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REACTIVITE DE CARBANIONS /3 CETOPHOSPHOROTHIOLATE 

RkARRANGEMENT PHOSPHOROTHIOLATE-PHOSPHATE D%NOL 

G. STURTZ* et M. BmoumEt 
Laboratoire de Chimic HCtCroorganique (ERA 612), Fact&C des Sciences et Techniques, 6 avenue Le Gorgeu, 

292E3 Brest, Ctdex, France 

(Receiocd in Frunce 8 October 1980) 

Ahslraet-The stabilization of S-alkanoate 0,Odialkyl phosphates car&ions has been tried. A enol phosphate- 
phosphorothiolate rearrangement is observed and the mechanism is described. This new transposition has heen applied 
to the synthesis on various enol phosphates with thioether of enol function of pbytosanitaie interest. 

L’etude entreprise depuis quelques annees dans notre 
laboratoire concernant la rtactivite de divers phosphates 
vis-a-vis d’agents basiques (Butyl-lithium, diisopropyl 
amidure de lithium (LDA), hydrure de sodium, etc.. .) a 
mis en Cvidence l’instabilid des carbanions en (I du 
groupement ester phosphorique. 

it&uLTATs 

Les premiers essais men& par analogie avec les thio- 
esters ne nous ayant pas permis de mettre en evidence la 
formation de &ones a,#3 ethyltniques, nous avons ttC 
amen&, pour tenter d’elucider la reaction, 11 modifier les 
conditions opbatoires. 

C’est ainsi que les carbanions correspondants aux 
esters ou thiolo esters benzyliques, allyhques et propar- 
ayliques 1 se rCananrzent en anions a-hydroxy ou a-thiol 
_bhosphonates 2 selon le SchCma 1.’ _ _ 

C’est ainsi qu’en traitant le fi cttophosphorothiolate 5 
par le LDA dans le THF h -10” et en proddant a une 
alkylation substquente, nous isolons quantitativement le 
compost 6. 

(RO),P - XCH, -A I neu~, WW- CH -A 

II 2. II I 
0 0 XH -CH=CH, 

-C=C-R 
1 2 

x=o,s 
S&me 1. 

On a rkemment pu obtenir des formes carbanioniques (EtQz[-S-CHzCCCH3 
1 LDA.THF 10 

stabilisees en utilisant le caractere tlectroattracteur de la 
2 ICH, * 

fonction ester conjointement aux particularit& de 0 

I’atome de soufre.2 5 

Ces alkanoates phosphates 0,OdialkylCs 3 sont de ce (EtO)?P-0-C=CHS-CH, 

fait susceptibles d’etre utilises pour atteindre les esters I! I 
a,/3 insatures 4 selon la reaction: 0 CH, 

6 

COJV 
1 LDA.THF 

R’ 

(R’O),P(O)SCH( ‘CZC’ 
COIR3 

Ce phosphate d’enol thidther d’enol a et6 identifie par 
2 R’COR’ 

RZ 
RS/ ‘R1 son spectre IR (uC=C a 1648 cm-‘; plus de 0) et par 

3 4 son spectre de BMN en ‘H (dans CDCls: a 5.28 ppm, IH, 
s; a 4.22ppm, 4H, q; a 2.28ppm. 3H, s; a 2.12ppm. 3H, 

Ce travail est d’ailleurs confortt par les travaux de 
Tanaka et ses collaborateurs’ qui, peu de temps aprts, 

s; a 1.41 ppm, 6H, t). 
Le rendement en alkylation est pratiquement quan- 

proposent une synthese d’esters cr,/? insaturts trisub titatif. 
stituts a partir de ces mimes molCcules. La formation de cette molecule peut itre expliquee a 

I1 nous a sembl6 indressant dans la poursuite de cette partir du SchCma 2, en envisageant un rearrangement de 
recherche d’etudier de la meme maniere la reactivite des I’anion Cnolate du phosphorothiolate d’6nol 8 en I’anion 
/3 cetophosphorothiolates 5. 

