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70. Rbaction d’acides thiol- et dithio-phosphoriques 
avec les isocyanates d’aryIe 

par Jean-Pierre Leber 
(31 S 65) 

Au cours d’une Ctude sur les reactions de plusieurs dCriv6s phosphoriques avec 
les isocyanates d’aryle, les constatations qui suivent ont BtC faites. 

1) Rkadiom des s’socyamafes d’aryle avec Ees acides dimlhyEamido-tMoEopkos~~o~~- 
ques. L’action de l’acide bis-dimCthylarnido-thiolophosphorique (la) sur l’isocyanate 
de phdnyle ou ses dCrivCs chlores n’aboutit pas au composC carbamylique attendu 3a, 
qui s’avhe instable. 

R, r O  0 
+O=C=N-Ar __+ p 11 

R, 30 P 
(CHJ3N’ ‘SH (CH,),N’ ‘S-C-XHXr (instable) 

1 2 ‘ 3  

la, 3a. 5a R = (CH,),N- 

2a,4a Ar = C,H,- (CHJ,N-C(O)-NHA~ + R-p<z 
2b, 4b Ar = &-C,H,- 

lb,3b, 5b R = &H,W 

2c, 4c 4 r  = 3,4-diC1-C8H,- 4 5 

De meme, en partant de l’acide 0-Bthyl-dim6thylamido-thiolophosphorique (Ib), 
3b ne peut pas non plus &tre isole. 

La rdaction est rapide entre la ou lb  et ArN=C=O dans le dichloromCthane i 
temphatwe ordinaire, aboutissant en fait, dans les d e w  cas, au mGme produit final, 
la N, N-dimCthy1-N’-phCnylurCc (4a), ou ses’ analogues chlores sur le reste phhyle  
respectivement en 4‘ (4b) et 3‘. 4’ ( 4 ~ ) .  Les rendements sont de. I’ordre de 7504,. En 
partant des isocyanates aryfiques chlores 2b et 2c, la rdaction‘se manifeste par la 
prkcipitation graduelle de 4b et 4c respectivement, qui sont peu solubles A froid dam 
le dichloromCthane. Voir I’exemple decrit au tableau 1 l). 

On doit admettre la formation transitoire de 3 qui, instabie, se decompose sitdt 
ap rk  sa formation dans le milieu dactionnel, avec rupture de La liaison -S-C(0) de 
prgference i P(O)+S-, selon le schema formu16 ci-dessus. 
~ 

f )  Quant B la constitution du %me terrne de la dicomposition, formuli provisoirement camme 
5a, b, il s’agit des produits de transformation de ces unit& m6tathiophosphoriques reputdcs 
instables B 1’Ctat monomkre. 11s sont facilemcnt solublcs clans I’eau et saponifiablcs. 
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Tableau 1. Fillration de 4c form6 as  c o w s  du temps d o n  

((CH,),N),P(O)SH + O=N=C (CH,),K-C(0)-NH 
25 

'Cl 

Durtfe d'agitation h l l r  h l h  2 h + 2  h k40° 

rendement en produit 

rendement total**) 
filtr6 et lav6+) 33 56 62 69% 

en 4c 58 74 85 87 % 

*) B l'ether froid (F. 171-172"). 
**) incluant les quantitds {d&ermin&s semi-quantitativement par chromatographie) de 4c qui 

furent dissoutes par l'dther de lavage (resp. 7, 3, 8 e t  3%) e t  la portion restee dans le filtrat 
dichloromithanique (valeurs approchees seulement, pour ces dernikres, vu lc temps ngces- 
saire & la chromatogtaphie). 

Une telle voie de decomposition n'Ctait pas priari prhisiblez); c'est un be1 
exemple de 1a participation intramolhhire  de group voisin sur ]'orientation d'une 
rbaction chimique. Nous avons ici une elimination 1, 2 dans I'intermCdiaire instable 
3, selon I. 

R'%p,X y 
R ' O l  'S-C-NHAr 

6 X = O  7 X = S  

2) Rd'actim des isocyaflalcs d'aryle avec les ucides O,O'-diaEcoyE-di~hiopheospisoriques. 
Faute davoir pu jusqu'ici prhparer des cornbinaisons de structure 6, encore inconnues 
et peut-&tre instables, now nous bornerons A cornparer le cornportement des analogues 
dithiophosphoriques 7 en regard de l'instabilitC de 3 (3n e t  3b). 

