ' ) ,

128 .5  (d ,  J=7 .1 ,  C1) ,

129.2 (d,  J=3.4,  Cs) ,

130.2 (d,  J=4.1 ,  C4) ,

132 .6  (d ,  J=5 .8 ,  C2 ' ) ,
136.4 (d,  J=4.6,  C2)

39 .6  (d ,  J=3 .9 ,  C1 ' ) ,  92 .4

127 .7  (Cs ' ) ,

128.4 (d, J=7.7, Ct),
128.7 (C+'),

129.1 (d,  J=3.5,  C3) ,
129.4 (Cs'),

130.2 (d, J=4.2, Cal,

136.0 (d,  J=6.1 ,  C2 ' ) ,

136.4 (d,  J=4.6,  C2)

16 .8  (d ,  J=4 .5 ,  C1 ' ) ,  95 ' 5

128.2 (d, J=7.6, Ct ),
129.1 (d,  J=3 '2,  C3) ,

130.1 (d,  J=4.0,  C+) ,

136.3 (d,  J=4.6,  C2)

Cyclohexyl

r rd l  Phényl
( hu i l e )

Tr.d2 Phényl
(42"c)

r Id3 Phény l
(60 'c )

Benzy l  4 .05
7.20
7.35

(d,  2H, J=15, CHzSezt.) ,
(m, 5H, HBzt.) ,
(m,  10H,  HPn. )

Méthy l  2 .35
7.35

(d ,  3H ,  J=18 ,  CHS) ,
(m,  10H,  Har . )
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Prod.  Groupement  Groupement  R.M.N.  lH  13C a1P

(P.F . )  R1 R2 ô ,  J  (Hz)  ô ,  J  (Hz)  ô

I Ie l  Benzy l  A l l y l  g .SS (dd ,2H,  J=14 .5 ,  J=6 .5 ,  37 .8  (d ,  J=4 '0 ,  C1 ' ) ,  90 '9

(hu i le )  cHzsnt t . ) ,  4 .15  (d ,  4H,  J=16,  39 .3  (d ,  J=3.9 ,  c t ) ,

CHzSezt.) ,  5.0-6.3 (m, 3H, 119.3 (Ca') ,  127'8 (C5),

HAl l . )  ,7 .25  (m,  10H,  Har . )  128.7  (C+) ,  129 '4  (Ca) '
132.5  (d ,  J=5.9 ,  C2 ' ) ,
135.9 (d, J=6.7' C2)

I I f l  Fu r fu ry l  A l l y l  g .OO (dd ,2H,  J=16 ,  J=7 ,  31 .6  (d ,  J=3 '5 ,  C1) ,  90 '6

CHzSet t . ) ,  4 .15  (d ,  4H,  J=15,  37 .8  (d ,  J=3 '8 ,  C1 ' ) ,

CHeSrur f . ) ,  5 .0 -6 .3  (m,  3H,  109.4  (Cg) ,  1 t0 .8  (C+) '
(hu i le )

iâl 'i,"i 
',i:T,i'' Hg*+)' lll S ,iÏ'i=6 1, c2'),

142.7 1Cs),
148.8 (d,  J=6.5,  c2)

IT f  2  Fur f  u ry l  Benzy l  4 .12  (d ,  2H,  J=14 ,  CHzSezr . ) ,  31 '6  (d ,  J=3 '5 ,  C1) ,  90 '3

(hu i le  1  4 '17  (d ,  4H,  J=14,  39 '2  (d '  J=3 '6 '  C1 ' ) '

CHzSfu r t . ) ,6 .25  (m,  4H,  109 .4  (Cg) ,  110 .8  (C4) ,

H3+4) ,  7 .25  (m,5H,  Har . )  ,  127.8  1Cs ' ) ,  128 '7  (C4 ' ) '

7.30 (m, 2H, Hs) 129.4 (Cg') ,
135.6  (d ,  J=7 '3 ,  C2 ' ) ,
142.8 (Cs),
148.9 (d,  J=6.4,  C2)

I I f  3  Fur fu ry l  Propargy l  Z .ZS ( t ,  1H,  J=3,  CHProp. ) ,  22 .6  (d ,  J=3.0 ,  C1 ' ) ,

(hu i le )  3 .62  (dd ,  2H,  J=15,  J=3,  31 '4  (d '  J=3 '6 '  C t ) '

CHzSerop .), 4.21 (d, 4H, C2' et C3' non détecté

J=15,  CHzSFur f . ) ,6 .25  (m,  109.3  (Cg) ,  1 t0 .6  (C+) '

4H, Hg++), 7.30 (m, 2H, l i ls) 142.6 (C5)'
148.4 (d,  J=6.6,  Cz)
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Une analyse élémentaire de tous les composés solides a été effectuée.
Les résultats sont regroupés dans le tableau ci-dessous.

