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Abstract 

This work reports on the reactivity of 2-F-alkylethyl thiocyanates and isothiocyanates towards stabilized phosphonium 
ylides. The results led to a new method being devised which allowed the introduction of a perfluoroalkyl chain 
into the structure of a stabilized phosphonium ylide. The method has been extended with thiocyanates to allow 
the introduction of an alkyl or alkylaryl chain into such a structure. 

R&sum6 

Dans ce travail, nous Ctudions la rCactivitC des thiocyanates et des isothiocyanates de 2-F-alkylCthyle vis- 
8-vis des ylures de phosphore stabilisCs par conjugaison. Les rtsultats obtenus nous ont conduits B la mise 
au point d’une nouvelle mCthode d’introduction d’une chaine perlluorte dans la structure d’un ylure de 
phosphore stabilisC par conjugaison. Avec les thiocyanates, nous avons Ctendu cette mCthode B l’introduction 
d’une chaine alkyle ou alkylaryle dans une telle structure. 

Introduction Ph,P=CHCO,CH, + R,C=CCN 

Dans des travaux prCcCdents nous avons d&it la 
riactivitk des ylures de phosphore stabilisks par con- 
jugaison sur des composks F-a&l& posstdant un ou 
plusieurs degrCs d’insaturation. Cette rCactivitC conduit 
A de nombreux intermkdiaires qui sont fonction de la 
nature du compost5 F-alkylC insaturk On peut gros- 
sikrement distinguer dew types de comportement: 

1. Les c&ones F-alkylkes qui conduisent directement 
g des compost% cy, p insaturks F-alkylCs [l-5]. 

2. Les nitriles F-alkylCs qui conduisent A des imi- 
nophosphoranes F-alkylCs qui peuvent 5tre hydrolysks 
ultkrieurement en composk dicarbonylks [6, 71. 

On peut cependant titer un comportement diffkrent 
des ylures de phosphore lorsqu’on utilise un nitrile 
F-alkylC insaturt tel que R,C=CCN. En effet on 
obtient un melange d’ylures isomkes [8-lo] selon le 
SchCma 1. 

Depuis plusieurs annkes nous nous intkressons 8 la 
fonctionalisation des iodures de 2-F-alkylCthyle, et dans 
ce cadre nous avons mis au point la synthkse de 
nombreux nouveaux intermediaires F-alkylCs [ll-161. 

*Auteur auquel la correspondance doit @tre adressCe. 
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Schema 1. 

Parmi ceux-cl on peut titer les thiocyanates et les 
isothiocyanates [14]. 

Les intermCdiairesF-alkylCs ne rtagissent pas toujours 
de faGon identique B leurs homologues hydrocarbon&, 
aussi dans ce travail allons-nous dkcrire la rCactivitC 
des ylures de phosphore stabilids par conjugaison vis- 
8-vis de ces deux isomkres F-alkylks. 

R&ultats et discussion 

La littkature concernant la reaction des ylures de 
phosphore avec les isothiocyanates en sCrie hydrocar- 
bonte est assez peu dkveloppke. Cette rkaction est 
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relativement recente (les premiers travaux ne datent 
que de 1969), elle ne concerne que les ylures de 
phosphore monosubstituts et conduit a des ylures de 
phosphore disubstitues [17-211 selon le Schema 2. 

5 
PhsP=CHR, + R,NCS - ,CNHR, 

Ph,P=C\ 

Schema 2. RI 

Les resultats different selon l’ylure de phosphore 
utilise et sont illustres dans le Schema 3; par exemple, 
l’isothiocyanate de phenyle conduit a un melange 
d’isomeres de sels de phosphonium ou a un ylure de 
phosphore disubstitue selon qu’on utilise respectivement 
le butene-2 ylidene triphenylphosphorane ou un ylure 
de phosphore stabilise par conjugaison de formule 
generale Ph,P=CHCOZ [21]. En serie F-alkylee aucune 
etude n’a CtC realisee. 

P 
FZ 

Ph,P=C\ 

iNHPh 
S 

t 

Ph,P=CHCOZ 

PhNCS 

I Ph,P=CHCH=CHCH3 

-1 
Ph 

SchCma 3. 

Dans ce travail, nous avons etudie la reaction du 
carboethoxymCthylenetriphCnylphosphorane avec les 
isothiocyanates de 2-F-alkylethyle, et nous avons obtenu 
une nouvelle classe de phosphoranes F-alkyles selon 
le Schema 4. 

Les rendements sont assez Clew% et sont consign& 
dans le Tableau 1, de meme que les points de fusion 
des composes obtenus. 