Les cornbinaisons 7 (tableau 2) sont obtenues en rendement quantitatif par simple 
mClange des composants dam le dichloromkthane. ConservCes A temperature ordi- 
naire, ces combinaisons ne se dkcornposent qu'apr6s plusieurs mois en produits non 
encore complMement identifids, mais parmi Iesquels je n'ai pas pu d4celer des quanti- 
tCs meme petites d'arylcarbamate d'alcoyle 8. 

3) D i s c u s s i ~ .  I1 rCsulte de quelques rapides observations, r4surn4es B la partie 
exphimentale, que les composts 7a-f, quoique assez stables, subissent facilement : 
a) une dissociation reversible en solution dichloromCthanique, comme le-dCmontre le 
spectre infrarouge (fig. 1C et ID) de 7a 5; (CH,O),P(S)SH + O=C=NC,H,) s, ; b) une 

z, Cantrairement aux acides carboxyliques aromatiques e t  aliphatiques Caibles, qui donnent des 
anhydrides RC{O)OC(O)NHAr stables, Ies acides carboxyliques les plus forts (cyanacdtique, 
trichloracdtique) forment des anhydrides mixtes qui SE ddcomposent spontankment en  amide 
(+ RC(O)NHAr+CO, [l]). 
La chauffe de C,H,C(O)SC(S)NHCH, d4compose ce corps selon 2 voies compdtitives (4 
C4H,C(0)NHCH,+CS1) e t  ( - r C H , N = ~ . S t C , H , C ( S ) O H ~  C,H,C(O)SH; un solvant dc pola- 
r i t d  tflev6e favorise la premihe de ces dissociations [Z]. 
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%composition therrnique, dkjh rapide A 7S0, qui aboutit partiellement aux diphhyl- 
udes (ArNH),CO (la fusion (75") de 7d a &t& CtudiCe plus it fond, sans pouvoir y 
rnettre en Bvidence la formation de phknylurkthanne (8)) ; c) une rapide hydrolyse 

699 

Fig. 1A-D. Spectres 1R.4) des composrants du syskhe 
(CH,O) ,P(S)SH 4- OCNC,H, 2. (CN,O),P(S) SC(0) NHC,H, 

4) Sauf indication contraire, les spectres IR. ont dt6 pris en solution k 5% dam le dichloro- 
mdthane. Un spectrographe PERKIN-ELMER Mod. 125 a d t i  utilisd. Lauteur remercie t rL  
vivement M. M. KOHLER, Dr bs Sc.. Mlle L. THIELEMANN et M. P. GRABER de la prise des 
spectres. 

39 
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. tableau 1 (voir l'dquation) donne une id& de la vitesse du processus global, savoir la 
formation de 3a (Ar = 3,4-diC1-CaH,-) et sa ddcomposition en 4c. En 15 min, plus 
de la moitiP de la daction est achede. 

Ce court temps parait en contradiction avec la vitesse, ptus rnodBr8e. de disparition graduelle 
de la bandc IR. 2260 cm-I (fig. 2B) (N = C = 0 de 21, indicatrice de l'avance de la formation de 
3a. I1 faut en vox, me semble-t-il. la raison dam unc hypothktique rdversibilit-5 de la premikre 
&ape (la formation de 3a, voir l'dquation p. 607). Dam le cas des dkrivds chloroph6nyliques, le 
delacement vers la droite de la reaction est favorisd par l'insolubilitd de la diphGnylur6e 4b. c. 
Cette hypthgse est  corroboree par le fait que dans la reaction avec Za, formant 4a, on constate 
aprb 1 h & 25' encore une forte absorption IR k 2260 cm-1 du rnllieu, alors qu'au mime temps, 
le rbidu de ce milieu kvapor6 froicl, de poids Qgal aux deux constituants, ne gresente plus 
d'isocyanate de phbnyle extractible h f'dther de petrole, ce qui indique une transformation 
complete en 4a (et 5) .  

