Vol. 49, Fasc. Emile Cherbuliez {1966) — No. 69-70 6(y7

LITERATURVERZEICHNIS

f11 V. PrELoG & H. GErRLacK, Helv. 47, 2288 (1964},

f2] H. GErracy, ]. A. Owrscrinnikow & V. PREL0G, Helv. 47, 2294 (1964).

[31 E. Branp, B. F. ERLANGER, H. Sacks & J. PoLaTNick, J. Amer. chem. Soc. 73, 3510 {1951).
{4] B. F. ErLancER & E. Braxp, J. Amer. chem. Soc. 73, 3508 (1951).

70. Réaction d’acides thiol- et dithio-phosphoriques
avec les isocyanates d’aryle

par Jean-Pjierre Leber
(31 X 65)

Au cours d’une étude sur les réactions de plusieurs dérivés phosphoriques avec
les isocyanates d’aryle, les constatations qui suivent ont été faites.

1} Réaction des isocyanates d’aryle avec les acides diméthylamido-thiolophosphori-
gues. L'action de l'acide bis-diméthylamido-thiolophosphorique (1a) sur lisocyanate
de phényle ou ses dérivés chlorés n’aboutit pas au composé carbamylique attendu 3a,
qui s’avére instable.

R0 R._~0 O
P \/: + 0=C=N—Ar —» ~SpT
(CH),N" “SH (CH,),N~ “S—_C—NHAr (instable)
1 2 ‘3
12,3a,52 R = (CHy,N- l
1b,3b,5b R — CH,O- <
/—
2a,4a  Ar = CgH,— (CH,),N—C(0) - NHAr + R—PZ
2b,4b  Ar = pCLCgH o
2c,4c  Ar = 3,4-diC1-CyH, 4 5

De méme, en partant de I'acide O-éthyl-diméthylamido-thiolophosphorique (ib),
3b ne peut pas non plus étre isclé.

La réaction est rapide entre 1a ou 1b et ArN=C=0 dans le dichlorométhane &
température ordinaire, aboutissant en fait, dans les deux cas, au méme produit final,
la N,N-diméthyl-N’-phénylurée (4a), ou ses analogues chlorés sur le reste pliényle
respectivement en 4° (4b) et 3', 4’ (4¢). Les rendements sont de I'ordre de 75%,. En
partant des isocyanates aryliques chlorés 2b et 2¢, la réaction’se manifeste par la
précipitation graduelle de 4b et 4c respectivement, qui sont peu solubles 4 froid dans
le dichlorométhane. Voir I'exemple décrit au tablean 11).

On doit admettre la formation transitoire de 3 qui, instable, se décompose sitét
aprés sa formation dans le milieu réactionnel, avec rupture de la liaison -$--C(0) de
préférence & P(O)+-S-, selon le schéma formulé ci-dessus.

¥) Quant A la constitution du 2&me terme de la décomposition, formulé provisoitement comme
5a, b, il s'agit des produits de transformation de ces unités métathiophosphoriques réputdes
instables A l'état monomére. Ils sont facilement solubles dans I'eau et sapenifiables.
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Tableau 1. Filiration de 4¢ formé au cours du temps selon

e Do B, eng =
((CHa),N)zP(O)SH+07N=ch1 L—H@: {CH,3,N—C(O)-NH A Cl{de) +
™~Cl

5
el (CHyN-PC

O
Durée d’agitation ILh 1o h lh 2Zh+2h&40°
rendement en produit
filiré et lavév} 33 56 62 699,
rendement total**)
en 4c¢ 58 74 85 879,

*) a I'éther froid (F. 171-172°).

**} incluant les quantités {détermindes semi-quantitativement par chromatographie) de 4c qui
furent dissoutes par I'éther de lavage (resp. 7, 3, 8 et 3%} et la portion restée dans le filtrat
dichlorométhanique (valeurs approchées seulement, pour ces derniéres, vu le temps néces-
saire & la chromatographie).

Une telle voie de décomposition n’était pas 4 priori prévisible?); c'est un bel
exemple de la participation intramoléculaire de groupe voisin sur I'orientation d’une
réaction chimique. Nous avons ici une élimination 1, 2 dans V'intermédiaire instable
3, selon 1.

