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XXXII. Etude de l'action des

phosphorhydrazides sur les orthoesters, 'anhydride acetique et I’acide formique.
Jean Pierre Majoral, Monique Revel, Raymond Kraemer, Heléne Germa et Jacques Navech*

Laboratoire des Hetérocycles du Phosphore et de I'Azote, Universite Paul Sabatier, 118, route de
Narbonne, 31 077 Toulouse Cedex, France
Requ le 16 juin 1976

L’action des phosphodi- ou trihydrazides sur les orthoesters permet, en général, d’obtenir

des tétrahydro-2,3.4,5 tétrazaphosphorines-1,2,4,5,3.

Cependant, dans certains cas, il y a

formation de amino-4 triazaphospholidines-1,2,4,3. Les tétrazaphosphorines-1,2,4,5,3 obtenues

présentent parfois une prototropie.

La presence de cette prototropie se traduit par une

orientation de la réaction de certains de ces composés avec le formaldéhyde ou l’acétone. La
structure des différents hétérocycles obtenus est établie par rmn.

J. Heterocyclic Chem., 14, 749 (1977)

Les phosphorhydrazides sont de bons réactif,s nucleo-
philes, ainsi que le prouve leur action sur les aldéhydes et
les cétones (1 a 4). Cette réactivité a été mise a profit
pour synthétiser de nouveaux hetérocycles en utilisant
des composes possédant un centre electrophile:  les
orthoesters, I'anhydride acétique et I'acide formique.

Clest une réaction analogue a celle des arylhydrazines
(5) que Pon semble observer quand on fait reagir le
phosphomonohydrazide 1 sur l'orthoformiate d’éthyle:
il y a formation d’un composé qui n'a pas pu étre isolé et
adentifié avec certitude mais dont le deplacement chimique
de 3'P (-65) parait en bon accord avec la structure de la
phosphorhydrazone 2.

(C¢Hs0),P(S)N(CH; -NH,
1

HC(OC, Hs),
— 2
H*

(CsHs0), P(S)N(CH3)-N=CH-0C, H;
2
De méme, au cours de I’action du p}‘losphodihydrazi(le
3 (R=C¢H;s-0) (3) sur lorthoacetate d’ethyle, la résonance
magnétique de >'P permet de mettre en évidence un
compose intermédiaire (8°'P = .72) qui pourrait étre la
phosphorhydrazone 4 (R = C¢ H;-0).

cH
R = P
Se™ M giycocH, RQ ,N"‘N-C\OC:H
~ > P
- MH=NH, H* S NH-M, .

3 4

’Cep.enda-nt des phosphorhydrazones analogues a 4
nont jamais pu &tre isolées: au cours de I'action des
phosphoc,lihydrazides 5 et 6 sur les orthoesters, il y a
départ d’une molécule supplémentaire d’éthanol, comme,
par ex.emple, au cours de l'action de la N,N-diphényl-
hydrazine sur Porthoformiate d’ethyle (6), et cyclisation.
Le seul composé isolé dans tous les cas est une tétra-
:y?;;-2,3,4,5 tétrazaphosphorine-1,2,4,5,3 (composés 7

L'action des phosphorhydrazides 3 (R = C¢Hs-O- ou
C6Hs)‘ sur Porthobenzoate d’éthyle nous a également
conduit a des hétérocycles analogues, 13 et 14. )

CH
“Hy
- NN
RS, AN, R'C(OC,H,), RN\
N + X&'\
X N(CHS)-NH, H N—N
| H
CHy
8, R=CH, X=0 7. R=CH,X=0,R'=H
8, R=CH, X=$S 8, R=CH, X=0,R =CH,
9. R=CH,X=0,R =CH,
10, R=CH, X=S,R'=H
11, R=C/H,X=§ R =CH,
12, R=CH,, X=5,R" =C.H,
R MM-N 13, R=CH,0
~¢ \>—cn 14, R=C.H
s\ 6 5 : bl
HN— NH