Fig. 2A-C. Spectres IR .4 )  d t sprodzd  de dipart la  (fig. A )  el du prod& final 4a (fig. C) de ( (CHJZ-  

N) ,P(O)SH + OCNC,H6 CH,CI, (CH,),iVC(O)NHC,H,+ (CHa),iV-P<o. S Fig. B: spectres IR.de  

la saluution rtactionxelle a$& 70 mi7a (courbe 1) ct 4 R +  'la h d 40" (courbe 2). 
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Partie exphrhentale 
Les I;. ne sont pas corrigbs. Les F. suivis de out kt6 mesurBs au banc de KOFLER. 
1) Acides thiophosphoriques. - (CH,O),P(S)SH fut obtenu kpartir de son sel d'ammonium 

recristallid dans ac6tone\6ther, par addition goutte B goutte ?L froid ?t la solution aqueuse d'un 
16ger excks d'acide chlorhydrique, puis extraction au chlornforme. Eb. 4549-10,2 Tom, fig 1,5326; 
spectre IR.: fig. IA. 

Les prdparations des deux acides qui suivent, jusqu'ici inconnus, e t  certaines applications ds 
d&iv& de ces acidea feront l'objet d'une demande dc brevet. 

((CH,)$J)eP(0)SH (la), F. r)1,5", F. instantand 120'. prCchauffi 105'*; spectre IR.: fig. 2A. 
C4H,,0NBSP (168,ZO) Calc. N 16,6 P 18,4 S 19,1% Tr. N 16.6 P 18,3 S 19,4% 

Poids dquivalent trouvd k la neutralisation (NaOW. aau, ph6nolphtaldine) : 170; B la consommation 
d'iode apres neutralisation: 166. 

(CH,) ,N(C#50)P(0)SH (lb), F. 106,5-107,5", F. instantan6 128', prbchauffe 122'* ; spectre 
IR. : fig. 3. 

C&O,NSP (169.18) Calc. N 8.3 P 18,3 S 18,9% Tr. N 8.1 P 18,3 S lS,9% 

Neutralisation (voir ci-dessus) : 170; consommation h I'iode: 169. 

Fig. 3 .  Spectvc IR,  L lb') 

2) Tbiaanhydrides dxtes dialcoyldithiophosphorique- ph4nylthiolcarbamiquer (7). - 
2.1. (CH,O),P(S)SC(O)NHC,H, (7a) /3] fut obtenu ici par simple mdlange de quantites tiquimoM- 
culaires d'acide O,O'-dim&hyl-dithioptphorique (7,9 g; 0,OS mole) e t  d'isocyanate de phanyle 
(5,95 g),  dissoutes s4pardment dam d u  dichIorom6thane; on refroidit B l'eau pour maintenir ?I 25'; 
apr& 5 min, on dvapore au vide de Ia trompe h eau, B la tempkrature ordinaire, rince le risidu cris- 
tallid par de 1'Bther de p6trole (qui extrait la trace restante d'isocyanate de phenylc). Rendement 
en produit brut, F. 95"+: 97% de la thkorie. Puis on recristallise dans le benzhe ct obtient 9.7 g 
(70%) de produit pur; le rdsidu du benzene est encore du bon produit. 

Fropdtds de ?a. Spectre IR.- fig. 1C (pris dans le nujol, suspznsion des cristaux) e t  fig. 1 D 
(dans b dichlorom6thane). L'une des differences entre czs deux spectres, provenartt de la dissolu- 
tion de 7a dans le dichlorodthane, est remarquable; c'est la riapparition de 1'ab;orption dans le 
domaine 2260 cm-* (bandes propres B I'isocyanate de phdnyle (N=C=O); on a de plus ob3ervi que 
l'intensiM de l'absorption (2260 cm-l) est fonction de la temperahre, augmentant avec celle-ci. 
On peut y voir l'indication d'un dquilibre de dissociation de 7s ( z k  2a+(CHaO)pP(S)SH) inter- 
venant en solution dichtorom&hanique, ce qu'appuie le fait que ?a lib& de l'isocyanate (odeur) 
lorsqu'on le chauffe. Cette dissociation reste faible (dvalude, d'aprhs l'intensiti d'absorption. B 
moins de 10 2t 20% A 2 5 O ) ,  trop faible pour que la rdapparition des bandes propres B l'acide d i d -  
thyldithiophosphorique libre devienne perceptible. 