Ces composes d’acc& facile’ pouvaient itre des in- 
mercaptophosphate d’tnol9 qui peut etre tri?s facilement 
alkyle par I’iodure de mtthyle. 

termCdiaires de synthbse compttitifs par comparaison 
avec leurs analogues /3 dtophosphonate? pour la prep- 

La mise en evidence de cette nouvellc transposition 
pouvait permettre I’acces a des phosphates d’enols par- 

aration de &ones a,/3 CthylCniques. ticuliers puisqu’its peuvent renfermer une autre fonction 
thioCther d’Cno1. 

Or I’on sait que ces composCs possbdent par leur 
+Nouvelle adresse: Laboratoire des composfs az.otis poly- fonction phosphate d’enol des proprietes inhibitrices de 

fonctionnels, ERA 264, Universiti Paul Sabatier, II8 route de I’acCtyl cholinesterase utilisCes dans le domaine phy- 
Narbonne. 31062 Toulouse, CCdex, France. tosanitaire. 
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(EtO),P-S-CH2--COCH, 

II 0 

5 

9 t EtO),P-S-CH<-CH, 

a a, 

t 

7 

a 

FH3 

- (EIO),P-0-C=CH-Se 

1 9 

(E10).!-0-;;CH-S-CH, 

Scheme 2. 6 

Dans cet esprit nous avons oppose I’anion A divers 
reactifs electrophiles en modifiant ICgerement les con- 
ditions initiales: 

Le carbanion peut plus simplement etre forme par 
action de I’hydrure de sodium dans I’tther aux environs 
de 20”. 

Nous avons report6 dans le Tableau I diffkrentes 
condensations realisees. 

Les rendements en produits d’alkylation sent, en 
g&&al bons, mais I’instabilitC B la chaleur de ces phos- 
phates d’Cnol rend tr6s souvent leur distillation dtlicate. 
Notons que, g I’Ctat brut, ces composCs presentent un 
degrO de purett! trts satisfaisant (de I’ordre de 95%). 

II faut souligner egalement que certains de ces com- 
posts ont CtC dtj& prCpar& par des voies de synthkse 
beaucoup plus delicates.6 

Signalons enfin le comportement particulier des 0x03 
phosphorothiolates dimethyliques 11 qui, dans les mimes 
conditions de reactions que celles d&rites pour leurs 
analogues phosphorothiolates diethyliques, ne permet- 
tent pas d’isoler le produit d’alkylation attendu sauf dans 
le cas oti I’agent alkylant est I’iodure de mCthyle (essai 
I&Tableau 1). Ce fait, lit! g la fragilitC bien connue, de la 
liaison mCthoxy du phosphore, conduit B envisager une 
Evolution difftrente de I’6nolate phosphorothiolate 12 
comme I’indique le Schema 3. 

Dans ce cas les thiolates 12 seraient alkyles grace B 
une substitution nuclCophile intramolCculaire sur le 
groupement methoxy. Les monoanions phosphates ainsi 
form& 13 &ant des nucltophiles faibles. on peut penser 
que, dans les conditions operatoires utilisees (&her-25”), 
I’Ctape finale d’alkylation ne se produit que lorsque 

Tableau I. Synthtse des phosphates d’Cnol 10: (R’OhP(O)OC(R*) = C(H)SR’ 

SSAI 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

B 

9 

10 

11 

12 

13 

R1 

C2”5 

‘2’5 

CH3 

C2”5 

C2H5 

‘2”s 

v5 

C2% 

C2H5 

‘2”5 

‘2”5 

C2”s 

‘2”5 

R2 

c% 

‘6% 

CA3 

Cc3 

‘6”5 

C”3 

C% 

‘6”5 

% 

‘6”s 

‘6”5 

‘6”5 

C”3 

XR3 Rdt I 

I% 76 

‘C% 45 

l.CH3 40 

m2H5 52 

BV5 81” 