On pouvait s’attendre a ce que laction du phospho-
trihydrazide 15 (3) sur un orthoester permette d’obtenir
un composeé bicyclique. En fait, il n’y a eu formation que
d’une tetrahydro-2,3,4,5 tétrazaphosphorine-1,2,4,5,3
possédant un reste hydrazino libre (composés 16, 17 et
18). Le chauffage de 18 en présence d'unexces dortho-
benzoate d'¢thyle n’a permis d’obtenir qu’une tétra-
hydro-2,3,4,5 tétrazaphosphorine-1,2,4,5,3 possédant un
reste hydrazono libre 19. Par ailleurs, I'action du phospho-
trihydrazide mixte 20 (4) sur l'orthobenzoate d’ethyle
conduit a un composé monocyclique 21.
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Tableau 2
Température de coalescence et résultats de rmn obtenus en dessous de cette température
(dans le deuteriochloroforme)
T, & (N) CHj cyclique J (P-N-CH3) cyclique (Hz) Divers
No. (°C) en a de N=C en & de NH-C en a¢de N=C en & de NH-C
7 -75 (a) (a) (a) (a)
8 +10 2,90 2,64 6,3 10,6 & (N)H en g du
phosphore 8,0
J PN-N-H 11,5
n -15 3,40 3,06 8.6 13,2
16 -60 3,25 2,95 8,5 14
(a) Il n’a pas ete possible pour des raisons techniques de descendre suffisamment bas pour affiner les signaux.
Tableau 3
Resultats concernant les 4-amino triazaphospholines-1,2,4,3
§ 31p & 'H (deuteriochloroforme) J] (Hz)
No. (alcool) CHj3 (N) H en ot du P (N)Hen 8 du P P-N-CH, P.N-H P.N-N-H
24 -58 3,18 5,0 4,7 5,3 8,6 14 1.4 2,8
p.- 3] -68,5 3,16 5,08 515 5,9 9,25 444 2
‘Tableau 4
Action du formaldehyde ou de I'acétone sur les hetérocycles 16 a 18
Reaction Tempeérature de la reaction (°) Composes obtenus Pourcentage relatif § 31P (dans chloroforme)
26 60 -61
16 + HCHO 0
30 40 -58
27 40 -61
17 + HCHO 0
K1 60 -57
28 0
18 + HCHO
0 32 100 -57 (a)
29 40 -61
18 + CH;-CO-CH 30
? } 3 60 -59

(a) Dans le chloroforme + alcool).

Il faut noter que ces diverses reactions n’ont lieu
qu'en présence de traces d’acide acétique: les ions H'
provoquent sans doute a tous les stades de la réaction la
formation d’ions oxonium.

La structure de ces tétrahydro-2,3,4,5 tetrazaphos-
phorines-'1,2/4,5,3 a ¢té etablie par une étude spectro-
scopique. L’ultraviolet montre la presence d’une bande a
241 nm pour le compose 11 et 2 248 nm pour le composeé
18 qui, compte tenu de 1’effet bathochrome du groupe
amino voisin, peut étre attribuee au groupement > C = N-.

En resonance magnetique protonique (voir tableau 1),
on retrouve bien les signaux correspondant aux différents

groupes. Dans le cas des hetérocycles 9, 12 et 21 et a
tempeérature ordinaire, le signal des groupes meéthyles
fixés sur les azotes en a du phosphore est un doublet de
doublets, ce qui s’explique bien par la présence de la
double liaison -N=C<. On remarque alors que les deux
couplages *] (P-N-CH;) sont différents. Ceci permet
d’attribuer chaque doublet au groupement méthyle corres-
pondant. En effet, compte tenu de résultats antérieurs
(3), le couplage dont la valeur est comprise entre 10 et 14

"Hz est celui du groupement méthyle fixé sur I'azote

voisin du NH: dans tous les cas, c’est ici le couplage le
plus grand.
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Tableau 5

Résultats concernant les hexaza-1,3,4,6,7,9 phospha-5 bicyclo[3.3.1 |nonenes-2

J (Hz)

P-N-CH,

& 1H (deuteriochloroforme)

Divers

H.C-H

CH, en 8 PNCH; PN-CH,

(N) H

§ 31p CH; en 4 CH3 en 6 CH; en 9

No.

en 6 en 9 en 8

en 4

7.6 10,6 14 -13 PN.-N.H 0

4,05
4,30

(en g du P) 4,0

2,5

2,7

3,30

-57

32
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PN-N-CH 0

(chloroforme
+ alcool)

-13 PN.-H 26

15

4,64
511

(en ¢ du P) 5.1

2,60

3,30

-47

0,8

PN-N-C-H {

(alcool)

1,5

Vol. 14

Il est probable que ces composés possédent une con-
formation demi-chaise.