Valeurs théor iques Valeurs expér imenta les

Produi t

1rd2

I  Id3

"/"C

56 .44

47 .56

%H

4 .2 ' l

3 . 96

%S

31 .68

39 .02

%c

56.59

47 .31

%H

4 .1  6

3 .72

%S

31  . 9

39 .2

8.4.  SVNTHESE DES DEBIUES TTn OES DITHIRPHOSPIIOTRNE
ET OITHIf lPHOSPHOBINRNE.

Procédure générale

Les 2-sulfures d'/,3,2-difhia-phospho/anes el
phosphorinanes sonl oblenus de la même façon que les frieslers
rr précédemmenl décrits. Leur purification est effectuëe par
chromatographie sur colonne de gel de silice mais l'éluanf n'esl
plus le même. €n effef, ces composés éfanl Stlus polaires que les
triesfers tr, l 'ëther est utilisé tel que comme ëluanf,

Les caractéristiques spectrales de ces composés rrn sont détaillées
dans le tableau ci-après.

-114-



Prod .  Groupement  Groupement  R .M.N.  1H 13C a1P

(P.F . )  R l  R2 ô ,  J  (Hz)  ô ,  J  (Hz)  ô

IT IL  -1CHz)z -  A l l y  I  S . t '+ . t  (m,  6H,  CHzS) ,  39 .5  (d ,  J=3 '9 ,  C1 ' ) ,  104 '9

(hu i le )  5 .0 -6 .4  (m,  3H,  HAl l . )  42 '5  (Ct ) '
119 .3  (d ,  J=3.8 ,  C3 ' ) ,
132.1 (d, J=5.6, C2')

r r .22  - (QHz)z-  Benzy l  3 .57  (d ,  4H,  J=17,  CHzS)  ,  41 .0  (d ,  J=4.1 ,  C1 ' ) ,  104 '6

(77"C1 4 .22  (d ,ZH,  J=15,  CHZSBzI . ) ,  42 .4  (c t ) ,  127.7  (cs ' I ,

7.28 (m,SH, Har.)  128.7 (C+') '  129-2 (Cs') '
135.6 (d,  J=6'6,  C2')

I I31  - (CHz)s -  A l l y l  t .8 -2 .6 (m,2H,CHzcyc le )  ,  24 .2 (d ,J=5 .5 ,C2) ,  74 '1

(38 'C7 2 .7-4 .0  (m,  6H,  CHzS) ,  33 '4  (d ,  J=4 '5 '  C1) '

5 .0 -6 .4  (m,  3H,  HAl l . )  36 .5  (d '  J=3.2 ,  C1 ' ) ,
119 .3  (Cs ' ) ,
132.2 (d, J=6.4, C2')

r r32  - (cHz)s-  Benzy l  1 .8 -3 .5  (m,  6H,  24 .2  (d ,  J=5.6 ,  C2) ,  60 '1

(71"C1 CHzS+CHzcyc te) ,  33 .4  (d ,  J=4 '6 ,  C1) ,
4 .17  (d ,  2H,  J=14,  CHzSezt . ) ,  37 .9  (d ,  J=3.3 ,  C1 ' ) ,
7 .28  (m,5H,  Har . )  127.7  (Cs ' ) ,  128.7  (C+ ' ) '

129 .3  (Cg ' ) ,
135.6 (d, J=7.4, cz',)

Une analyse élémentaire de tous les composés solides a étê
effectuée. Les résultats sont détaillés dans le tableau ci-dessous.

Valeurs théor iques Valeurs expér imentales

Produi t

TT.22

I  131

TT32

"/oQ

38.85

29.75

41  .10

o/oH

3 .96

4 .55

4 .45

%S

46 .O4

52 .89

43 .84

%c

38.75

29.73

41 .03

%H

4.05

4 .07

4 .31

%S

46.4

52.8

43 .5
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8.5.  STNTHESE DE TRIESTERS NON SVMETBIOUES
FONCTIONNRLISES.