Re__,0 R’ X 0
=3P O>Pff !
(CHy:N" 8 RO” S—-C—NHAr
s C
AN ™o
H
I  R=(CH)N- ou CHO- 6X=0 7X=5

2) Réaction des isocyanates d’aryle avec les acides O, 0'-dialcoyl-dithiophosphoriques.
Faute d’avoir pu jusqu'ici préparer des combinaisons de structure 6, encore inconnues
et peut-&tre instables, nous nous bornerons 4 comparer le comportement des analogues
dithiophosphoriques 7 en regard de l'instabilité de 3 (3a et 3b).

Les combinaisons 7 {tableau 2} sont obtenues en rendement quantitatif par simple
mélange des composants dans le dichlorométhane. Conservées A température ordi-
naire, ces combinaisons ne se décomposent qu’aprés plusieurs mois en produits non
encore complétement identifiés, mais parmi lesquels je n’ai pas pu déceler des quanti-
tés méme petites d’arylcarbamate d’alcoyle 8.

3) Discussion. Il résulte de quelques rapides observations, résumées & la partie
expérimentale, que les composés 7a—f, quoique assez stables, subissent facilement:
a) une dissociation réversible en solution dichlorométhanique, comme le démontre le
spectre infrarouge (fig. 1C et 1D) de 7a % (CH0),P{S)SH + O=C=NC,H,}¥%; b} une

%) Contrairement aux acides carboxvliques aromatigues et aliphatiques faibles, qui donnent des
anhydrides RC{O}OC{O)NHAr stables, les acides carboxyliques les plus forts {cyanacétique,
trichloracétique) forment des anhvdrides mixtes qui se décomposent spontanément en amide
{— RC(O)NHAx+ CO, [1]).

%) La chauffe de CyH,C{O)})SC(S)NHCH, décompose ce corps selon 2 voies compétitives (—
CiH C(O)NHCH,+ CS,) et {-+ CHN=C=5+ CH C{S)OH +— C,H C{O}SH ; un solvant de pola-
rité élevée favorise la premiére de ces disseciations [2].
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décomposition thermique, déja rapide & 75°, qui aboutit partiellement aux diphényl-
arées (ArNH),CO (la fusion (75°) de 7d a été étudiée plus A fond, sans pouvoir y
mettre en évidence la formation de phényluréthanne {8)); ¢) une rapide hydrolyse

00 ¥ 3000 000 1500 %0 v &0 400
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Fig. LA-D. Spectres I.R.%} des composants du systéme
({CH30), P(S)SH+ OCNCgHg & (CH 0, P(S)SCO)NHC H,

1) Sauf indication contraire, les spectres IR. ont été pris en solution 4 59%, dans le dichloro-
méthane. Un spectrographe PERKIN-ELMER Mod. 125 a été utilisé. L’auteur remercie trés
vivement M. M, KouLER, Dr &s Sc., Mile L. THIELEMANN et M. P. GRABER de la prise des
spectres.

39
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ou saponification, méme A tempdrature urdinaire, avec libération de deux équivalents

d'acide et formation de diphénviurée {respectivement de p. p'-dichloro- et de (étra-
chloro-3,4,3" 4’-diphénvlurée).

Tableaw 2. Préparalion of propridtds des composds (RO}, P{S;-5-C{O]NTLA 7 (T

Com- R” Ar F.oeCw Ren- Formule brute Analyvses®)

post (solvanl de  de- HERIW

Nuo cristallisa- ments 1l ~ r S
tion} Yol cale.?, cale. ¥, caje.”, cale.9y

- o - B ‘
ir.9;, 1r.%, tr., tT. %,

7a  CHyp O H,- 91,5-42 70 3 - -
(benzéne)
Uh*
7b CHy- pCICH,- 80 asky CgH ONCIS, P 114 45 4,9 20,6
{CCl, + éth. {311,75) 11,8 4,0 9.6 20,5
de pétrole)
To*
7c  CHy— 3,4- 116 R CeH 0, NCLS, P 26,3 +,0 8,9 18,5
diCIC I~ (CCLY 124% {346,19) 20,6 - 8.9 -
7d  C,Hg- C.H- 367 32 = - -
{isooctane}
7e  Cl—- pCICH,- 68 32 Cy HO,NCIS, P 10,4 4.1 9,1 18,9
lisooctanc) (339,50} 106 4.1 a0 19,1
7f Cy,Hy— 3,4 71 78 CHLONCLS,P 189 3.7 8.3 17,1
diCICH—  (isooctanct (374,25} 191 3.8 8,2 17,7

1) Les F. ne sont pas corrigds; les 19 suivis d’un astérisque ont é16 mesurés au banc de IKoFLER.

y Lesrendements cn produits simplement lavés & Véther de pétrole, déja purs, furent de 93 4 98%.