Cl Ctt2CN 56 

ErCH@H 98 

BrCH+l 70”” 

(C2H50)2P(S)Cl 5!i” 

(C2H50)2 P(5)Cl 72’ 

[(CH3)2N]2P(Wl 86’ 

(CH30)2 P(S)Cl Ba* 

(CP50)2 P(O)Cl 95’ 

l Renderaent en produit brut et Rendenent en produit obtenu aptis 
purification par chranatographie 
sur colonne d’alumine 
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CHJO, 
/P-s-cH2-cOR~ 

CW n 
0 

11 

Ors- 
‘: 

c”30\ll, \ \ k__-o, --R2 
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/ 
- P-O-C-_RZ 

CH,O CHai II 

k_- -S/C\” 

12 

w,i R2 
I 

I32 

-0 / 
P-0-C=C-SCH, % 

CH,O \ & c 
CH,O’ 

-0 
=~-s--cH3 

H 

13 

Scheme 3. 

I’r?lectrophile utilise est I’iodure de mtthyle; darts les 
autre cas I’anion 13 reste dans la phase aqueuse. 

La possibilite d’isoler ce phosphate d’tnol 13 sous 
forme de se1 de cyclohexyl ammonium permettrait de 
confirmer cette hypothtse. C’est un travail qui reste a 
rtaliser et qui presente certaines difficult& compte tenu 
de la fragilitt de ces composes en milieu acide. 

En ce qui concerne plus precisement I’aspect phy- 
tosanitaire, ces organophosphorts n’ont pas presente de 
proprietes fongicides ni herbicides. Par contre leur 
activite insecticide s’est revelee importante notamment 
pour les composes No. I, 6 et 7 du Tableau 1. 

Notons que les resultats obtenus avec les diphosphates 
d’enol (composes 9 a 13) sont moins bons que ceux 
enregistres avec les monophosphates d’enol thioether 
d’tnol (composes I a 8) ce qui peut, a priori, surprendre. 
On peut penser que cette diminution d’activite in- 
secticide est lice a la fragilite a I’hydrolyse des diphos- 
phates, fragilite deja observee lors de I’extraction de ces 
composes. 

Signalons, malheureusement, que ces phosphates 
d’enol, prtsentent par ailleurs une toxicite aigue orale sur 
le rat relativement tlevee CDL50 < 6 mg/Kg) ce qui n’est 
pas favorable a une exploitation agrochimique. 

En conclusion, I’Ctude de la reactivite des carbanions (I 
phosphoryles montre que les carbanions correspondant 
aux /3 cetophosphorothiolates ne rtagissent pas comme 
ceux correspondants aux S-alkanoates phosphates de 
dialkyle. La delocalisation de I’enolate conduit a un 
rearrangement rendant possible I’acds a des phosphates 
d’tnols particuliers. 

PARTIE EXPhRlMENT.4L.E 

La structure des produits obtenus a ete etablie au moyen des 
techniques analytiques habituelles. 

Les spectres IR sont enregistrts sur un appareil Perkin-Elmer 
modele 297. Les spectres de RMN proviennent d’un appareil 
JEOL C&l HL en utilisant des solutions a 30% dans le chloro- 
forme deuterie. le tetramethylsilane &ant pris comme reference 
interne. 

Les resultats de I’analyse Clementaire &ant satisfaisants ne 
sont pas donnes. La purete des phosphates d’enol a Ctt vtrifie 

par ccm sur plaque de gel de silice ou d’alumine et lorsque cela a 
ete possible (selon la structure) en chromatographie en phase 
gazeuse sur un appareil Girdel equip6 de colonnes chargees en 
SE 30 a 10% d’une longueur de 1.50 m. 