Le spectre du milieu reactionnel ci-dessus de la preparation de 7a (composantes+ solvant) est 
superposable d& les premilrres minutes & celui de la fig. 1 D. et reste inchangk meme aprh chauffe 
du milieu pendant 2 h au reflux. 
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Cltromatogvnpkie. Dans les conditions dc chromatographie en couche mince adoptdes en #$Re- 
ral clans ce travails) (solvant CH,C&). l a  ne migre pas e t  na pr6scnte qu'une tache (Rf O,O), m6me 
avec du dicblorornithane aclditionn6 de 1-57; de mgthanol. 

En vue de caracteriser aussi 7a par une migration chromatographique. on a utilisi une s6rie de 
solvants de polarit6 croissante (benzene, ether, ac6tone. methanol et ac6tonitrile). On obtient 
toujours avec ?a phtsieurs taches (en genkral trois, dont l'une sur la ligne de ddpart, 5 avec I'acdto- 
nitrile) qui corrcspondcnt toutes aux taches obtcnucs avec tes dcux produits p is  cornme rCf4rence: 
l'une des taches k celle de l'isocyanate de phdnyle, les autres aux 2 B 3 taches que prksente l'acide 
dim8thyldithiophosphorique. Conclusion : d'abord (CH,O),P( S) SH n'est pas stable dam ces con- 
ditions de chromatographie (cet acide prdsente notamrnent toujours unc tache trks nette suf la 
ljgne de depart) ct surtout, ct: qui nous intgressc ici, 7a se trouve ddcomposb, QU moins particlle- 
ment, en isocyartate dc phhylc c t  acide dim6thyldithiaphosphorique. ce dernier se ddcomposant 
B son tour. 

Nulle part la ne se caractdrisa par une migration ct  par une tache qui lui soit propre et sitde 
ailleurs qua sur la lignc dc &+art. 

Suponijication. Quoiqu'insoluble dans l'eao, 7a consomme graduellement, rapidernent, de 
l'alcali (libQation d'isocyanate de phenyle, odeur) : il y a liberation (phholphtal&e) de 2 Bqui- 
valente d'acide. Foids dquivalent : calc. 138,65. tr. 142 ; il y a ensuite consommation B l'iode d'l 
6quivalent: calc. 277,31, tr. 265; il. reste, aprh saponification clans I'eau, une trace de solide peu 
soluble: diphhylure'e (F. de mdlange). Dam I'alcool (thymolphtaldine) la consammation de NaOR 
est instantande pour un premier dquivalent, graduelle pour le second. 

Pour la s t d d i t k  dans I'EIW, voir ci-dessous point 2.4. Les compos6s dim6thytdithiophospho- 
riques ?a-c sont moins stables que leurs analogues 6thyIds 7d-f; en agitant 7a en suspension dans 
I'eau & 25" pendant 1 h, 40% au rnoins du produit sont dkompos6s en produits sohbles - pour la 
phpart  - dans l'eau, e t  les cristaux rest& en suspension O A ~  un F. abaissk ?i 9Z0*. 

2.2. Les composds 7 M  (tableau 2) ont CtB obtenus comrne 7a (point 21) ; pour des quantitds 
plus grand-. on additionne en 1 h la solution d'isocyanate celle do l'acicle, en refroidissant pour 
maintenir 2 25"; on a agitd 4 h B 25' et 1/2 h B 40'. 

11s presentent dans la rhgle des proprietes semblables A celles de 7s. Xotamrnent le comporte- 
ment en tD-chrom.* de 7d resemble B celui de 7a, offrant les m h e s  phkomknes de d6cornposi- 
tion (instabilit6 dgalement de l'acide di4thyldithiophosphorique). 

2.3. Ddcomposilion fhemaiquade (C,H,O),P(S)SC(O)NHC,H, (7d). - a) Chromatographid) : Con- 
sew6 dans un poudrier k~ tempirature ordinaire, Id  se ddcompose aprhs plusieurs mois. Une chauffe 
de ce corps B 75" maintenue pendant h fait apparaitre 3 produits de dkcomposition, ou m a e  
davantage si quelque produit se trouve rester sur la ligne de depart oh se maintient 7d non encore 
dkornpos6. L'un d'eux, peu soluble dam le dichlorom6thanc froid, est isotd et identifid b la diphe- 
nylurke (F. et F. d e  melange; Rf 0,07 (CH,CI,) ; confirmation par rU-chrom. dam un autrc solvant 
mieux approprid) . 