CH,

’

/
z
rN\\
’ .
N

H/N'——C=\—;:N'——'N———*‘CH:

~
~
N

CeHs P

1

Une telle structure est asymétrique méme s'il y a
interconversion du cycle.

Le cas du composé 13 est tout a fait analogue, le signal
des protons fixés sur les azotes en a du phosphore est un
doublet de doublets. Comme nous avions déja observe
un couplage 2] (P-N-H) de 29 a 31 Hz dans des phosphor-
hydrazides cycliques ou acycliques ne possédant pas de
double liaison (3) et que la valeur de ce méme couplage est
de 23.8 Hz dans la phosphodi(hydrazone)

CeH;s-0-P(S)[NH-N = C(CH3), 12

on peut penser que le couplage de 22,3 Hz observé dans
ce hétérocycle 13 concerne le proton fixé sur Dazote
voisin de la double liaison.

Dans le cas des composés 7, 8, 10, 11, 16 et 17, le
signal de ces groupements méthyle se réduit a un doublet
a la température ordinaire: il faut donc que la molécule
posséde alors un plan moyen de symétrie. Ceci conduit a
envisager ’existence d’une prototropie.

Il faut abaisser la température pour ralentir suffis-
amment les échanges et pour observer un dedoublement
des signaux (voir tableau 2). La coalescence a lieu a 8°
pour I’hétérocycle 18.

Notons que cette étude rmn a éte réalisée dans le
chloroforme dans lequel se trouvent des traces d’ions H*
qui peuvent accélérer les échanges. 1.’étude en température
variable et en I’absence de traces d’ions H de I’hétérocycle
8 a montré que la coalescence est alors observeée aux
environs de + 80°. Ce résultat est bien en faveur d’une
prototropie.

On observe un couplage ] (P-N-N-H) de 3 a 8 Hz avec
les tetrazaphosphorines 9, 12 et 13. Ce couplage n’est pas
visible avec les composes 7, 10, 16 et 17 qui présentent
une prototropie. Ceci est le signe d'un echange inter-
moleculaire qui vient confirmer la conclusion precédente.

On pouvait s’attendre a ce que I’action d’un orthoester
sur le phosphotrihydrazide mixte 22 conduise a une tétra-
hydro-2,3,4,5tetrazaphosphorine-1,2,4,5,3 23. En fait,
cette réaction a permis d’obtenir anilino-4 triazaphos-
pholine-1,2,4,3 (composés 24 et 25).

Le choix entre ces deux structures a pu étre effectué
grace a la résonance magnétique protonique (voir tableau
3). Sur les trois signaux correspondant aux trois groupes
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(S)P(NH-NH-C{H,),(NCH,NH,)
22
/'/R-C(Ocz“,), \
+° e -
G HNH NH\P/NCH3 Nle-r H CgHs~NH NH\P/NCH3 lN
~
s \NH-'f s¢ N——C-R
CH —CH
65 NH—CeMs
23 28, R=H
26, R = CeH,

NH, un seul présente un couplage 2] (P-N-H) ce qui
¢limine la structure 23.

Nous avons donc eu ici une réaction sur un azote en «
du phosphore, ce qui rappelle une observation anterieure
analogue (4). Il parait difficile d’expliquer I'orientation
prise par la reaction.

I} faut souligner ici 'intérét de ce genre de reaction
permettant d’obtenir des amino-4 triazaphospholines-1,2,4,3
qui n’auraient pu étre prepares autrement (7 et 8).

Les aldéhydes et les cétones peuvent réagir sur les
tétrahydro-2,3,4,5t€trazaphosphorines-1,2,4,5,3 16 a 18
pour conduire soit & un compose cyclique possedant un
reste hydrazono libre (composés 26 a 28, soit a un
hexaza-1,3,4,6,7,9phospha-5 bicyclo{3.3.1 nonéne-2
(composes 30 a 33) (voir tableau 4).

