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HETEROCYCLES CONTENANT DU PHOSPHORE. 
XXXIII. Etude de la Re’activitt! des Chlorophosphorhydrazides 

JEAN-PIERRE MAJORAL, MONIQUE REVEL et JACQUES NAVECH 

Laboratoire des He‘te‘rocycles du Phosphore et de lxzo te ,  Universite‘ Paul Sabatier, 11 8 route de 
Narbonne, 31077 Toulouse Ce‘dex (France) 

(Received December 21,1977)  

L’action des chlorophosphorhydrazides sur diffkrents rkactifs est ktudike: elle conduit a de nouvelles familles 
d’hktkrocycles phosphorks. 
The reaction of phosphorhydrazidic chlorides with different reagents provides new types of phosphorus heterocyclic 
compounds. 

Dans de precedentes  publication^,'-^ nous avons 
decrit la synthese et la reactivite de phosphorhyd- 
razides dans lesquels les groupes hydrazino etaient 
soit identiques, soit diffirents. Nous avions ainsi pu 
prkparer de nouvelles familles d’htttrocycles 
phosphorks. Nous dkcrirons ici quelques reactions 
des chlorophosphorhydrazides (1) et (2), c’est-adire 
de composes possedant d la fois l’enchainement 
P-N-N et un groupe P-Cl. Cette itude nous a 
permis d’isoler un certain nombre de nouveaux 
heterocycles. 

C6H5-0, ,C1 
P (1) a, X = 0 

x“ ‘N-NH, b , X = S  
I 

Nous avons dkja vu que les chlorophosphorhy- 
drazides (1) et (2) pouvaient 6tre obtenus a une 
tempkrature plus ou moins basse et utilisks in  sit^.^,^ 
Ces composes possedent deux types de centre 
kactif: un (ou deux) centre (s) tres nucleophile (s), le 
(ou les) atorne (s) d’azote en /3 du phosphore; un 
centre electrophile, l’atome de phosphore, certaine- 
ment moins reactif dans le cas du phosphorhy- 
drazide (2) par suite de la prCsence de deux azotes en 
a du phosphore et du retour des electrons du doublet 
de ces azotes sur le phosphore. Leur comportement 

va dependre de la nature des composes sur .lesquels 
on va les faire rtagir. Nous allons ttudier les trois 
possibilitis suivant que les substrats possedent un 
centre Clectrophile, un centre nucliophile ou les deux 
a la fois. 

Re‘action des chlorophosphorhydrazides sur des 
compose‘s posse‘dant un centre klectrophile 

Le micanisme de rtaction ne peut differer, a priori 
de celui que nous avons observi dans le cas de 
l’action de phosphorhydrazides sans groupe P-Cl 
sur de tels comp~sCs:~-~ il va y avoir attaque nuclko- 
phile de l’azote (ou des azotes) en /3 du phosphore. 

Effectivement, dans le cas de l’action du cornposk 
(lb) sur l’orthobenzoate de triethyle et d’une faqon 
analogue a celle que nous avions dicrite 
pr i~tdemment ,~ il y a tout d’abord formation du 
phosphorhydrazonate (3) (voir schema 1) 

C6H5-O\ ,O-C-CaH5 

p II 
S‘ ‘P-N 

H3 6 
SCHGMA 1 

I1 n’a pas ete possible d’isoler ce chloro- 
phosphorhydrazonate (3). Cependant, nous avons 
pu reconstituer son spectre de resonance rnagnitique 
protonique d partir de celui du melange rkactionnel: 
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318 J.-P. MAJORAL, M. REVEL ET J. NAVECH 

TABLEAU I 
Resultats concernant le chlorophosphorhydrazonate (3) et 

I’oxadiazaphospholine-l,3.4,2,4 (4) 

Compost ( 3) (4) 

63‘P (dans l’tther) (dans CHCI,) 

6’H (dam C,DJ (dans CDCI,) 
+ I 3  + 70 

CH,(N) 2 3  3 2  
CH, (dureste 433 
CH,) Cthyle) 132 

J W )  
P-N-CH, 19.9 9,25 
H-C-C-H (du reste 7.2 

ethvle) 

on trouve bien alors dans des proportions correctes, 
les protons des restes phenyle, ethyle et methyle 
(voir tableau I). I1 faut noter la valeur assez forte du 
couplage 3Jp_N_CH, (quadruplet bien resolu en RMN 
31P) qui est vraisemblablement due A la presence 
simultanee du chlore et du reste hydrazonate. 

Cependant, I’oxygbne de ce chlorophosphorhy- 
drazonate (3) est alors suffisamment nucleophile 
pour attaquer le phosphore: rapidement si l’on 
chauffe ou lentement a la temptrature ordinaire, il y 
a depart de chlorure d’kthyle et formation de 
l’oxadiazaphospholine- 1,3,4,2,4 (4) (voir schema 1). 

Le spectre de risonance magnetique protonique 
de ce compose (4) (voir tableau I) fait bien 
apparaitre a c8ti du massif dii aux protons 
phenyliques, un seul doublet correspondant au 
groupement methyle fixe sur l’azote. Le deplace- 
ment chimique de ce doublet et la valeur du couplage 
3Jp-N_c-, sont en faveur d’un groupement methyle 
fix6 sur un azote en a d’une double liaison N=C.3 
Cette structure est confirmee par la spectrometric de 
masse. 

Cette reaction semble donc une methode trbs 
pratique pour la synthbse d’oxadiazaphospholine- 
1,3,4,2,4 possedant differents substituants sur 
I’atome de phosphore et sur le carbone cyclique. 