Synthke des fi citophosphorofhiolates 
Les esters ethyliques son1 obtenus a partir de diethyl phosphite 

sod& de soufre et d’o-halogenocetones selon le procede decrit 
par Schrader.’ Les esters methyliques s’obtiennent plus facile- 
men1 par condensation d’une o-halogenocetone sur le thiono- 
phosphate de dimethyle et de tetramethylammonium selon la 
methode d&rite par P. Chabrier er a/.’ 

S-acifonyl phosphorothiolafe dit?hylique. (CH,CH,O),P(O) 

SCH&XCHj, Ebl0.02 = 108”. Rdt%: 83%. IR (tili): bl732 cm-‘: 
c d 

uC=O; 1265 cm-‘: vP=O; 1060 a 96Ocm.‘: VP-O-C. RMN 
(CDCIs) en ppm: 1.42 (0 Ha; 2.33 (s) Hd: 3.74 (d) Hc avec 
JP_” = IS Hz; 4.21 (q) Hb. 

S-acPtonyl phosphorothiolate dim&hylique. 
(CH,0)2P(0)SCHbzCOCH,. Eb/0.03 = 105-I lo”. Rdt% 55%. IR 

a C 

(film): 1735 cm^‘_C=O;-1253 cm-‘: P=O; I055 a 972cm-‘: P-O- 
C. RMN (CDCM en oom: 3.60 (d) Ha avec J,_” = I I.5 Hz: 3.82 
(d) Hb avec Jr._; = 13:5 Hz; 2.35.(s) Hc. ‘_‘. 

S-benzolymdhyl~ne phosphorothiolate dilthylique. 
(C;~C~OhP(0)SCHICOC6HI. Eb10.01 = 136”. Rdt% 75%. IR 

(film): 1682cm-‘: &O: 1959 et ISSOcm-‘: C6HS; l268cm-‘: 
P=O; 1062 a 955cm-‘: P-O-C. RMN (CDCI,) en ppm: 1.35 (1): 
Ha; 4.18 (q) Hb: 4.32 (d) Hc avec JP_n = 13.3 Hz; 7.41 et 7.91 (m): 

C6HJ. 

Synthlse des phosphates d’bol 10 
Mkrhode gtGra/e. Dans un tricol muni d’une agitation, d’un 

thermometre, d’un rtfrigCrant ascendant relic a un bulleur et 
d’une ampoule isobare, on introduit 0.05 mole d’hydrure de 
sodium (debarrasse de son hilule) en suspension dans 2Ocm’ 
d’ether sec. 

En maintenant la temperature entre 20-W. on ajoute 0.05 mole 
de /3 cCtopho.spborothiolate dilue dans son volume d’ether sec. 
On contr6le I’addition par I’intensite du degagement d’hydrogtne 
observe au bulleur. On laisse agiter environ l/4 d’heure apres la 
fin de ce degagement gazeux et on y additionne 0.051 M d’halo- 
genure. On note une precipitation. On abandonne environ 6H. 
On hydrolyse par addition d’eau et on extrait au chloroforme. On 
s&he la phase organique sur sulfate de sodium. Par evaporation. 
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Tab&u A. 

et. 
produit E4w ok0 

D 
ra (film) km-‘) 1Y MU RDCl,)(cn ppm)Ucn $1 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

123f0,OS l,4J?S/21 

lS?/O,O2 l,S510/20 

95/0,03 1,4689121 

rlliO,O2 1,4748/21 

Produfc brut 

17210,l 1,4813119 

se dtkonposc P la 
dtitillatioo CD don- 
mamr (Eto)2P<o)saIzC 
iat 

pmrifi& 1.5713122 
Par ctlrouto 

purffii 1,!3084/2t 
per chromto 

Produit brut 

Produit bra 

Preduit brut 

Produir brut 

1648:6-C ; 12SS: 
P=o ; 1038 et 988: 
P-O-C 

1650:~C ; 1280 : 
W i 1585 :C4H 6 

1662 : c=c ; 
1248 : PO 

164S:C-C ; 1268: 
w : 1035 et 985: 
P4C 

166S:C-c ; 1595 et 1,28(td)C!?j-C-O e.t CK3-C-S ; 4,16(q): 
1S7S:C6Hs ; 1265: c-cli2-0 ; 7,311m)C4!! 5 ; 6,10(d) : C*CH- 
P-o S avac JPta-2.4 ; 2,36(q) :5-012-c 