Pour la rD-chrom. #, on a depose 1. 2 ou 3 pl de solution 21 2 ,5% (dichloromgthane, filtration 
de la diphdnylurde) de la fusion chauff6c; la disparition dc certaines taches avec 2 ou 1 p1 permet 
d'bvatuer la quantitk du produit correspondant. 

Le hut de cet examen etait de vdrifier l'ahsence dc phdnylurdthanne 8.dans le produit rdsuI- 
tant de cette dBcornposition. Nous donnons ci-dcssous la liste des taches enregistdes correspon- 
dant aux divers produits. non identifi6s pour la plupart, a h  clc permettrc une 6vventuelle com- 
paraison avec les rdsultats indiqub ci-dessous au point 3.2. (analogie - relative - de structure 
entre 7d et  3b. en contraste avec la diffkrence de comportement k la thermolyse). 

Chromatographie en couche mince ( a  D-chrom. *) : sur plaque de silicagel, course ascendante 
de 15 cm; on utilisa du dichlorom6thane pour le dCveloppement, et pour rendre visible les 
taches notamment i Ia lumiere ultraviolette. fe r6actif connu k la bromo-ombellifdrone (traite- 
ment de la plaque developpee par vapeur de brome puis pulvdrisatiou d'une solution k 0,75*/,, 
darts alcooIleau (1 : 1) de m6thyl4-ombellifkrone 142). E n  additionnant au dichlorom6thane 1 yo 
de mithanol, on obtient un ldger mais sensible ddplacement des valeurs de Rf, ce qui peut aider 
aux comparaisons. Li oh ce f u t  nkessaire, d'autres solvants ont etd utilisk 
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Aprks une chauffe prolongke ii 3 h i 75", 5 taches ont mig-rd: Rf 0.0; 0,07;6) (diph6nylur6e) ; 
0,34 (faible) ; 0,61 (trace) ; 0,66 (faible) 7, ; 0,74 nette; on constate l'absence de tache h l'endroit 
oh se trauverait le phknvlcarbamate d'6thyle (8; r6Idrence: Rf 0.39) : la diffCrence d'avec Rf 0.34 
est confirm& largement par I'emploi d'autres solvants e t  d'autres concentrations: ainsi avcc 
I'dther. Rf 0.34 enregistr.6 ci-dessua reste dans cette position (0.35). le phCnylcarbamate d'gthylc 
migre par contre k 0,72. 

b) Distilllalion. 6,l g (0.02 mole) de 7d sont chauffgs pendant 2 h B 75". (Dans les m&mes coti- 
ditions. le phtnylcarbamate d'dthyle (8. Eb 83'(0,2 Tort) ne se d6campose pas.) La fusion refroidle 
ne recristallise plus, hormis 0,1 g de diphdnylude qui fu t  filtrCc e t  identifih. La distillation sous 
0,2 Tors donne: I 1,3 g Eb 4348", II 1,6 g 48-50", I11 0,75 g 50-70°, IV 0.5 g 80-(90)0: rdsidu 
1.25 gcontenant encore 0,l  g de diphdnylurde cat8 d'un liquide ldg*rement sirupeux. Ces diverscs 
fractions sont exemptes de 8 (+D-chrom.,). 

2.4. Hydrolyse de ( c a . o ) , P ( s ) s c j u ) ~ ~ ~ ~ ' ' ' . '  (7d-f), en suspensio.n duns l'eau, d f e w  

pkru6ure ordinaire; formation de (chZovo)dipkbnyl&. - a) 3,05 g (0,Ol mole) de 7d (P.M. 305,O) 
sont mis en suspension dans 400 ml d'eau et agites (appareit basculant) pendant 5 h.  Retrouvi 
1.87 g, I?. 5 7 O  (fusion non Claire) ; titr6. le filtrat a consommd 5 millidquivalents de NaOH (thymol- 
phtaliine) e t  4,4 mBq. d'iode. Le solide extrait & I'dther de pdtrole bouillant laisse 0,15 g de diphd- 
nylurde (identifiee), alms que 'Id recristallise pur du filtrat. 

b) On a obtenu de m&me, L partir de 3,74 g (0.01 mole) de 7f, 0.9 g de produit insoluble dans 
l'dther de petrole bouillaat et qui, aprbs recristallisation dans I'tthanol, F. 275O; identifie B la 
di-(dichloro-3,4-phenyl)-u~e (F. du m6lange [5]). CI calc. 40,5%, tr. 39.8%. Le filt-rat neutralisl 
?I NaOH a consommd 4.0 mkq. d'iode. 