Nous proposons l’hypothese d’un mecanisme reac- 
tionnel dont la premiere etape est inspiree des travaux 
de Kurzer et Douraghi-Zadeh [22]. Celle-ci est illustree 
dans le Schema 5. 

Ph,P=CHCO,CH,CH, + R,C,H,NCS 

1 

THF&/A 

, C02CH,CH3 
Ph,P=C, 

CNHCzHbRF 

la-c 6 
&h&ma 4. 

TABLEAU 1. Rendements et points de fusion des kthoxycar- 

bonyl[N-(2-F-alkyltthylthiocarbonyl)]mtthyl~netriphCnylphos- 

phoranes 

ComposCs la-c RF Rdt. 

(%) 

F 

(“C) 

la 
lb 
lc 

CA 75 146 

GFn 76 153 

WI, 87 huile 

Ph3P=CHC02Et + R&H,NCS 

0 
Ph3P 

,\C/CO@ 

ph3~\C/co2Et 

I 
HS jc\ 

NCzbR, 

J 
ph3p\C/co2Et 

! 
@“\ NHC2H4R, 

SchCma 5. 
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A notre connaissance, aucune etude portant sur la 
reaction des ylures de phosphore avec les thiocyanates 
organiques n’existe dans la litterature except6 deux 
publications faisant reference a la condensation du 
thiocyanogene sur les alcoylmCthylenetriphCnylphos- 
phoranes [23, 241. 

Celle-ci conduit a la fixation d’un ou deux motifs 
SCN avec retention ou non du motif Ph,P, ceci &ant 
fonction de la structure de l’alcoylmCthylenetripht- 
nylphosphorane. 

Etant don& le caractere basique et nucleophile t&s 
marque des ylures de phosphore il nous semblait possible 
d’acdder a un phosphorane F-alkyle par attaque nu- 
cleophile de l’ylure de phosphore sur l’atome de soufre 
du groupement SCN du thiocyanate de 2-F-alkylethyle. 
11 est inttressant de noter qu’en serie hydrocarbonee 
et en serie F-alkylee un tel exemple de dtplacement 
nucleophile est decrit dans la litterature [25]. 11 est ici 
dtcrit dans le Schema 6. 

RSCN A RSSR TABLEAU 3. Rendements et points de fusion des alkoxycar- 
EtOH I KOH bonylbutyl- et benzylthio-mCthyl&etriphCnylphosphoranes 

R = Alkyle ou C6Fr3, CsFr,, CgF,, 

SchCma 6. 

En serie hydrocarbonee on peut aussi titer le m&me 
type de reaction avec les organomagnesiens [26]. Nous 
l’illustrons dans le Schema 7. 

R,SCN + R,MgBr - R,SR, + MgBrCN 

SchCma 7. 

Dans ce travail, nous avons done tent6 dans un 
premier temps de faire reagir 1’acCtylmCthylene tri- 
phenylphosphorane, puis les alkoxycarbonylmethylene- 
triphenylphosphoranes sur les thiocyanates de 2-F-al- 
kylethyle. La reaction a ttC conduite dans differents 
solvants couvrant toute l’echelle de polaritt; la meilleure 
selectivite a Cte observte dans le chloroforme selon le 
Schema 8. 

Ph,P=CHCOZ + R,C,H,SCN 

CHCl, I A I 48h 

\ Ph,P=C 
,coz 

‘SC2H4RF 

SchCma 8. Za-p 

Les rendements sont voisins de 55% pour tous les 
composes synthetises. Les produits obtenus sont ras- 
sembles dans le Tableau 2, ainsi que leurs points de 
fusion. 

TABLEAU 2. Points de fusion des alkoxycarbonyl- et acttoxy- 

(2-F-alkylCthylthio)mCthyltnetriphCnylphosphoranes 

Compost% Za-p 

2a 
2b 

2c 
2d 
2e 

2f 

2g 
2h 
2i 

2j 
2k 
21 
2m 

2n 
20 

2P 

Z RF 

Fc, 

CH3 GF, 126 

CH3 W9 88 

CH, C&3 109 

CH3 Cd57 114 
OCH, GFs 124 
OCH, W9 88-89 

0CH3 G,Fu 96 
0CH3 C&7 103 
OCHzCHJ GFs 104-105 
OCH,CHS GF9 110 
OCH,CH3 G,Fu 83-85 
OCH,CH, GFI~ 69 

WCH3)3 GFs 106-107 

WCW3 W9 74-75 

OC(CH3)3 Cd53 98-100 

WCH3)3 Vi7 95 

ComposCs 3a, b RH 

3a GH9 
3b PhCH, 

Z Rdt. F 

W) (“C) 

OCH,CH, 45 96-98 
OCH, 30 113-116 

Etant donne que la reaction n’a jamais ete d&rite 
en serie hydrocarbonee, nous avons fait reagir Q titre 
d’exemple deux thiocyanates hydrocarbon&, l’un por- 
tant une chaine alkyle, l’autre un groupement aro- 
matique avec le m&me type de phosphorane et dans 
les memes conditions que precedemment selon le 
Schema 9. 