236O:C”N ; 1635: 
C-c ; 126S:P0 ; 
1020 i 96o:P-o-c 

3210 at 3280:C~CH: 
2125:cx ; 1700% 
c-c ; 126o:Pro 

3210 at 3280:CrCH; 
166S:C-C ; 1595 at 
lR2:CsKg ; 1268: 
P-o 

1646:CM ; 1260: 
P-0 

166O:C=C ; 1585: 
C&6 1248 It,16 
PO 

1661:C-C ; 1246: 
WI) ; 1595 tc 1568 
:C# 6 

L661 : c-c ; 12% 
P-O”lS8S at 1580: 

csds 

1660 t C-C : 1248: 
~-0 ; 1083 et 9.76 
lP”O-C 

1,41(t):C+C ; 4.22(q) ; C-C&i2 ; 2.12 
(0 btald)cHj-C ; S,28 (a’dtml6) OCX : 
2,28(s) : s-al3 

1,2s(td):CH3-C-O : 4.12(q)C-CH25 ; 
7,28(m)C,tr ~6,OSCd)WX .YOC fp-tr1.92 
;2.34(s>WX3 

2,12(s) s-cx3 ; 2.32 (s 6rel6) cH3-c ; 
3,82(d) CHp avec Jp_8 - 13.5 

1,38(td)CHj-C-O ; 4,21(q)C-cH2-0 :2.09 
G &.l~)CH3C-C ; 5.28 Q Ltald) C=CH; 
2.63 Cq) s-CHz-c 

1,41(t):CH~C ; 4*20(qfC-Lx>; 2,ts fs 
held) :6x3-c- ; 5.42 (II iraWi)C-cl? ; 
3,41<81 s-CHz-C?? 

1,41(td)CK3C-0 ; 4,29Cq)O-(x2-C ; 2.19 
G 6t~lexn,c- ; S,48/dd)S-CXIC a~= 
Jplo)_$3.‘2 a Jpo)_H*8.6 

1.28(tdX8jcd : 4,lS(q)c-CtIyO ; 2.29 
Cr 6tald)CraT. ; .3,63(d braL4)S--CEz-C ; 
6,28(dX-CX-S avec JPa-2,5 ; 7,32(a): 
CSBS 

1,48(t)CH+sO : 4,29(qlO-ClIyC ; 2.19 
(m 6taml,-C ; S,bS(ddf :$-CR-C PVCC 

J,(ot_a-3,‘2 et Jp(s>_u-9.6 

1.38 et 1,26(t)Ca,-C-O ; 4,18(m):c-c& 
-0 ; fi,lEfdd):C-CFI wet Jp(o)_N*l,8 et 
~PfS)_$‘0.8 i 7,26 (m) :W?5 

~.29(t)CH3-C-O ; 2,?6(dd)N-CH3 avec 
JP_,*lO,S ; G,iS(q)C-C82-0 ; 6,3S(dd) 

1,3o(t~CH3-C-C-O ; 3,92(d)cH$ avec 
JP U*14.6 ; d,lNq)c-cH2-o ; 6,12(d)- 

6~14 *VW JP_Hm1,93 ; 7,36(mX6~s 

1.49(tl&H~-C-o ; 2,19(s CCal6)Ci~,C=Ctl: 
4,28(m)C-Cli2-0 ; S,42(d &alt?fC-CH 
awe J,_$% 1 

on rCcuptrc les ph~p~tes d’Cnol10 rtpertoriCs dans le Tableau ‘hf. Baboulene et G. Sturtz, J. O~aao~[a~. Chem 177, 27 
I. (1979). 
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