3) inetabilk& des thioanhydrides dhn&hylamido-thiolopholphodque-ph&nylthia1o - 
carbamiques 3; obtention des clim&thylarylur&es 4.-3.1. ( (CW~,N) ,P(O)SC(O)NHC,H,  (3f4, 
instable; vbiedim L (CH,),NC(O)NHC,H, (4a). En absence de solvan#. le mglange de 3,36 g 
(0,02 mole) d'acide bis-dimbthylamido-thioiophosphorique (la) e t  de 2,38 g (0,OZ mole) d'isocyanate 
de phknyle (Za) est moddrhent  exathermique; on refroidit rapidement et triture; il se forme m e  
rnme pgteuse, F. 110-115D, qu'on tmite indiffkmment & l'eau, ou recristallise dam le benzhe ou 
le t6trachlorure de carbone; on obtient 2.8 g (rdt 85%) de N, N-dimethyl-N'-phtnylurde [6], F. 
127" (aprk recristallisation dam l'eau, le produit inchangd F. 132"), F. du melange; spectre IR.: 
fig. 2 C .  N calc. 17.1%. tr. 16,8%. - L'eau dn traitement f u t  extraite au chloroforme; iI ne s'y m- 

trouve que 0.36 g de sirop brun (sur les 2,5 g qui seraient attendus pour (CH3)sN-F<opoly- 
mdrisd. s'il persistait non saponifid). 

Dans b dichloromt!thu%e, le mdlange, fait cornme ci-dessus, n'est pratiquement pas exother- 
mique; maintenu pendant 1 h B 25" puis &vapor& au vide Z O O ,  il laisse un residu qui ne contient 
plus rien d'extractible B l'dther dc petrole (absence d'isocyanate de phhyle. absence d'une absorp- 
tion IR. importante vers 2260 cm-1 (N=C=O) ; cf. le spectre IR. du milieu reactionnel pris au mdme 
temps (comme-ci-dessous) oh il y a encore nne absorption beaucoup plus forte). 

On refait le mdlange ci-dessus en milieu plus concentrd et ajuste le volume k 23 ml, de faqon 
k obtenir un melange k 25% ; on agite energiquemeat: en quelques secondes le milieu est clair, 
la dissolution de I a &ant produite par la prdsence de I'isocyanate de ph6nyte. On pr&l&ve des priseS 
21 divers temps, Ies diIue (2 rnl amends 10 ml) par du dichlorometbane et  spectrographie (20 min, 
ldger kchanffement de la cuve). On compare (fig. 2) aux spectres des produits de ddpart (fig. 2A et 
113) les spectres du milieu r6actionnel (fig. 2B) e t  du produit final is016 (fig. PC). La riaction est 
d'abord rapide, puisqu'en 10 min (courbe No 1) de nornbreuses bandes d6jh fortes sont apparues; 
1670 (0); 1520; 1360 (bande moyenne); 1180: 1170 cm-l. L'absorption vers 2260, caractiris- 
tique de l'isocyanate, a diminud, mais seulement modtdment. Des spectres pris plus tard montrsnt 
la suite, plus lente, des modifications: grande diminution k 2260 (NCO), lorte augmentation des 
bandes 1670, 1010, 970 e t  945, en tout environ 25 modifications dont 9 t rk  fortes. La courbe 2 

a) On confirrne kgalement l'absence d'isocyanate de phhyle, qui chevaucherait cette tachc, 

') Ces taches n'apparaissent qu'aprks 3 h de chauffe. 

.s 

par I'emploi d'autres solvants (CH,CI,/l% mdthanol, benz&ne/Z % mtthanol). 
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(ildcalee dans la fig. 2B de 20% vers te bas, le long de l'ordonnde), obtenue aprks 4 h et  h de 
chauffe a 40". indique la fin de la r6action. Aux bandes de la fig. 2C se trouvent ajoutges ici des 
a~rsorptions importantes entre 1020 et  600. 