Tous ces esters fonctionnalisés ont été synthétisés suivant le

mode opératoire uti l isé pour les tr iesters II (décrit en 8.3.). si des

modif ications ont été apportées pour certains composés, el les seront

mentionnées au fur et à mesure que leurs caractéristiques spectrales

sont décrites.
Le tableau ci-dessous reprend les caractéristiques des produits

obtenus lors de ces sYnthèses.

Prod.  Groupement

(P.F. )  R1

Groupement

R2

R.M.N.  1H

ô, J (Hz)

CHzCOzEt 1 .25 (1,3H, J=7.5,  cHs) '
3 .72  (d ,2H,  J=16.5 ,  CHzS) '
4 .20  (q ,3H,  J=7.5 ,  CHzO) '
7 .1 -7 .8  (m,  10H,  Har . )

13c

ô, J (Hz)

31P

ô

14.0 (C+' ) ,  92 '5

36 .4  (d ,  J=3 .5 ,  C1 ' ) ,

61.8  1Cs ' ) ,
127 .7  (d ,  J=7 .6 ,  C t ) ,

129.1 (d, J=3.3, Ca),

130.2 (d,  J=4.0,  C4) ,

136.2 (d, J=4.7, C2\,
167.7 (d,  J=5.8,  C2' )

13 .9  1C+ ' ) ,  77  ' 0

31 .5  (d ,  J=3 .5 ,  C t  ) ,
36 .1  (d ,  J=3 .2 ,  C t ' ) ,

61 .9  (Ca ' ) ,  109 .4  (Ca ) ,

110 .7  (C+) ,  1  42 .7  (Cs ) ,

148.5 (d,  J=6.8,  C2) ,

167.7 (d,  J=5.7,  C2' )

14 .0  (Ce ' ) ,  77 .8

25.0 (d,  J=4.9,  C2' ) ,

32 .6  (Ca ' ) ,

34.1 (d,  J=4.2,  Ct ' ) ,

39 .1  (d ,  J=4 .0 ,  C1) ,

60.2 (Cs'), 127.5 (Cs),

128.4 (C+) ,  129. t  (Ca) ,

135.6 (d,  J=6.7,  C2) ,
172.0 (C+')

I  Ies t  .b  Phény l
(hu i le )

I Ies t . c  Fur fu ry l
(hu i le )

I l es r .d  Benzy l
(hu i le )

CHzCOzEt

(CHz)sCOzEt

3H, J=7.5,
2H,  J=17,
3H, J=7.5,
4H,  J=15 ,
4H,  Hg+4) ,
2H,  Hs)

cH3) ,
CHzS) ,
CHzO) ,
CHeSturt . ) ,

1 .27  ( t ,

3.66 (d,
4.2Q (q,

4.21 (d,

6.3 (m,
7.3 (m,

1.20 ( t ,  3H,  J=7.5,  CHg),

1 .6 -2 .6  (m ,  4H ,  CH2) ,
2.98 (dt ,  2H,  J=18,  J=6.5,

CHzS),
3.98 (q, 2H, J=7.5, CHzO),

4 .12  (d ,4H ,  J= l4 ,  CHzS) ,
7.25 (m,  10H,  Har . )
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Prod.  Groupement
(P.F. )  Rl

Groupement

R2

R.M.N.  1H

ô, J (Hz)

13C

ô, J (Hz)

31P

ô

I l es t .e  Phény l
(h  u  i l e )

I Ies t . f  Fur fury l
( h  u  i l e )

rlcét . a BenzYl CHz@lt/e
( h  u  i l e )

r rcér .b PhénYl CHz@tt/e
( h  u  i l e )

r ru" .a Benzyl  (CHz)+Br
( h  u  i l e )

(CHz)gCOzEt t  .22 (t ,3H, J=7, cHs)'
1.6-2 .6  (m,  4H,  CH2) '
2.98 (dt, 2H, J=18, J=6'5'
CHzS),
3.98 (q, 2H, J=7, CHzO)'
7 .0 -7 .8  (m,  10H,  Har . )