N_N 7
- ~ R'
CH H L] (
R
26, R=H, R =H 30, R=H,R =H
27, R=CH;,R' = H 31, R=CH,,R = H
28, R=CH, R =H 32, R=CeH;,,R" = H

20, R = CH,, R = CH, 33, R = CH, R = CH,

C’est effectivement a une competition entre ces deux
réactions que {’on assiste quand on fait reagir le formalde-
hyde sur les composés 16 et 17 qui presentent une
prototropie. En revanche, dans le cas du compose 18 ou
les échanges ne sont visibles qu’en dessus de 8°, il n’y a
formation dans les conditions expérimentales que du
composé bicyclique 32 (voir tableau 4). Pour observer
une réaction de cet hétérocycle 18 sur l'acétone qui
possede une réactivité moindre, il faut chauffer legerement,
ce qui revient a faire apparaitre la prototropie: on
obtient un melange des deux composés 29 et 33. [ action
du formaldéhyde sur la tétrazaphosphorine 21 conduit

uniquement au compose bicyclique 34. L’orientation de

H S
Nt
I\, ACH
e /N3
56 cHN |
/N
N——(
s

Heétérocycles contenant du phosphore. XXXII.

la réaction est donc liée a la prototropie.
Nous n’avons isolé que les compos

bicycliques 32 et
34. Leur structure a €1é établie par résonance magnétique
protonique. En particulier, dans le cas du bicyclo]3.3.1 |-
nonene 32 on trouve hien trois doublets correspondant a
chacun des groupes méthyle et Pun deux fait appardilre
un couplage de 10,6 Hz (méthyle fixé sur I'azote en 6)
de méme valeur que celui qui a pe étre obtenu dans des
perhydro tétrazaphosphorines-1,2,4,5,3 (3).

Nous avons également étudié I'action du phosphodi-
hydrazide 6 sur Ianhydride acétique. La reaction parait
tout d’abord analogue a celle que 'on observe avec une
hydrazine (9 a 11): la résonance magnétique de >'P
permet de mettre en évidence deux intermediaires (6 ' P
= -8l et -71) dont la presénce peut s’expliquer par
Iacylation de I'un puis des deux restes hydrazino. Le
chauffage provoque alors une cyclisation qui conduit au
composé 11 déja obtenu.

(CH,€0),0 CGH5\P /N(CH3)—NH-C0—CH3
H* s \N(CH )—NH
3 2
36
(CH,CO),0
o a Csﬂs\P/N(CHB)— NH-CO-CH,
e
S N(CH3)— NH- CO~CH,

38

De méme, PPaction de 'acide formique sur le phospho-
dihydrazide 6 a permis d’obtenir la tétrahydro-2,3,4,5
tetrazaphosphorine-1,2,4,5.3  10.

L’ensemble de ces réactions met une fois de plus en
évidence lintérét des phosphorhydrazides; il permet en
outre d’observer des réactions différentes de celles qui
auraient lieu avec des hydrazines non phosphorylées

G, 9 4 1),

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres ir ont éte enregistrés avec un appareil Perkin-Elmer,
modele 125 (solvant:chloroforme); les spectres uv avec un
appareil Beckman, modele DB (méme solvant). Les spectres rmn
1H ont eté obtenus a 100 MHz sur un spectrometre Varian HA
100 opérant en balayage de fréquence. Le verrouillage champ-
fréquence etait realise sur le signal du TMS pris comme référence
interne. Les spectres de rmn 'H a 60 MHz et 31P a 24,3 MHz
ont ete enregistrés sur un appareil Perkin-Elmer R 10. Les
deplacements chimiques de 31P sont comptés positivement vers
les champs forts a partir de 'acide phosphorique 85% pris comme
reference externe. Les spectres de masse ont éte realises sur un
spectrometre quadrupolaire Riber a 70 eV.

Synthese des tétrahydro-2,3,4,5 tétrazaphosphorines-l,2,4,5;3.