PhsP=CHCOZ + RBSCN 

CHC13 I A I 48h 

\ 
,coz 

Ph,P=C \ 
SRH 

3a-b 
R = C,,H‘, (Z = 0CH2CHJ), PhCHz (Z = OCH,) 

Schtma 9. 

Les rendements et les points de fusion des deux 
composts obtenus sont consign& dans le Tableau 3. 

11 est interessant de remarquer que lors de l’alkylation 
des ylures de phosphore par un halogenure d’alkyle, 
deux mecanismes sont invoques selon le rapport 
stoechiometrique utilise [27]. 

(i) Lorsqu’on opere dans un rapport stcechiometrique 
l:l, on obtient un se1 de phosphonium qui est facilement 
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deprotone pour conduire a un nouvel ylure de phosphore 
par traitement a la soude caustique. 

(ii) Lorsqu’on opere dam un rapport stoechio- 
metrique 2:l (ylure/halogenure), on obtient directement 
un nouvel ylure de phosphore par transyluration. 

Dans la reaction que nous presentons dans ce travail, 
le rapport stoechiometrique ylure/agent alkylant (en 
l’occurrence ici le thiocyanate) est equimolaire, et le 
produit obtenu est un ylure de phosphore; de plus la 
formation parallele d’un se1 de phosphonium nest pas 
observee et I’utilisation de deux moles d’ylure de phos- 
phore par mole de thiocyanate ne modifie en rien les 
rtsultats. 

Tout mecanisme de transyluration doit done etre 
tcarte. 

Afin de rendre compte des resultats obtenus dans 
ce travail, nous proposons le mecanisme suivant: 

(i) Obtention d’un se1 de phosphonium intermediaire 
par C-thioalkylation. 

(ii) Deprotonation de l’atome de carbone portant le 
groupement triphenylphosphonium sous l’action de l’ion 
cyanure lib&C lors de la premiere Ctape. 

Le mecanisme peut &tre schematise selon le Schema 
10. 

Toutes les reactions ont CtC suivies par chromato- 
graphie sur couche mince. Dans certains cas, et no- 
tamment lorsque Z = CH3, on observe la presence d’un 
compose t&s polaire sur les plaques de gel de silice. 
Nous n’avons pas tent6 d’isoler ce produit dans le 
present travail, mais on peut penser que cet inter- 
mediaire est le se1 de phosphonium invoque dans le 
mecanisme propose. 

1 CHQ I A @ ,coz 

[ 1 Ph,P-C-H o,, 

‘SC,H,R, 

I -HCN 

,coz 

Ph,P=C 

‘SC2H4R, 

SchCma 10. 

Partie expkrimentale 

Synthsse des tQhoxycarbonyl[N-(2-F-alkyle’thylthio- 
carbonyl)]mt!thyl~net@h~nylphosphorane (compose’s 
la-c) 

Dans un ballon rode, CquipC d’un refrigerant et d’une 
ampoule a brome, on introduit 0,Ol mole de carbo- 
Cthoxymethylene triphtnylphosphorane en solution 
dans 15 ml de tetrahydrofurane. On additionne sous 
atmosphere d’azote une solution de 0,Ol mole d’iso- 
thiocyanate R,C,H,NCS dans 15 ml de tetrahydro- 
furane. Le milieu reactionnel est alors laisse sous ag- 
itation a temperature ambiante pendant 1 h. On chauffe 
alors au reflux du solvant pendant 12 h. Le tetrahy- 
drofurane est ensuite Cvapore et de P&her de petrole 
est ajoute au residu obtenu afin de provoquer la pre- 
cipitation du produit attendu. Apres filtration, les ylures 
sont obtenus avec des rendements voisins de 80% sous 
la forme de solides jaunes lorsque R, = C,F, et C,F,, 
ou d’une huile lorsque R,=CsF17. Nous donnons a 
titre d’exemple les resultats analytiques obtenus pour 
le produit la. 