(CHz)gCOzEt

14 .1  1Co ' ) ,  79 .7

25.2 (d, J=4.3, C2"),

32.7 (Ca'),

34.6 (d,  J=4.2,  C1' ) ,

60 .3  (C5 ' ) , '

128 .3  (d ,  J=7 .8 ,  C1) ,

129 .0  (d ,  J=3 .4 ,  C3) ,

130.1 (d,  J=4.1 ,  c2) ,

136.2 (d,  J=4.7,  C+l

14.2  1Ce ' ) ,  90 .9
25.3 (d, J=4.2, G2'),
32.6 (Ca'),
34.7 (d,  J=4.0,  C1') ,
60 .5  (Cs ' ) ,  109.4  (Ca) ,
110.7  (C+) ,  142.8  (C5) ,
148.9  (d ,  J=6.6 ,  Cz) ,
172.4 (C4')

1.25 ( t ,  3H, J=7, CH3) '
1 .7 -2 .6  (m,  4H,  CH2) ,
2.98 (dt ,  2H, J=18, J=6.5,
GHzS),
4 .07  (q ,2H,  J=7,  CHzO) ,
4 .16  (d ,  4H,  J=15,  CHzStur t . ) ,
6.25 (m, 4H, H3+4),
7.3 (m, 2H, Hs)

2 .23  (s ,3H,  CHs) ,
3.75 (d,  2H, J=16.5,  CHZS),
4.18 (d,  2H, J=14, CHzSgzt.) ,
7 .25  (m,  10H,  Har . )

2 .12  (s ,3H,  CH3) ,
3.65 (d,  211, J=16.5,  CH2S)'
6.9-7.9 (m, 10H, Har.)

1 .85  (m,  4H,  CH2) ,
2.6-3.5 (m, 4H, CHzS +
CHzBr),
4.17 (d,  4H, J=14, CHzSezt.) ,
7.3 (m, 10H, Har.)

non déterminé
(quantité de Produit
trop faible)

91  . 4

La synthèse du composé suivant a été effectuée avec 3 éiuivalents d'1,4-dibromobutane.

28.8 (Ca' ) ,  93.1

44 .8  (d ,  J=3 .3 ,  C1 ' ) ,

127 .7  (d ,  J=7 .8 ,  C t ) ,

129 .1  (d ,  J=3 .5 ,  C3) ,
130.2 (d,  J=4.2,  C4) ,

136.2 (d,  J=4.7,  C2) ,
200.8 (d,  J=4.9,  C2' )

28.0 (d,  J=5.2,  C2') ,  91.4
31.1  (Cg ' ) ,  32 .5  (C+ ' ) ,
33.9 (d,  J=4.2,  C1'1,

39.0 (d,  J=3.8,  C1 ) ,
127.4 (Cs),  128.4 (Cq),
129.0  (Cs) ,
135.4 (d,  J=6.6,  C2)

-117-



Prod.  Groupement  Groupement  R.M.N.  lH  13C a1P

(P.F.)  R1 R2 ô,  J (Hz) ô,  J (Hz) ô

XXXa Benzyl  composé 1.6-2.2 (m, 2H, CHZ),  25.5 (d,  J=7.4,  Cs),  89.6

(69"C) cycl ique 2.4-3-5 (m, 2H, CHzS),  30.1 (d,  J=4'0,  C+),
9.8-4.7 (m, 2H, CHZO) ,  37.1 (d,  J=3.3,  Ct ' ) ,

4 .22  (d ,2H,  J=14,  GHzSezt . )  ,  127.4  (Cs ' ) ,  128-4  (C+ ' ) ,

7 .35  (m,  5H,  Har . )  128.8  (Cg ' ) ,
136.1 (d,  J=5.6,  C2')

8.6 . .SYNTHESE I IE DERIUES DU I .5 .2-OHRTI I IRPHOSPHOTRNE ET

DU I .5 .2-DTTHIRPHOSPHOIRNE Pf lB RDDITION DES SEIS VI I I

SUB DES OHIRRNES ET THI IBRNES.