Le phosphorhydrazide (3) (5, 6 et 15) (1/100 mole) et
Porthoester (léger exces) sont dissous dans 100 cm3 de benzene
ou de chloroforme. On ajoute 2 ou 3 gouttes d’acide acetique. On

chauffe a reflux pendant 10 a 12 heures. Le solvant est ensuite
eliminé. Le residu est lave par de I’hexane bouillant puis
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recristallise soit dans le melange hexane-chloroforme (2/1), soit
dans I’alcool.

Dans le cas des phosphodihydrazides 3, le melange est effectue
comme precedemment dans 300 cm3 de chloroforme. On chauffe
pendant 15 a 18 heures. Le precipité obtenu est essore et
recristallise dans le benzene. Au cours de l'action de I'ortho-
acetate d’ethyle sur le phénoxythiophosphodi(méthylhydrazide)
3 (R = CgHs-0), le spectre de resonance magnetique de 31P du
meélange reactionnel, apres un chauffage a reflux de 4 heures, fait
apparaitre 4 pics: -72 (40%), -69 (10%), -67 (35%), -44 (15%).

Le composeé 17 n’a pas pu étre isole pur. Cependant il a ete
identifi¢ grice a son deplacement chimique de 31 P et son etude par
rm protonique a pu étre realisee.

Deux g de I’héterocycle 18 (1/200 mole) sont dissous dans
100 cm3 de chloroforme. On ajoute un large exces d’ortho-
benzoate d’ethyle et 3 gouttes d’acide acetique. On chauffe a
reflux pendant 12 heures. Le solvant est elimine. Le residu
est lave a I'hexane bouillant. Il n’a pas ete possible de purifier
ce compose mais sa pureté est suffisante pour Iidentifier grice
a la rm protonique: 19.

Diméthyl-2,4 oxo-3 phenyl-3 tetrahydro-2,3,4,5 tetrazaphos-
phorine-1,2,4.5,3 (7).

Ce compose est obtenu avec un rendement de 60%, F = 137-
139°,

Anal. Calcule pour CoH 3N40P: C, 48,22; H, 5,84; N,
24,99; P, 13,82. Trouve: C, 48,15; H, 6,01; N, 24,82; P, 13,66.

Trimethyl-2,4,6 oxo0-3 phényl-3 teétrahydro-2,3,4,5 tetrazaphos-
phorine-1,2,4,5,3 (8).

Ce composé est obtenu avec un rendement de 40%, F =
130-132°.

Anal. Calcule pour C,oH;sN4OP: C, 50,42; H, 6,35; N,
23,52; P, 13,0. Trouve: C,50,33; H, 6,45; N, 23,48; P, 12,85.

Diméthyl-2,4 0x0-3 diphényl-3,6 tetrahydro-2,3,4,5 tetrazaphos-
phorine-1,2,4,5,3 (9).

Ce composé a éte obtenu avec un rendement de 70%, F
= 156-157°.

Anal. Calcule pour C;sH ;N4OP: C, 60,0; H 571; N,
18,66; P, 10.31. Trouve: C,60,21; H, 5,53; N, 18,79; P, 10,47.

Dimethyl-2,4 thio-3 phenyl-3 tétrahydro-2,3,4,5 tetrazaphos-
phorine-1,2,4.5.3 (10).

Ce compose' a eté obtenu avec un rendement de 30%, F =
96-97°.

Anal. Calcule pour CoH| 3N4PS: C, 44,99; H, 5,45; N, 23,32;
P, 12,89. Trouve: C, 44,85; H, 5,67; N, 23,22; P, 12,86.

Triméthyl-2,4,6 thio-3 phényl-3 tetrahydro-2,3,4,5 tetrazaphos -
phorine-1,2,4.5.3 (11).

Ce compose a €té obtenu avec un rendement de 20%, F =
68-69°, A M = 241 nm, e M = 1200.

Anal. Calculé pour CjoH,;sN4PS: C, 47,23; H, 5,95; N,
22,03; P,12,18. Trouve: C, 47,39; H, 5,64; N, 22,32; P, 12,41.

Dimethyl-2,4 thio-3 diphényl-3,6 tétrahydro-2,3,4,5 tetrazaphos-
phorine-1,2,4,5,3 (12).