On ne psut reconndtre, parmi les modifications intervenant entre les courbes 1 a t  2. un change- 
mcnt qui serait caracteristique de la formation, d'abord, de l'intermgdiaire postuld 3a, puis de sa 
dispantion avec la production de 4s (rupture de la liaison S-Cs)). On ne peutpas davantage trouver 
itiic analogie utile entre ces courbes et  la fig. 1 D du spectre de (CH,O),P(S) SC(O)NHC,H, (7a) 
Inalgrd l'analogie da la moitie thioIocarbamique enntre 3a et 7a. 

3.2. {CH,),M(C,H,O) P(U)SC(O)NHG,H, (3b), instable; fovaratiotz &alewent de 4a.- Examen 
dzi milieu rdactionnel par chromatogvrrpAis, au COUYS dts #em@. L'acide Ib  est r6cupCd inchangg 
apibs chauffe de 40" de sa solution dans le dichloromithane; B la aD-chrom.sa), il reste sur 
la ligne de ddpart, sans pr6senter aucune autre tache. L'isocyanate de phdnyle a un Rf 0.06 (CH2- 
C1,) r a p .  0,25 (CR,CI,/l% m~thanol)*). On pA&ve des prises d'un m8ange dquimoldculaire de 
lb e t  Za, 21 12,5% dam le dichloromethane maintenu A 25': I/*, 1, 21/2 h puis 3 h+ ' is  h 2 40". 
cnfin 3 h+ 2 h B 40". Chaque prise est diluie par CH,Cl, pour obtenir une solution & 2,5%, dont 
2 Q 3 pl sont immtdiatement chromatographi&. Voici les taches enregistrkes: Rf 0,O; 0.05 (tache 
de am, position juxtaposBe celle de I'isocyanate de phdnyle (2a)) ; 0,14 (trace puis peu lo)) ;0,29 
(lieu, isocyanate de ph8nyle); 0,32 peu'O); 0,63 trace; 0.74 net. 

La distinction entre 4a e t  C,H,NCO (tactche de la diphdnylurbe) est faite dans une chromatogra- 
phic parall6le avec CH,CI,/l% mtthanol: Rf 0,16 pour 4a e t  0,25 pour 2a. Aux taches Rf 0,O e t  
0,05 de 4a (Rf 0,16 dans la chromatographie parallt?le) et de 2a viennent s'ajouter une 38me 
(Rf 0,74) qui croft gradueIlement au cours de la premiere henre mais devient plus &endue et  nette 
q u e  les autres taches, e t  aprh Z1/, h deux nouvelles taches (Rf 0,14 et 0.32) qul sont renforc6es 
apres la chauffe B 40". 

Une tacche reprbsentative de I'interrn8diaire postuld 3b n'est pas visible. On ne l'attend pas 
forchent  hors de la ligne de depart (cf. nos constatations pour7a, p. 613). Cornme d'autre part la 
tache de 4s est d'emblke nette et ne parait gukre s'augmenter au cows du tempsu), on en dkduira 
qne 3b est d'une dur& de vie relativement courte. 

h 

L'absorption caracthistique dc S-C des thiolocarbamates (ex. RS-C(O)NHC,H,) est B chercher 
vers 750 cm-l [7J. On a donc refait un examen semblable dam le diiodornhthane (800 k 
500 cm-l) et le bromoforme (800 A 710 cm-I). (CHBT, dissout facilement La et convient pour 
ICS mesures au debut de la riaction.) Les absorptions sont les suivantes (5s = tres forte, s = 
forte, m = moyenne. w = faibte) : 

(CH,O),P(S)SC(O)~C,H, (74: 784 (5) .  751 (s), 689 (m), 644 ( 5 4 ,  572 (m). (L'une 
d'entre elles devrait correspondre B la vibration de S-C.) - C,H,NCO (2a): 753 (5s). 687 ( 5 ) .  - 
((CHs)zN)2- P(0)SH (la) : 740 (ss) dans CH2X, ou 737 dam CHBr, e t  634 (m). 