Procédure générale

Une solulion de se/ vIII ( | 0 mmol) dans du chloroforme
(50m1) esf refroidie à -30"C sogs azote. L'oxirane ou le
lhiirane ufiltsé ( 100 mmol) est aioutë en une fois suivi
quelques minutes plus tard Par I'actde de Lewis
(Bfs.€tzo : 0.3 g, 2 mmol). (.e mélange esl matnlenu sous
agifation à cefte tempérafure pendanl 3 à 4h Ttuis une nuil
après relour à la tempéralure ambianfe, Le solvanf est
évaporé el le résidu rePris à l'éther (3x50 m/) et fillré. Les
exlraits sont regroupës et le solvanl esl évaporé. te produit
esl alors chromalographlë sur une colonne de gel de silice
(penfane ; élher / 70 ; 30). tes composés soltdes sonl
recrisfallisës après chromalograPhie dans un mélange
pentane-ëthe r,

Les caractéristiques des composés obtenus sont détaillées dans
le tableau ci-après. Si des modifications par rapport à ce mode
opératoire ont été apportées, la nature de celles-ci seront précisés.
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XXa
(h  u  i l e )

Ethy l

Prod.  Groupement
(P.F.)  R1

R.M.N.  1H

ô, J (Hz)

1.38 ( t ,  3H, J=7.5,  CHg) '
2 .9 -3 .8  (m,  4H,  CHzS) ,
4.5 (m, 2H, CHzO)

15.5 (d,  J=5.8,  C2' ) ,
30.3 (d,  J=4.4,  C1' ) ,
37.1 (C4) ,

70.5 (d, J=3.3, C5)

31P

ô

115 .0

37 .2  (d ,  J=0 .9 ,  C4 ) ,  114 .0

40 .2  (d ,  J=4 .1 ,  C l ' ) ,
70.7 (d,  J=3.4,  C5) ,
127.7 (Cs ' ) ,  128.7 (C4' ) ,

129 .0  (Ca ' ) ,
136.3 (d,  J=6.5,  C2' )

13C

ô, J (Hz)

32.3 (d,  J=3.7,  C1' ) ,
37.0 (C+) ,

70.6 (d,  J=3.2,  C5) ,
1  08 .7  (Ca ' ) ,  1  10 .5  (C+ ' ) ,

142.4 (Cs ' ) ,

149.1 (d,  J=5.9,  C2' )

15 .3  (d ,  J=6 .3 ,  C2 ' ) ,
19 .8  e t  20 .4  (CHs ) ,

30 .1  (d ,  J=4 .6 ,  C1 ' ) ,
43.4 (C+) ,

80 .9  e t  81 .0  (d ,
J=3.9,  C5)

19 .0  e t  19 .6  (CHs ) ,

43.7 (C+) ,
79 .0  e t  81 .0  (d ,

J=4.9,  C5) ,
128 .9  (d ,  J=7 .4 ,  C1 ' ) ,
129.2 (d, J=2.3, C3'),

130 .3  (d ,  J=4 .1 ,  C4 ' ) ,
136.6 (d,  J=4.6,  C2' )

xxb
( h  u  i l e )

XXc
(hu i le )

Benzyl

Fur fury l

3.5 (m,  2H,
4.25 (d, 2H,
4 .5  (m ,2H ,
7.3 (m,  5H,

cH2s),
J=17,  CHzSgzt . ) ,

CHzO) ,
Har . )

xxla Ethy l
( hu i l e )

xx rb
( 98 "C )

Phény l

3.5  (m,  2H,  CHzS) ,
4.22 (d,  2H, J=17, CHzSfurf . ) ,
4.5 (m, 2H, CHzOl,
6 .3  (m,  2H,  Hg '+4 ' ) ,
7 .35  (m,  1H,  Hs ' )

1 .38  ( t ,  3H,  J=7.5 ,  CHeet . ) ,
1 .53  (d ,  3H,  J=7,  CH3) ,
2 .9 -3 .9  (m,  4H,  CHzS) ,
4 .7  (m,  1H,  CHzO)

1.25 (d,  3H,  J=6,  CH3) '
1 .85  (ddd '  1H ,  J=11 .4 ,
J '=11.2,  J"=4.4,  CH2S) '
2 .95 (ddd '  1H,  J=23,
J '=11.2,  J"=4.4,  CHzS),
4 .6  (m ,  1H ,  CH-O) ,
7.55 (m,  5H,  Har . )

77 .0

114 .0

111 .1
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Prod.  GrouPement
(P.F.)  R1

XXI c  BenzYl
(69"c)

xxrd FurfurYl
(h  u  i l e )