Ce composé a €té obtenu avec un rendement de 70%, F =
94.95°,

Anal. Calcule pour CysH{,N4PS: C, 56,95; H, 542; N,
17,71; P, 9,79. Trouve: C, 56,79; H, 5,37; N, 17,62; P, 9,85.

Thio-3 phenoxy-3 phényl-6 tetrahydro-2,3,4,5 tétrazaphosphorine-
1,2,4,5.3 (13).

Vol. 14

Ce composé a ete obtenu avec un rendement de 60%, F =
204-205°; v NH = 3230, 3290, 3380 cm-! (en pastille dans
bromure de potasse): 3344, 3361, 3435 c¢cm-! (dans tetre-
chlorure de carbone); Pic de masse: 304.

Anal. Calculé pour C;3H;3N40PS: C, 51,31; H, 4,31; N,
18,41; P,10,18. Trouve: C, 51.44; H, 4,25; N, 18,35; P,10,12.

Thio-3 diphényl-3,6 tétrahydro-2,3,4,5 tetrazaphosphorine-
1,2,4,5,3 (14).

Ce compose a éte obtenu avec un rendement de 60%, F =
214-215°,

Anal. Calculé pour C;3H,3N4PS: C, 54,165 H, 4,54; N,
19,43; P, 10,74. Trouve: C, 54.22; H, 4,49; N,19,60; P, 10,67.

Dimethyl-2,4 thio-3 (N-méthyl hydrazino)-3 tetrahydro-2,3,4,5
tétrazaphophorine-1,2,4.5,3  (16).

Ce compose a été obtenu avec un rendement de 60%, F =
79-80°.

Anal. Calculé pour C4H | 3NgPS: C, 23,07; H, 6,29; N, 40,36;
P, 14,88. Trouvé: C, 22,98; H, 6,39; N, 40,28; P, 14,85.

Triméthyl-2,4,6 thio-3 (N-meéthyl hydrazino)-3 tetrahydro-2,3,4,5
tetrazaphosphorine-1,2,4,5.3 (17).

Ce compose a été obtenu sous forme d’une huile avec un
rendement de 20%.

Diméthyl-2.4 thio-3 (N-méthyl hydrazino)-3 phényl-6 tetrahydro-
2.3,4,5 tetrazaphosphorine-1,2,4,5,3 (18).

Ce compose a été obtenu avec un rendement de 60%, F =
99-100°; A M = 248 nm; ¢ M = 1500.

Anal. Calculé pour C;oH{7NgPS: C, 42,24; H, 6,03; N,
29,56; P,10,89; Trouve: C, 42,38; H, 5,92; N, 29,61; P, 10,95.

N'-Meéthyl N'-(diméthyl-2,4 thio-3 phényl-6 tétrahydro-2,3.4,5
tétrazaphosphorinyl-1,2,4,5,3) benzohydrazonate d’ethyle (19).

Ce composé a eté obtenu sous forme d’une huile avec un
rendement de 20%.

Dimethyl-2,4 thio-3 (N'-phenyl hydrazino)-3 phenyl-6 tetrahydro-
2,3,4,5 tetrazaphosphorine-1,2,4,5,3 (21).

Ce composé a été obtenu avec un rendement de 70%, F =
156-157°.

Anal. Calculé pour C;sH;gNgPS: C, 52.01; H, 5,53; N,
24.26; P, 8,94. Trouve: C, 51,95; H, 5,49; N, 24,07; P, 9.01.

Synthese des anilino-4 triazaphospholines-1,2,4,3.

Le mode opératoire est le méme que precédemment. On
élimine ensuite tout le solvant. On reprend par 10 cm3 d’alcool.
Le residu est recristallise dans 1alcool.

Methyl-2 thio-3 (N'-phényl hydrazino)-3 anilino-4 triazaphos-
pholine-1,2,4,3 (24).

Ce compose a été obtenu avec un rendement de 60%, F =
153-155°.

Anal, Calculé pour Cy4H;sNgPS: C, 50,59; H, 516; N,
25,29; P, 9,32. Trouve: C, 50,66; H, 5,22; N, 25,12; P, 9.27.
Methyl-2 thio-3 (N'-phényl hydrazino)-3 anilino-4 phenyl-5
triazaphospholine-1,2,4,3 (25).