Dans le milieu riactionnel initial {S min aprks le mglange), il y a superposition des spectres 
tle 28 et  la. On observe ensuite I'affaiblissement graduel des bandes 738 et  634 attribuables B 
l'acide laJ bandes qui a p r h  la chauffe & 40° h) ont compktement disparu. Lees bandes 
provenant de 2a (734 e t  688) sont restgees inchangkes: il est apparu m e  bande faible B 788, un 
epaulement fort B 764 et  une bande moyenne k 691 cm-l. I1 ne fut trouvk nulle part, en contre- 
partie de la disparition de l'acide, une bande qui  par sa croissance e t  ensuite sa rkgression p8t 
currespondre ?a la formation d'abord. puis ensuite B la rupture de S-C, donc & l'apparition 
temporake de 1'intermCdiaire postul8. 

g, Rri rdalitt I'isocyanate de phdnyle subit sur la plaque de silicagel une ddcomposition partielIe 
cn diph6nylnde, de telle sorte que la prtsence de ce corps se caractarise par deux taches: Rf 
0,06 (diph6nylurke) et 0,29 avec le dichloromCthane, respectivement 0.25 (diphinylurie) ct 
0.47 (C,H,NCO ou indifferemment C,H,BHC(0)OCHa) avec CH,CI,/l% mrithanol. L'absence 
dc. diphdnylurde dans le milieu a 6t6 d6montrCe &par6ment en diluant des pnses par du m8tha- 
nol; la totalit6 de l'isocyanate de phdnyle est alors transform6 en C,K,NHC(O)OCH,, et I'on 
constate l'absence du spot de la diphCnylurCe. 

h. 
et 1 h, puis elk reste constante. It persiste encore 

lo) Cea taches apparaissent comme traces a p r h  2 I l 2  h k 25", renforcdes aprks la chauffe de 
u, La surface de la tache est triplte entre 

line trace d'isocyanate de phinyle a p r h  3 h+llZ h B 40'. 
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J - p - h . 2  

u (3a. b) , instables ; obtentzon de (CH,),NC(( I j 

- N H o  (tableau 1). -a) Une siriede mdlanges de8,4g (0.05 mole) d'acide bis-dim6thyI- 

amido-thioIophosphorique (la) e t  7,7 g (0,05 mole) d'isocyanate de P-chlorophCnyIe (2b) dans 75 : i l l  
de CHJI, sont agitds it 25*;  it apparait graduellement un pr6cipit8. Aprk des temps variatdcs 
(finalement une chauffe B 40"), la rdaction est stoppde e t  b milieu est mainknu 10 min B - 2ii' 
pour acbever la cristallisation avant de filtrer. 

1'6ther froid), 8,l g (0,04 mole, rdt 82",! 
de N, N-dimQhyLN'-p-chlorophBnyl-ur6e {4b). F. 172" (litteratwe: F. 170-171" [8 ] ) .  C1 czilr. 
17,9%, tr. 17,4%. 

b) Obtenu de mi5me (tableau 1) avec la et l'isocyanate de dichloro-3,4-ph6nyle. la N,N-di- 
mBthyI-N'-(dichIoro-3,4-phBnyl)-urBe (4c) (rdt 72%), F. 159' (tittdrature: F. 158-159" [S]), e t  a w c  
I'acide lb et respectivement les isocyanates 2b e t  2c, les m6mm ur6es 4b (rdt 78%) et 4c (lilt 

En pratique, les premiers prGcipit6s obtenus (1/4 k 1 h) sont enrobts d'un peu de matiire sir11 - 

peuse; pour obtenir des Tendements effectifs, on les a lav& B l'dther. La quantit6 de chloroph6riyl- 
ur& dissoute dans ce solvant comme ceIle restee d a m  le filtrat dichlorodthanique fnrent sit 
dkterminees le plus exactement possible par * D-chrom. * 6 )  (par des cornparaisom appropriies), 
soit isoldes aprPs 'craitement des rdsidus a I'Bther ou B l'eau. 

3.3. (CH, )2N(R)  P[O)SC(O) MH 
-wct1.2 

Obtenu. pour une r4action complete (aprhs lavage 

72%). 

SUMMARY 

Dimethylamido-thiolophosphoric acids 1 undergo a rapid reaction with aqi 
isocyanates 2 at room temperature, yielding dimethylaryl weas 4. 

By contrast with the 0, 0'-dialkyl-dithiophosphoric acids, which yield the cow 
pounds 7, the postulated intermediate 3 in the reaction 1 + 4 cannot be isolated. Tbe 
decomposition of 3 occurs by intramolecular participation of the neighbouring 
(CH&N-group according to  scheme I. 

Labomtoire agrochimique de SANDOZ S.A., B%le 
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