¢} Les microanalyses de Cl ¢t N ont été faites par M. W. ScuoNickr, Dr és Sc., Laboratoire
microanalyvtique du Département pharmaceutique, Saxpoz, les déterminations du phosphore
et du soufre par M. N. BLumer, 1 és Sc., Laboratoire agrochimique, Saxvoz; Usuteur les
rentercie icl sincérement.

Vu notamnment 'absence de quantités appréciabies de 8 dans le produit de ther-
molyse, les combinaisons 7 paraissent dépourvues d'une dissociabilité avec partici-

oyloxy velsin:
Q
r'O. S O I ! )
Srl Sy RGN AL - RO—17
R’ TS—C—NHAr /
7 8 5b

Nos guelques examens (spectres infrarouges du milieu réactionnel, fig. 2, chro-
matographic en couche mince) ne permettent pas de caractériser intermdédiaire
postulé 3, pour autant gu'il ait une durée de vie suffisante. L'expérience déorite au
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tableau 1 (voir I'équation) donne une idée de la vitesse du processus global, savoir la
formation de 3a (Ar = 3,4-diCl-CH,-) et sa décomposition en 4¢. En 15 min, plus
de la moitié de la réaction est achevée,

Ce court temps parait en contradiction avec la vitesse, plus modérée, de disparition gradnelle
de la bande IR. & 2260 ¢! (fig. 2B} (N = C - O de 2), indicatrice de I’'avance de la formation de
3a. Il fant en voir, me semble-t-il, la raison dans une hypothétigee réversibilité de la premisére
étape (la formation de 3a, voir I'éguation p. 607). Dans le cas des dérivés chlorophényliques, le
déplacement vers la droite de la réaction est favorisé par I'insolubilité de la diphénylurée 4b, c.
Cette hypothése est corroborée par le fait que dans ia réaction avec 2a, formant 4a, on constate
aprés 1 h & 25° encore une forie absorption IR. & 2260 cm—2 du milieu, alors qu’au méme temps,
le résidu de ce milieu évaporé a froid, de poids égal aux deux constituants, ne présente plus
d’isocyanate de phényle extractible 4 V'éther de pétrole, ce qui indique une transformation
compléte en 4a (et 5).

Fig. 2A-C. Spectres 1R.Y) du produit de départ 1a (fig. A) et du produit final 4a (fig. C) de {{(CH,),-
CH,CI S

N),P(O)SH + OCNCyHy, ——% (CHy)NC(O)NHCH,+ (CH)N-PZ . Fig. B: spectres IR.de
0

lz salulian véactionnelle aprés 10 min {courbe 1) et 4 b+ ify & & 40° (courbe 2),
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Partie expérimentale
Les F. ne sont pas corrigés. Les F, suivis de ® ont été mesurés av banc de KoFLER.

1) Acides thiophosphoriques. - (CH 0), P(S)SH fut obtenu A partir de son sel d’ammonium
recristallisé dans acétoneféther, par addition goutte & goutte & froid & la selution aqueunse d'un

léger excés d'acide chlorhydrique, puis extraction au chloreforme. Eb. 45—49°/0,2 Torr, »§ 1,5326;
spectre IR.: fig. 1A,

Les préparations des deux acides qui suivent, jusqu’ici inconnus, et certaines applications de
dérivés de ces acides feront I'objet d'une demande de brevet.

({CH,),N), P(O\SH {1a), F. 91,5° F. instantané 120°, préchaunffé 105°*; spectre IR.: fig. 2 A,
C,H,ON,5P (168,20) Calc. N 16,6 P 184 §S19,19% Tr. N166 P183 S519,49%

Poids équivalent trouvé 4 la neutralisation (NaOH, eau, phénolphtaléine): 170; & la consommation
d’iode aprés neutralisation: 166.

(CHgl  N(C HO)P(O)SH (1b), F. 106,5-107,5°, ¥, instantané 128°, préchauffé 122°%; spectre
IR.: fig. 3.

