
Tetrahedron Letters No.3, pp. 239-242, 1971. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 
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L'action d'un trialcoylphosphite sur un composi carbonyli Q-halogini 

permet d'obtenir un vinylphosphate et un p- cdtophosphonate en proportion 

variable suivant la nature du composi carbonyld, de l'halogkne, du phosphite et 

du mode opiratoire (I, 2). 

L'extension aux composds thiocarbonylis d- haloginis n'a iti faite, 

B notre connaissance, que dans le cas des o(- chlorothioald6hydes (3). On 

obtient le phosphate d'inethiol correspondant. 

(RO)3P + Cl@CHO 
H2S/P205 

> 
¶M" 

(RO)2P, + RCl 
S-CH = Ccl2 

Nous avons fait rdagir sur des compos&s organiques du phosphore 

trivalent de la thio&tone 81- chlore'e. A basse temp irature (-10%) il y.a 

addition de deux moldcules de cette dernikze. Par e'ldvation de tempe'rature 

(70°C) le produit d'addition se dissocie partiellement en lib&ant une 

molkule de thioacdtone o(- chlore'e dont la couleur rouge intense riapparait. 

L'apport d'une nouvelle molicule de ddrivi phosphori fait disparaitre cette 

coloration. 

L'e'tude systdmatique 

haloge'nds ou non, est en tours 

trivalent, de formulwge'ne'rale 

nombre de risultats. 

d'une se'rie de composis thiocarbonyl& oi- 

actuellement vis-8-vis des composis du phosphore 

A3P. Nous pouvons d6jk signaler un certain 

- I1 se forme dens tous les 

composd A3P = S. 

- Dans le cas du trimdthyl- 

cas, avec des rendements 

et du tridthylphosphite, 
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variables le 

nous isolons par 
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(4 distillation avec un rendement de 50 & 60% un dialcoylphosphonothiefrenne 

(IIa, IIb) dont la structure a 6th diterminee par R.M.N. du 
31 

P et du 'H, 

spectromdtrie de masse et microanalyse. 

Signalons qu'aucun composi de ce type n'a it6 mis en ividence, k 

notre connaissance. On peut toutefois signaler que des oxarrannes du m&me type 

ont dijk it8 obtenus par certain8 auteurs (4, 5), en faisant rdagir de la 

chlorac&one sur du di&hylphosphite sod&. 

CH3 

(C2H50)2 $ Na* 
I 

+ CH3 - c-c~~cl j (c2H50)2 P-C-CH2 + NaCl 

u Ii 
0 0 0 '0' 

Des travaux anterieurs (7, 2) ont montre' que la premike itape de la 

reaction de PERKOW est une attaque nucldophile sur le carbone du carbonyle : 

CH,. 

RO)3 !-&,,& + 

CH3 

_. 
t I 

CR0)2;-~-L --cH~ 

D'autre part P la suite d'une modification des conditions opiratoires, 

l'itude en R.M.N. du 'H effectuie sur le milieu riactionnel a montri la prisenc-e 

de protons vinyliques (5 B 10% de produits). On peut done avancer avec les 

d&rives thiocarbonyl68 un mdcanisme d'attaque sensiblement identique, l'anion 

thiolate permet d'avoir lea deux r&actions 

(I) 
(RO12 

CH3 
I 

P- C--H2 

!! 's/ 

(II) 

CH 
I 3 

P-" 
-C = CH2 

0 

avec R = 0CH3 ou OC2H5. 

@fJ 
Rb1,5 

= 93'-'C pour R = C2H5, Ebl = 8O“C pour R = CH3 
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Par aklleurs 1'8tude en R.M.N. du 
31 

P du milieu rdactionnel avant 

dicomposition du produit resultant de l'addition de 2 moles de thioacdtone A- 

chlorde sur le tridthylphosphite, conduit 21 penser qu'il se forme le trie'thoxy- 

2,2,2 dimBthyl-3-5 dichlorotithyl-3,5 dithiaphospholane-1,4,2 (IV). On observe 

en affet un ddplacement 

Or RAMIREZ (6) a trouvi 

+ 34.10 
-6 

par rapport B 

par un atome de soufre, 

entrafne un abaissement 

chimique du 
0 31P de + 117,5.10'6 par rapport B P406- 

pour un dioxaphospholane-1,4,2 un deplacement de 

H3P04 & 85%. On sait d'autre part que la substitution, 

d'un atome d'oxyg&ne adjacent & un atome de phosphore 

d'environ 30.10 
-6 

du dGplacement chimique du 31P . 

Nous proposons done les schemes reactionnels suivants : 

CH 
I 3 

S 

(Ro)~P@- c - p + 

I 
CH3- ! -CH2Cl # 

CR3 CH2Cl 

(RO)31@- A-S --L-S@ __* 

dH2Cl ;H3 CH2Cl 

(I) 

(IV) 

(RO)3P 

(VI 

Ainsi que nous l'avons dit plus haut, le 

e'vidence dans tous les cas btudiis, c'est-B-dire 

1iB au phosphore est 0CH3, 0C2H5, SC,2H5 ou C6H5. 

done g8niral. 

(III) 

CH2C1 

(VI) 

compose' (V) a dti mis en 

oh le groupement monovalent 

Ce schema rdactionnel semble 

H (2) 

H (1) 

H3P04 = +112,5.10 -6 (P4O6) 
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d 4. 1°6(p406) Proton 5 .lo6 (TMs) J (Hz) 
R 

Phosphore 

12 3 5 16 1,2 3,4 &6 5,4 

CH3-CH2- + 88,5 2,68 2,38 1,62 4,02 1,28 lo,5 11,5 7 9 

(6) (5) 

CR- 3 + 86,O 2,72 2,35 1,66 3,72 - lo,5 12,0 - 11,5 

(5) 
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