XXI Ia  BenzYl
( 77 "C )

r t2e Ethy l
(hu i le )

xx l  I  Ia  EthYl
(  hu  i l e )

1 .47  (d ,3H ,  J=6 ,  CH3) '

3 .3 (m,  2H,  CHzS),
4.21 (d,  2H,  J=16,  CHzSfur f . ) ,

4 .6  (m ,  1H ,  CH-O) ,
6 .3  (m ,  2H ,  H3 '+4 ' ) ,
7 .35  (m,  1H ,  Hs ' )

0.8-2.6 (m,  8H,  CH2cyclohex.) ,
3 .1 -4 .5  (m ,  2H ,  CH) ,
4.22 (d, 2H, J=15, CH2benzyl),
7 .35 (m,  5H,  Har . )

1.42 (1,  3H,  J=7.5,  CHget . ) ,

3 .08 (dq,  2H,  J=16.5,  J=7.5,

CHzSet . ) ,  3 .69 (d,  4H,  J=17,

CHzS)

1.35 (m,  6H,  CHg),
2.6-4.4 (m, 6H, CHz)

13c

ô, J (Hz)

31P

ô

19.7 el2Û.2 (CHs) ,  99.7
39.8 (d,  J=3.9,  C1') ,
43.2 (d, J=0.7, C4),
80 .9  e t  81 .1  (d ,
J=3.9,  C5),
127.6 1Cs') ,  128.6 (C+') ,
129.0 1C3') ,
135.8 (d,  J=7.1,  C2' l

19 .8  e t  20 .3  (CHs)
32.2 (d,  J=3.4,  C1') ,
43.1 (C+),
81 .1  e t  81 .3  (d ,
J=4.1 ,  Cs) ,
108.9  (C3 ' ) ,  110.7  (C4 ' ) '
142.7 (Cs') ,
149.3 (d,  J=6.0,  C2')

24.0 (Cq\,25.2 (Cs),  110.7
29 à 31 (Cz et C5;
2 isomères),
39.8 (d, J=4.0, C7),
58.0 (d,  J=0.9,  C6),
87.9 (d,  J=3.5,  C1 ) ,
127.7 (C1 1 ) ,  128.7 1Ct o) '
129 .0  (Cg) ,
135.8 (d,  J=7.3,  C8)

14.7 (d,  J=6.3,  C2' ) ,

31 .2  (d ,  J=4 .4 ,  C1 ' ) ,

42.5 (Ct)

1  05 .6

33 .1  (d ,  J=3 .4 ,  C1 ' ) ,  104 .6

42.3 (Ct) ,  109.3 (Ca' ) ,

110.7 (C4'), 142.6 (C5'),

148.7 (d, J=5.7, C2')

R.M.N.  1H

ô, J (Hz)

1.45 (d,  3H,
3.3 (m,  2H,
4 .18  (d ,  2H ,
4 .7  (m ,  1H ,
7.3 (m,  5H,

J=6, CH3),
CHzS),
J=16,  CHzSgzt . ) ,
cH-o),
Har . )

r r2d Fur f  ury l  3 .62 (d ,  4H,  J=18,  CHzS),
(hu i le)  4 .29 (d ,2H,  J=17,  CHzSFur f . ) ,

6.3 (m,  2H,  Hg'+4 ' ) ,
7 .35 (m,  lH,  Hs ' )

non déterminé
(quantité de Produit troP

99 .1

ib le
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Une analyse
Les résultats sont

élémentaire de
détail lés dans

tous les composés solides a êté effectuée.
le tableau ci-dessous.

Valeurs théoriques Valeurs expérimentales

Produi t

xxrb
XXIC

XXI IA

%Ç

41 .22

43.48

49 .37

%H

4.20

4.71

5 .38

%S

36 .64

34 .78

30 .38

%c

41.36

43 .55

49 .53

%H

4 .23

4 .54

5 .41

%S

36 .4

35 .0

3  0 .4

XXXa 43 .48  4 .71  34 .78 43 .42  4 .72  34 .6

8.? .  SYNTHESE DE TFIESTEBS TT FONCTIONNf lL ISES f l  P f lBTI  B

DU OEBIUE SILYLE vI r I " r .

8 .?.1.  0uuerture d 'éoonUdes.