C,H,;,0,NSP (163,18) Calc. N 83 P183 518,99 Tr. N 81 P18,3 51899
Neutralisation (voir ci-dessus): 170; consommation A 'iode: 169,

oI

AR -
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T
- 'IIL,

SA e

S

Fig. 3. Spectre IR, de 1bY)

2) Thicanhydrides mixtes dialcoyldithiophosphorigue-phénylthiolcarbamiques (7). -
2.1. {CHy0), P{S)SC{O)NHCyH, ({7a) [3] fut obtenu ici par simple mélange de quantités équimolé-
culaires d'acide 0,0°-diméthyl-dithiophosphorique (7,9 g; 0,05 mole) et d'isocyanate de phényle
{5,95 g), dissoutes séparément dans du dichlorométhane; on refroidit & I'ean pour maintenir a 25°;
aprés 5 min, on évapore au vide de la trompe 4 eau, 4 la température ordinaire, rince le résidu cris-
tallisé par de ’éther de pétrele (qui extrait la trace restante d'isocyanate de phényle}. Rendement
en produit brut, F. 95°%: 979 de la thdorie. Puis ou recristallise dans le benzéne ct obtient 9,7 g
{709, de produit pur; le résidu du benzéne est encore du bon produit.

Propridtés de Ta. Spectre IR.- fig. 1C (pris dans le nujol, suspznsion des cristaux) et fig. 1D
{dans le dichlorométhane}, L'une des différences entre c2s deux spectres, provenant de la dissolu-
tion de 7a dans le dichlorométhane, est remarquable; ¢’est la réapparition de l'absorption dans le
domgzine 2260 cm—! {bandes propres 4 I'isocyanate de phényle (N=C=0); on a de plus observé que
Vintensité de 1"absorption (2260 cm™1) est fonction de la température, augmentant avec celle-ci.
On peut y voir l'indication d’un équilibre de dissociation de 7a (= 2a+ (CH;0),P(S)SH) inter-
venant en solution dickHorométhanique, ce qu'appuie le fait que 7a libére de l'isocyanate {odeur)
lorsqu'en le chaoffe. Cette dissociation reste faible (évalude, d’aprés l'intensité d'absorption, A
moins de 10 & 209, & 25°), trop faible pour que la réapparition des bandes propres & I'acide dims-
thyldithiophosphorique libre devienne perceptible.

Le spectre du milieu réactionnel ci-dessus de la préparation de 7a {composantes+ solvant) est

superposable dés les premiéres minutes A celui de la fig. 1 D, et reste inchangé méme aprés chauffe
du milieu pendant 2 h au reflux,
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Chromatographie. Dans les conditions de chromatographie en couche mince adoptées en géné-
ral dans ce travail®) (solvant CH,CL), 7a ne migre pas et ne présente qu’une tache (Rf 0,0}, méme
avec du dichlorométhane additionné de 1-39%, de méthanol,

En vue de caractériser aussi 7a par une migration chromatographique, on a utilisé une série de
solvants de polarité croissante (henzéne, éther, acétone, méthanol et acétonitrile). On obtient
toujours avec 7a plusieurs taches {(en géuéral trois, dont 'une sur la ligne de départ, 5 avec 1'acéto-
nitrile} qui corresponedent toutes aux taches obtenuces avec les deux produits pris comme référence:
I'une des taches  celle de 'isocyanate de phényle, les autres aux 2 & 3 taches que présente 'acide
diméthyldithiophosphorique. Conclusion: d'abord (CHyO0),P(5)SH n’est pas stable dans ces con-
ditions de chromatographie (cet acide présente notamment tovjours une tache trés nette sur la
ligne de départ) et surtout, ce qui nous intéresse ici, 7a se trouve décomposé, an moins particlle-
ment, en isocyanate de phényle et acide diméthyldithiophosphorique, ce dernier se décomposant
4 son tour.

Nulle part 7a ne se caractérisa par une migration et par une tache qui lai soit propre et située
ailleurs que sur la ligne de départ.

Saponification. Quoiqu’insoluble dans V'eau, 7a consomme graduecllement, rapidement, de
l'alcali {libération d’isocyanate de phényle, odeur): il y a libération {phénoclphtaldine} de 2 équi-
valents d'acide. Poids équivalent: calc. 138,65, tr. 142; il ¥ a ensuite consommation 4 l'iode d'1
équivalent: cale. 277,31, ¢r. 265, il reste, aprés saponification dans I’ean, une trace de solide peu

- -soluble: diphénylurée (F. de mélange}. Dans l'alcool {thymolphtaléine) la consommation de NaQH
est instantande pour un premier équivalent, graduelle pour le second.