Ce composé a éte obtenu avec un rendement de 60%, F =
171-173°% Pic de masse: 408.

Anal, Calculé pour C,oH,;NgPS: C, 58,81; H, 5,18; N,
20,57; P, 7,58. Trouve: C, 58,80; H, 5,08; N, 20,64; P, 7,67.
Action du formaldéhyde ou de I’acétone sur les tetrahydro-2,3,4,5
tetrazaphosphorines-1,2,4,5,3 (16, 17, 18 et 21).

La tétrazaphosphorine-1,2,4,5,3 (1/100 mole) est dissoute
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dans 50 cm3 d'alcool. La temperature de la solution est
maintenue entre 0 et 5°. On ajoute goutte a goutte un leger
exces de formaldéhyde, en agitant. Au bout de 2 heures, le
solvant est éliminé en partie.

Dans le cas ou la réaction est effectuce a partir des heterocycles
18 et 21, le spectre de rmn de 3!P de la solution restante fait
apparaitre un seul pic (voir tableau 5). On finit de chasser le
solvant. Le residu est recristallise dans le melange hexane-benzene
(2/1).

Dans les autres cas, le spectre de rmn de 31P fait apparaftre
2 signaux (voir tableau 4): les composés correspondants ont ete
identifi€s en comparant leur déplacement chimique de 31P soit a
celui du compose 19 (voir tableau 1), soit a celui du bicycle 32
(voir tableau 5).

Thio-1 triméthyl-2,8,9 phenyl-4 hexaza-2,3,5,7,8,9 phospha-1
cicyleco[3.3.1 nonene-3 (32).

Ce compose a éte obtenu avec un rendement de 80%, F =
230-231°.

Anal. Calculeé pour Ci1H 7NgPS: C, 44,59; H, 5,78, N,
28,36; P, 10,45. Trouve: C, 44,48; H, 5,62; N, 28,23; P, 10,55.

Thio-1 dimethyl-2,9 diphényl-4,7 hexaza-2,3,5,7,8,9 phospha-1
bicyclo[3.3.1 |nonene-3 (34).

Ce composé a été obtenu avec un rendement de 50%, F =
175-176°.

Anal. Calculé pour CigH19NgPS: C, 53,62; H, 5,34; N,
23.,45; P, 8,64. Trouve: C, 53,66; H, 5,27; N, 24,56; P, 8,57.

Action de 'anhydride acétique sur le phosphorhydrazide 6.

Le phosphorhydrazide (1/100 mole) et Fanhydride acetique
(léger exces) sont dissous dans 100 e¢m3 de chloroforme. On
ajoute 3 gouttes d’acétique acétique. On chauffe a reflux
pendant 12 heures. Des cristaux se deposent. On les essore et les
recristallise dans le mélange hexane-chloroforme (2/1). 1l s’agit
du composé 11. La solution est concentrée puis laissée quelques
heures a -5°. Une nouvelle quantite de 11 precipite. On filtre la
solution: le spectre de rm de 31P fait apparaitre 2 signaux
(-81 et -71 ppm). Rendement total en 11: 30%.

Action de I’acide formique sur le phosphorhydrazide 6.

Heterocycles contenant du phosphore. XXXII. 755

Le phosphorhydrazide (1,15 g, 1/200 mole) est dissous dans
100 ¢cm3 de chloroforme. On ajoute lentement un leger exces
d’acide formique dans 30 cm3 de chloroforme en agitant et en
maintenant la tempeérature a 0°. Au bout de 4 heures, on
concentre. La masse visqueuse obtenue est reprise par le melange
hexane-benzeéne (2/3) bouillant. Apres refroidissement de la
solution, on obtient des cristaux qui ont éte identifiés: c’est le
le composé 10 (rendement: 15%).
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English Summary.

The reaction of phosphodi- or trihydrazides with orthoesters
affords mainly 2,3,4,5-tetrahydro-1,2,4.,5,3-tetrazaphosphorines
and sometimes 4-amino-1,2,4,3-triazaphospholidines.  These
1,2,4,5,3-tetrazaphosphorines present a prototropy which
explains different pathways of the reaction of these derivatives
with formaldehyde or acetone, The structure of all heterocycles
which were obtained was established by nmr spectra.