4 une solulron de sel vIIId (4, t 59, | 0 mmol) dans du
chloroforme (50n/) à fempérafure amblanfe est aiouté en une

fois le chlorofriméthylsilane ( 1.39, l2 mmo/), Après une nuif
d'agilafion sous azofe, I'oxyde de propylène ( l. | 59, 20 mmol)
esi alors ajoutë au milieu rëacfionne/, Un confrôle préa/able
par C,C./1,1, permet de conslater que louf le sel de déparf a
réagi avec le chlorofriméfhylstlane, t'agifafion esf mainlenue

Ttendant 24h, le solvanf évaporë et le rësidu est repris dans
l'éther. Cet extrail esl alors chromalographié sur colonne de
gel de silice (éluanf: pentane/éther : 90/ l0),
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l=es caractéristiques
regroupées dans le tableau

spectrales du composé obtenu sont
ci-dessous.

Prod.  GrouPement  R.M.N.  lH 13C a lP

(P.F.) R1 ô, J (Hz) ô, J (Hz) ô

xxrva Phényl  0.13 (s,  9H, cHgsi) ,  non déterminé 94'3

1.20 (d, 3H, J=6, CHg), décomposition du produit

3.01 (dd, 2H, J=17, J=6, troP raPide
CHz-S) ,  4 .0  (m,  1H,  CH) ,
7 .4  (m,  10H,  Har . )

8.7  .2 .

(.e dérivé sl/ylé vrrrsi. ê ( l0 mmol) est préparé in situ

de la même façon que précëdemmenf, ta cétone coniuguée
(2. I g, 30 mmol) est alors aioulée à la soluf ion préparée,
suivie quelques minufes plus tard de 5 goulfes d'aclde
chlorhydrique concenfré. L'agilafion est mainlenue sous azofe
pendant 24h ef le mélange final traitë comme precédemmenl,
I'exfraif à l'éther esf chromalographié sur colonne de 9e/ de
si/ice (é/uant: pentane/é/her : 70/30).

Les caractéristiques spectroscopiques des composés synthétisés
sont détai l lées dans le tableau ci-dessous.

Prod.  Groupement  R.M.N.  1H

(P.F.)  Rl  ô,  J (Hz)

13c

ô, J (Hz)

31P

ô

r rcé t .c  Benzy l  2 .05 (s ,3H,  CHg) ,
2.5-3.5 (m, 4H, CH2),
4.12 (d,  4H, J=14,
S-CHeBenzyt) ,
7 .25  (m, .10H,  Har . )

I  l cé t .  d  Phény l  2 .05  (s ,  3H,  CHg) ,
2.5-3.5 (m, 4H, CH2),
7.4 (m, 10H, Har.)

non déterminé 91  . 4

non déterminé 92.5
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CONCLUSION

Cette étude nous a permis, à partir des nombreux travaux effectués
dans d'autres séries de composés phosphorés, de découvrir et de connaître
mieux la réactivité des dérivés de I'acide tétrathiophosphorique.

Toutes les expériences décrites ici ont contribué à bien cerner les
différents problèmes que I'on rencontre systématiquement avec ces
composés et qui devront rester à I'esprit de toute personne entreprenant
d'autres travaux dans ce domaine:

0 stabil i té thermique l imitée dans le cas de composés aromatiques
ou hétéroaromatiques.

0 grande sensibi l i té de l 'atome de phosphore à tout nucléophile ce
qui, l iée à son aff inité pour l 'oxygène, va induire souvent des réactions
secondaires ou même ne pas permettre d'obtenir les composés désirés.

0 stabi l i té des intermédiai res réact ionnels d i f f ic i lement
contrôlable, étant à I 'origine de réactions secondaires gênant souvent la
purif ication des produits f inaux.

Ces points ont été illustrés tout au long de ce travail. L'étude et la
mise au point de modes opératoires, afin de maîtr iser le mieux possible les
caractéristiques de ces composés, nous ont permis d'obtenir un grand
nombre de tr iesters, fonctionnalisés ou non, de I 'acide
tétrath io phosp ho riqu e.

Lorsque les réactions continuaient d'évoluer après formation des
triesters désirés, nous avons maintenu les conditions nécessaires pour
obtenir le composé le plus stable, sans essayer impérativement d'isoler la
structure recherchée au départ. Nous avons ainsi mis au point des nouvelles
voies de synthèse de composés phosphorés cycliques, faciles et rapides à
mettre en æuvre.