Pour la stabilité dans Peaw, voir ci-dessous point 2.4. Les composés diméthyldithiophospho-
riques 7a-¢ sont moins stables gque leurs analogues éthylds 7d—f; en agitant 7a en suspension dans
I'eau & 25° pendant 1 h, 40%, au moins du produit sont décomposés en produits solubles — pour la
plupart — dans Yeau, et les cristaux restés en suspension ont un F. abaissé a4 92°¥%,

2.2. Les composds Tb—f£ (tableaun 2) ont été obtenus comme 7a (point 21); pour des quantités
plus grandes on additionne en 1 h [a solution d'isocyanate & celle de I'acide, en refroidissant pour
maintenir & 25°; on a agité 4 h 4 25° et 1/, h & 40°.

Ils présentent dans la régle des propriétés semblables A celles de 7a. Notamment le comporte-
ment en ¢ D-chrom.» de 7d ressemble A celui de 7a, offrant les mémes phénoménes de décomposi-
tion (instabilité également de I'acide diéthyldithiophosphorique}.

2.3. Décomposition thermique de (C,H 0), P(S)SC(O)NHC H (7d). — a) Chromatographie®): Con-
servé dans un poudrier 4 température ordinaire, 7d se décompose aprés plusienrs mois. Une chaufle
de ce corps & 75° maintenue pendant Y/, h fait apparaitre 3 produits de décomposition, ou méme
davantage si quelque produit se trouve rester sur la ligne de départ ol se maintient 7d non encore
décomposd. L'un d’eux, peu soluble dans le dichlorométhane froid, est isolé et identifié 4 la diphé-
nylurée (F, et F. de mélange; Rf 0,07 (CH,Cl,} ; confirmation par ¢ D-chrom. » dans un awtre solvant
mieux appropri€).

Pour la ¢«D-chrom.» on a déposé 1, 2 ou 3 ul de solation & 2,59, (dichlorométhane, filtration
de la diphénylurée} de la fusion chauffée; la disparition de certaines taches avec 2 ou 1 gl permet
d'évalner la quantité du produit correspondant.

Le but de cet examen était de vérifier 'absence de phényluréthanne 8 dans le produit résul-
fant de cette décomposition, Nous donnons ci-dessous la liste des taches enregistrées correspon-
dant aux divers produits, non identifiés pour la plupart, afin de permettre une dventuelle com-
paraison avec les résultats indiqués ci-dessous au point 3.2, (analogie — relative — de structure
entre 7d et 3b, en contraste avec la différence de comportement 4 la thermolyse}.

%) Chromatographie en couche mince (¢«D-chrom.s): sur plague de silicagel, course ascendante
de 15 cm; on utilisa du dichlorométhane pour le développement, et pour rendre visible les
taches notamment a la lumiére ultraviolette, le réactif connu 4 la bromo-ombelliférone {traite-
ment de la plague développée par vapeur de brome puis pulvérisation d"une solution 4 0,75°/,,
dans alcoolfeau (1:1) de méthyl-4-ombelliférone [4]}. En additionnant au dichlerométhane 19,
de méthanol, on obtient un léger mais sensible déplacement des valeurs de Rf, ce qui peut aider
aux comparaisons. Li ol ce fut nécessaire, d'autres solvants ont été utilisés.
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Aprés une chauffe prolongée 43 h 4 75° 5 taches ont migré: Ri 0,0; 0,07:% (diphénylurée);
0,34 (faible); 0,61 {trace)?); 0,66 (faible)”); 0,74 nette; on constate 1'absence de tache & I'endroit
ol se trouverait le phénylcarbamate d'éthyle (8; rélérence: Rf 0,39); la différence d'avec Rf 0,34
est confirmée largement par l'emploi d’avtres solvants et d’autres concentrations: ainsi avce

I'éther, Rf 0,34 enregistré ci-dessus reste dans cette position {0,35), le phénylcarbamate d'éthylc
migre par contre a 0,72.

b} Distillation. 6,1 g (0,02 mole} de 7d sont chauffés pendant 2 h 4 75°. {Dans les mémes con-
ditions, le phénylcarbamate d’éthyle (8, Eb 83°/0,2 Torr) ne se décompose pas.) La fusion refroidie
ne recristailise plus, hormis 0,1 g de diphénylurée qui fut filtrée et identifide. La distillation sous
0,2 Torr donne: 1 1,3 g Eb 43-48°, II 1,6 g 48-50°, 111 0,75 g 50-70°, IV 0,5 g 80-(90)°; résidu
1,25 g contenant encore 0,1 g de diphénylurée a c4té ¢'un liquide légérement sirupeux. Ces diverses
{ractions sont exemptes de B (¢D-chrom.»).