RMN ‘H (CDCl,/TMS) 6: 10,5 (t, lH, NH); 7,3-7,9 
(m, 15H, Ph,P); 3,9 [q, ‘J(‘H--IH) = 6,5 Hz, 2H, CH,N]; 
3,6 [q, 3J(‘H-‘H)=7,2 Hz, 2H, OCH,]; 2,4 (m, 2H, 
RJXJ; 0,5 [t, 3J(1H-1H)=7,2 Hz, CH,] ppm. RMN 
19F (CDCl,/CFCl,) 6: - 114,8 (m, 2F, CF,); - 124,s 
(m, 2F, CF,,); - 126,7 ( m, 2F, CF,,); -81,5 (s, 3F, 
CF,) ppm. Spectrometrie de Masse (m/z, formule): 654 
(M + 1); 653 (M’+); 652 (M -HI+); 636 (M-OH]+); 
620 (M-SH]‘); 374 (Ph,P=C(CN)CO,Et]+); 201 
(O=PPh,]+); 185 (Ph,P]+); 131 (C,F,]+); 119 (C,F,]+); 
69 (CF,]‘). Microanalyse: % tr.(calc.): C, 53,38 (53,29); 
H, 3,87 (3,83); F, 26,17 (26,lS); P, 4,63 (4,75). 

Synthbe des alkoxycarbonyl-, des a&toxy-(2-F- 
alkyl&hylthio)m~thylt?netn~htfnylphosphoranes et des 
alkoxycarbonylalkylthiom~thyl&ze tn@ht?nylphosphoranes 
(comp0.G 2a-p et 3a-b) 

Dans un ballon rode Cquipt d’une agitation magne- 
tique et d’un refrigerant, on place une solution de 0,Ol 
mol d’adtoxy ou de carboethoxymethylenetriphenyl- 
phosphorane dans 10 ml de chloroforme technique et 
0,Ol mole de thiocyanate. On place alors le montage 
sous une hotte aspirante et on Porte le melange au 
reflux du solvant pendant 48 h. Le chloroforme est 
ensuite chasse sous vide. On filtre sur gel de silice 
(Cluant: ether ethylique), on recristallise dans un me- 
lange equivolumique d’ether et d’ether de petrole. On 
obtient alors avec un rendement voisin de 55% un 
solide cristallin jaune pale identifie comme &ant, selon 
l’ylure de depart utilid, l’alkoxycarbonyl(2-F-alkyl- 
Cthylthio)-, !‘acCtoxy(2-F-alkylCthylthio)- ou l’alkoxy- 
carbonylalkylthio-methylene triphenylphosphorane. 
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Nous donnons a titre d’exemple les resultats analytiques 
obtenus pour le produit 2j. 

RMN ‘H (CDCIJPMS) 6: 7,3-7,9 (m, 15H, Ph,P); 
3,9 (q, 2H, OCH,CH& 1,9-2,7 (m, 4H, SCXQIJ; 0,9 
(m, 3H, CIIJ ppm. RMN 19F (CDClJCFCl,) 6: - 118,5 
(m, 2F, CF,); -85,9 (s, 3F, CF,) ppm. Spectrometrie 
de Masse (m/z, formule): 626 (M’+); 625 (M-H]‘); 
380 [Ph,PHCSCOOCH,CH,] +- 379 (M - (C,F,- 
GH,)]+); 201 (O=PPh,]+); 185 (Ph,P]+); 131 (C,F,]+); 
119 (GF,]‘); 69 (CF,]‘). Microanalyse: % tr. (talc.): 
C, 53,51 (53,67); H, 4,02 (3,83); F, 27,39 (27,31); P, 
4,78 (4,95). 

Conclusion 

En guise de conclusion, ce travail nous a permis 
d’une part de mettre au point une nouvelle methode 
d’introduction d’une chaine perfluoree, ou d’une chaine 
alkyle ou alkylaryle dans la structure d’un ylure de 
phosphore stabilise par conjugaison, par substitution 
nucleophile de la partie CN du groupement SCN d’un 
thiocyanate par un ylure de phosphore stabilist par 
conjugaison. Ce travail nous a permis d’autre part 
d’acdder a de nouvelles classes de phosphoranes di- 
substitues F-alkyles et de constater que les isothio- 
cyanates de 2-F-alkylethyle ont le mCme type de react- 
ivite que leurs homologues hydrocarbon& vis-a-vis des 
ylures de phosphore monosubstitue stabilists par con- 
jugaison. 
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