Enfin, la modification des sels des diesters de I'acide
tétrathiophosphorique, par formation d'un composé si lylé, permet d'obtenir
une forme protégée de cet acide. La réactivité de ces nouveaux composés
diffère de celle des sels de départ et de nouveaux triesters non symétriques
et fonctionnalisés peuvent être obtenus avec de bons rendements.



Tous les aspects décrits ci-dessus apportent à cette étude son
originali té, tes autres travaux effectués jusqu'ici et recensés dans la
littérature se limitant au mieux à la synthèse de tels triesters par des
réactions de substitution sur des halogénures.

La comparaison de la réactivité des dérivés des acides thio- ou
dithiophosphoriques avec celle de leurs analogues tétrasulfurés a été
effectuée tout au long de cet exposé. ll en ressort de façon évidente que

tes dér ivés de t 'ac ide tétrath iophosphor ique ont  une réact iv i té
généralement t rès di f térente de cel le des composés en sér ie th io-
ou dithio-phosphorée. Celà peut se comprendre à la vue des
caractéristiques que nous avons citées au-dessus. Par contre, il est à noter
que les caractéristiques spectroscopiques de tous ces composés sont
proches et cohérentes entre el les.
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Résumé:

Abstract :

Mots c lés :

Cet te  é tude a  permis  de  déve lopper  une méthode généra le
d e  s y n t h è s e  d e  t r i e s t e r s  n o n  s y m é t r i q u e s  d e  I ' a c i d e
t é t r a t h i o p h o s p h o r i q u e ,  b a s é e  s u r  1 a  p r é p a r a t i o n  d e  s e l s
d e  t r i é t h y l a m m o n i u m  d e  d i e s t e r s  d e  c e t  a c i d e .  L ' é t u d e
de la  réac t iv i té  de  ces  in te rméd ia i res  a  condu i t  à
I ' o b t e n t i o n  d ' u n  g r a n d  n o m b r e  d e  t r i e s t e r s  n o n
s v m é f r i o r r e s  f o n c t i o n n a l i s é s  d e  c e t  a c i d e  a i n s i  g u e
d ivers  composés po lyhétérocyc l iques  .

L e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  e n  R M N  L H r  r 3 C  e t
3 1 P  d e  c e s  p r o d u i t s ,  n o n  d é c r i t s  p o u r  l a  p l u p a r t ,  o n t
é t é  d é t e r m i n é e s  e t  d i s c u t é e s .

Deve lopment  o f  a  genera l  syn the t ic  method fo r
u n s y m m e t r i c a l -  t r i e s t e r s  o f  t h e  p h o s p h o r o t e t r a t h i o i c
a c i d  i s  d e s c r l b e d  i n  t h i s  t h e s i s .  T h e  m e t h o d  i s  b a s e d
on the  reac t ion  o f  t r ie thy lammonium sa l ts  o f
p h o s p h o r o t e t r a t h i o i c  d i e s t e r s  w i t h  e l e c t r o p h i L e s .  U s i n g
the  reac t iv i t y  o f  the  t r ie thy lammonj -um sa l ts  a l lows the
s y n t h e s i s  o f  v a r i o u s  f u n c t i o n n a l i z e d  t r i e s t e r s  a s  w e l l
a s  n e w  p o l y h e t e r o c y c l i c  ( P ,  O ,  S ,  N )  s y s t e m s .  S p e c t r a l

d a t a  ( 1 H ,  1 3 C  a n d  3 r P  N M R )  f o r  a l l  t h e  s y n t h e s i z e d
compounds have been de termined and are  d iscussed.

ac id .e  t  é t  ra th iophosphor ique
s e l s  d e  t r i é t h y l - a m m o n i u m
t r i e s t e r s  n o n  s y m é t r i q u e s
t r i e s t e r s  f o n c t . i o n n a l i s é s
s u b s t i t u t i o n  n u c l é o p h i l e
1 ,  3 ,  z - d i t h i a p h o s p h o l a n e
1 ,  3 ,  z - d i t h i a p h o s p h o r i n a n e
L ,  3 ,  z - o x a t h i a p h o s p h o l a n e