ﬁ/ﬂo-z
2,4, Hydrolyse de (C.H 0}, P(S}SC{O)\N HA< / {(7@-1), en suspension dans Ueau, & lem-

pérature ordinaive. formation de {chiovo)diphénylurée. — a) 3,05 g {0,01 mole) de 7d (P.M. 305.0)
sont mis en suspension dans 400 ml d’eau et agités {appareil bascnlant) pendant 5 h. Retrouve
1,87 g, F. 57° {{usion non claire); titré, le filtrat a consommé 5 milliéquivalents de NaOH {thymol-
phtaléine) et 4,4 méq. d'iode. Le solide extrait 4 I'éther de pétrole bouillant laisse 0,15 g de dlphc-
nylurée (identifiée}, alors que 7d recristallise pur du filtrat,

b) On a obtenu de méme, & partir de 3,74 g {0,01 mole) de 7f, 0,9 g de produit insoluble dans
I'éther de pétrole bouillant et qui, aprés recristallisation dans 'éthanol, F. 275°; jdentifié 4 la
di-{dichloro-3,4-phényl}-urée {F. du mélange [5]}. Cl calc. 40,59%,, t1. 39,8%,. Le filtrat neutralis¢
4 NaOH a consommé 4,0 méq. d'iode.

3) Instabilité des thioanhydrides diméthylamido-thiolophosphorique-phénylthiolo-
carbamiques 3; obtention des diméthylarylurées 4.—3.1. ((CH,), N}, P{O)SC{O)NHC,H;; (3a),
instable; obfention de (CHR),NC(O)NHCH, (4a}). En absence de solvani, le mélange de 3,36 g
(0,02 mole) d'acide bis-diméthylamido-thiolophosphorigue (1a} et de 2,38 g (0,02 male) d'isocyanate
de phényle (2a) est mnodérément exothermique; on refroidit rapidement et triture; il se forme une
masse pateuse, F. 110-115°, qu’on traite indifféremment & ’eau, ou recristallise dans le benzéne ou
le tétrachlorure de carbone; on obtient 2,8 g (rdt 85%) de N, N-diméthyl-N"-phénylurée [6], F.
127° {aprés recristallisation dans l'eau, le produit inchangé F. 132°), F. du mélange; spectre IR.:
fig. 2C. N cale. 17,1%,, tr. 16,8%,. — I.'eau du traitement fut extraite au chloroforme; il ne s'y re-

trouve que 0,36 g de sirop brun (sur les 2,5 g qui seraient attendus pour (CH,),N-P_’;:Spoly-
mérisé, 5'il persistait non saponifid). Y

Dans le dichloromdthane, le mélange, fait comme ci-dessus, n'est pratiquement pas exother-
mique; maintenn pendant 1 h & 25° puis évaporé au vide & 20°, il laisse un résidu qui ne contient
plus rien d’extractible & I'éther de pétrole (absence d’isocyanate de phényle, absence d’une absorp-
tion IR. importante vers 2260 cm—! (N=C=0); cf. }e spectre IR. du milieu réactionnel pris au méme
temps (comme-ci-dessous) oh il ¥ a encore nne absorption beaucoup plus forte).

On refait Je mélange ci-dessus en milieu plus concentré et ajuste le volume a 23 ml, de fagon
& obtenir un mélange 4 25%,; on agite énergiquement: en quelques secondes le milieu est clair,
la dissolution de 1a étant produite par la présence de I'isocyanate de phényle. On préléve des prises
4 divers temps, les dilue (Z ml amenés & 10 ml) par du dichlorométhane et spectrographie {20 min,
éger échauffement de la cuve). On compare (fig. 2) aux spectres des produits de départ (fig. 2A et
1B) les spectres du milieu réactionnel (fig. 2B) et du produit final isolé (fig. 2C). T.a réaction est
d’abord rapide, puisqu'en 10 min {courbe No 1) de nombreuses bandes déjh fortes sont apparues;
1670 (C=0); 1520; 1360 {bande moyenne}; 1180:1170 ecm~2. L’absorption vers 2260, caractéris-
tique de l'isocyanate, 2 diminué, mais seulement modérément. Des spectres pris plus tard montrent
la suite, plus lente, des modifications: grande diminution & 2260 {(NCO), forte augmentation des
bandes 1670, 1010, 970 et 945, en tout environ 25 modifications dont 9 trés fortes. La courbe 2

%) On confirme également l'absence d’isocyanate de phényle, qui chevaucherait cette tache,
par Vemploi d'autres solvants (CH,Cl,/19, méthanol, benzéne/29, méthanol).
) Ces taches n’apparaissent qu'aprés 3 h de chauffe.
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{ddcalée dans la fig. 2B de 209, vers le bas, le long de 'ordonnée), obtenue aprés 4 h et 3/; h de
chauffe 4 40°, indique la fin de la réaction. Aux bandes de la fig. 2C se trouvent ajoutées ici des
absorptions importantes entre 1020 et 600.

On ne peut reconnaltre, parmi les modifications intervenant entre les courbes 1 et 2, un change-
ment qui serait caractéristique de la formation, d’aberd, de l'intermédiaire postulé 3a, puis de sa
disparition avec la production de 4a (rupture de la liaison S—C8)). On ne peut pas davantage trouver
une analogie vtile entre ces courbes et la fig. 1D du spectre de (CH0),P(S)SC(OYNHCH; (7a)
malgré ’'analogie de la moitié thiolocarbamique entre 3 et 7a.

3.2. (CH,),N{C,H 0\ PIO}SC(OYNHC,H; (3D), instable; fovmation également de 42—~ Examen
du miliew véactionnel par chromatographic, au cours du temps. L’acide 1b est récupéré inchangé
aprés chanffe de 3/, h & 40° de sa solution dans le dichlorométhane; & la 4«D-chrom.»5), il reste sur
la ligne de départ, sans présenter aucune autre tache. L'isocyanate de phényle a un Rf 0,06 (CH,-
Cly) resp. 0,25 (CH,Cly/1% méthanol}?). On préléve des prises d'un mélange équimoléculaire de
ib et 2a, & 12,5% dans le dichlorométhane maintenu & 25°: 1f,, 1/, 1, 21/, h puis 3 h+ 1/, h a 40°,
enfin 3 h+2 h & 40°. Chaque prise est diluée par CH,Cl; pour obtenir une solution 4 2,5%, dont
2 4 3 yl sont immédiatement chromatographiés, Voici les taches enregistrées: Rf 0,0; 0,05 (tache
de 4a, position juxtaposée i celle de l'isocyanate de phényle (2a})); 0,14 {trace puis peu 11);0,29
(peu, isocyanate de phényle); 0,32 peu®); 0,63 trace; 0,74 net.

La distinction entre 4a et C,H NCO (tache de la diphénvlurée) est faite dans une chromatogra-
phic parailgle avec CH,Cly/1%, méthanol: Rf 0,16 pour 4a et 0,25 pour 2a. Aux taches Rf 0,0 et
0,05 de 4a (Rf 0,16 dans la chromatographie paralléle) et de 2a viennent s'ajouter une 32me
(Rf 9,74) qui croit graduellement au cours de la premiére heure mais devient plus étendue et nette
que les autres taches, et aprés 21, h denx nouvelles taches (Rf 0,14 et 0,32) qui sont renforcées
apres la chanffe & 40°.

Une tache représentative de Vintermédiaire postulé 3b n'est pas visible. On ne V'attend pas
forcément hors de Ja ligne de départ (cf. nos constatations pour7a, p.613). Comme d'autre part la
tache de 4a est d’emblée nette et ne parait gutre s augmenter au cours du temps!l}, on en déduira
que 3b est d’une durée de vie relativement courte.

§) L’absorption caractéristique de 5-C des thiclocarbamates (ex. RS-C(O}NHCgHy) est 4 chercher
vers 750 cm~! [7]. On a donc refait un examen semblable dans le diiodométhane (800 &
500 ¢~} et le bromoforme (800 & 710 cm™1). (CHBr, dissout facilement la ct convient pour
les mesures au début de la réaction.) Les absorptions sont les suivantes (ss = trés forte, s =
forte, m = moyenne, w = faible):

(CH,0),P{S)SCIOYNHCH; (7a): 78B4 (s}, 751 (s), 689 (m), 644 (s5), 572 (m}). (L'umne
d'entre elles devrait correspondre 3 la vibration de 5-C.} — CGH;NCO (2a}: 753 (ss), 687 {s). —
{(CHg)gN)o- P(O)SH (la): 740 (ss) dans CH,I, ou 737 dans CHBr, et 634 (m).

Dans le miliey réactionnel initial {3 min aprés le mélange), il y 2 superposition des spectres
de 2a et 1a. On observe ensuite I'affaiblissement graduel des bandes 738 et 634 attribuables &
l'acide Im, bandes qui aprés la chauffe & 40° (*/, h) ont complétement disparu. Les bandes
provenant de 2a (734 et 688) sont restées inchangées; il est apparu une bande faible 4 788, un
¢paulement fort 4 764 et une bande moyenne 4 691 cm~1, Il ne fut trouveé nulle part, en contre-
partie de la disparition de 'acide, une bande qui par sa croissance et ensuite sa régression pfit
correspondre i la formation d'abord, puais ensnite & la rupture de S-C, donc a V'apparition
temporaire de l'intermédiaire postuld.

En réalité V'isocyanate de phényle subit sur la plague de silicagel une décompasition partielle
en diphénylurde, de telle sorte que la présence de ce corps se caractérise par deux taches: Rf
0,06 {(diphénylurée) et 0.29 avec le dichlorométhane, respectivement 0,25 {diphénylurée) et
(.47 (CiHNCO ou indifféremment CH,NHC{O)OCH,) avec CH,Cl;/1%, méthanol. L'absence
de diphénylurée dans le milieu a €t¢ démontrée séparément en dilnant des prises par du méiha-
nol; la totalité de I'isocyanate de phényle est alors transformé en CgH;NHC({OYOCH,, et I'on
constate I'absence du spot de la diphénylurée.

) Ces taches apparaissent comme traces aprés 21/, h & 25°, renforcées aprés la chauife de 1f; h.
1) Ta surface de la tache est triplée entre 1/; et 1 h, puis elle reste constante. I persiste encore

une trace d'isocyanate de phényle aprés 3 h+1j, h & 40°
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Ch.g :

3.3. (CH) N(R) P(O)SC(O)NH m (3a, b), instables; oblention de (CHy),NC(0))-
_‘\/CIIvZ —\=/

-NH <% (tableau 1). — a) Une série de mélanges de 8,4 ¢ (0,05 mole} d'acide bis-diméth 1-

amido-thiclophosphorique (la) et 7,7 g (0,05 mole) d’isocyanate de p-chlorophényle (2b) dans 75 ml
de CH,Cl, sont agités & 25°; il apparait graduellement un précipité. Aprés des temps variabics
{inalement une chauffe 4 40°), la réaction est stoppée et le milieu est maintenu 10 min 4 — 20°
pour achever la cristallisation avant de filtrer,

Obtenu, pour une réaction compléte (aprés lavage 4 1'éther froid}, 8,1 g (0,04 mole, rdt 827}
de N, N-diméthyl-N'-p-chlorophényl-urée {4by, F.172° (littérature: F.170-171° [8]). Cl calc.
17,99, tr, 17,4%,.

&} Obtenu de méme (tableau 1} avec 1a et l'isocyanate de dichloro-3,4-phényle, la N, N-ii-
méthyl-N’-{dichloro-3, 4-phényl)-urde {4¢c) (rdt 72%), F. 159° (littérature: F. 158-159° [8)), et avec
{'acide 1b et respectivement les jsocyanates 2b et 2c, les mémes urdes 4b {rdt 789} et 4c (rdt
72%,).

En pratique, les premiers précipités obtenus {1/, & 1 h) sont enrobés d'un peu de matiére siru-
peuse; pour obtenir des rendements effectifs, on les a lavés & I'éther. La quantité de chlorophényi-
urée dissoute dans ce solvant comme celie restée dans le filtrat dichlorométhanique furent soit
déterminées Je plus exactement possible par «D-chrom.»®) (par des comparaisons approprides),
sait isolées aprés traitement des résidus A Péther ou 3 1'ean.

SUMMARY

Dimethylamido-thiolophosphoric acids 1 undergo 2 rapid reaction with aryi
isocyanates 2 at room temperature, yielding dimethylary! ureas 4.

By contrast with the O,0’-dialkyl-dithiophosphoric acids, which yield the com-
pounds 7, the postulated intermediate 3 in the reaction 1 -+ 4 cannot be isolated. The
decomposition of 3 occurs by intramolecular participation of the neighbouring
{CH,);N-group according to scheme I.

Laboratoire agrochimique de Sanpoz S.A., Bile
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