L’action de ce mBme chlorophosphorhydrazide 
(lb) sur la chloroacetone conduit A la chloro- 
phosphorhydrazone ( 5 )  selon la reaction habituelle 
des hydrazines sur les cetones (voir schema 2). 
Lorsque la reaction est effectuee a partir du chloro- 
phosphodihydrazide (2), on observe la reaction de 
cyclisation que nous avions decrite a propos des 
phosphodihydrazides ne comportant pas de groupe 
P-Cl.’J 

Le compose (5)’ non isoli, a &e mis en Cvidence 
par son deplacement chimique en resonance mag- 

nktique dn phosphore (6  = +70 ppm dans l’ether) 
analogue a celui des composes (3), (16b) et (16c) 
(voir tableaux I et 111) qui possbdent le m2me 
environnement 

C,H,O, 
P / sL‘ ‘N-N=C, 

I 
CH, 

Ce signal se prksente comme un quadruplet bien 
rlsolu correspondant a un couplage compris entre 
15 et 20 Hz selon les composes, comme dans le cas 
des trois composes precCdents. 

, c H2Cl 
c6H50\ /” 

SJ ’\y- N=C , 
CH3 CH3 

i R-NH2 

2 a, R I CH3 4 a, R = C H 3  

b, R =  C2H5 b, A= C2H5 

y 3  
CHTCO-CHZCI CI, ,N-NH\ ,CH2CI 

2 C 
- ’f sdF\N-NH/ \CH3 

I 
=H3 

8 - SCHEMA 2 

La risonance magnetique protonique a montre 
que l’action du chlorophosphodihydrazide (2) sur la 
chloroacetone conduit a un melange de deux 
isomkres dans la proportion 60/40 (voir tableau 11). 
I1 n’a pas it6 possible de preciser lequel &ait 
I’isomhe cis. Le spectre de chacun des isombes est 
en bon accord avec la structure d’une perhydro 
tetrazaphosphorine-l,2,4,5,3. Notons que les 
groupes mkthyle fixes sur les azotes ont le m2me 
diplacement chimique et le mZme couplage avec le 
phosphore dans les deux isombres. La valeur assez 
grande de ce couplage JPPNTcH s’explique par la 
presence d’un substituant trks dectronegatif sur le 
phosphore (Cl). 

La chlorophosphorhydrazone (5) posskde deux 
centres electrophiles. L’attaque d’un nuclkophile, 
comme une amine primaire, est donc susceptible de 
conduire a une cyclisation. Effectivement, l’action de 
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REACTIVITE DES CHLOROPHOSPHORHYDRAZIDES 319 

TABLEAU 2 
Resultats concernant les perhydro tetrazaphosphorines- 1,2,4,5,3 (8), (14) et (17) 

Composes (8) (14) (17) 

Pourcentage des isomtres 60 40 60 40 50 50 

63lP 

6’H (dans CDCI,) 

(dans C,HJ (dans CHCI,) (dans l‘ether) 
+76,5 +16,5 +82,5 +85 + I 1  +71 

2.84 2.84 2,lO 2,13 2,85 2,85 
3,04 3,03 

1.28 1,48 1,19 1,23 1,25 1,37 
3.62 3,8 3,46 3,39 3,61 3,75 

(vers 4.4) (vers 3,4 (cycliq.) (vers 3,7) 
et 4,6 (exocycl.) 

l 2  18,2 18,4 18 18 12 
935 9 3  

la mkthylamine ou de I’ethylamine conduit tout 
d’abord a I’amidophosphorhydrazone (6) puis, en 
presence d’hydrure de sodium, a la tktrahydro- 
2,3,4,5 triazaphosphorine-l,2,4,3 (7) (voir schema 
2). 

Les composts (6a) et (6b) ont &.ti. dtceles par 
resonance magnktique du phosphore (WP = +74 
ppm pour les deux, en solution kthkree). Compte 
tenu des dkplacements chimiques de 31P trouvks 
pour les amidophosphorhydrazones (12) et (14) 

(voir plus loin; d31P respectivement de +70 et +72 
ppm en solution alcoolique), les composes (6a) et 
(6b) doivent donc posskder une structure analogue. 

La structure de la nouvelle famille d’hktkrocycles 
(7) a CtC prouvke par resonance magnktique protoni- 
que dans le cas du composk (7a) (voir tableau 111). 
On retrouve bien deux doublets diffkrents pour les 
protons des groupes mtthyle fixes sur les azotes: 
celui qui est sit& vers les champs les plus faibles et 
qui fait apparaitre le plus petit couplage 3Jp-N-cH3 

TABLEAU 3 
Resultats concernant les tetrahydro-2,3,4,5 triazaphosphorines-1,2,4,3 (7) et les tetrahydro-1,2,3,6 oxadiaza- 
phosphorines-1,3,4,2 (16) 

Composes (7a) (7b) (164 (W ( 162) 

63IP (dans CHCI,) (dans CHCI,) (dans I’ether) (dans I’Bther) (dam I’&her) 
+58.5 +58,5 -14 +52 +52 

6IH (dans CDCI,) 
CH,(N-N=) 3,18 3,05 3,18 3,16 
CH,(N-CH,) 2 3  
CH,(C) 1,85 1,84 1,91 

CH, {%:A) 4 8  { :%; { :;%; 

P-N-CH, { 3;; 
H-C-CH, { :::g 

6,84 H(C) 

JWz) 
P-N(-N=)-CH, 9,8 7,6 935 9.5 
P-N(-CH,-)-C H, 11.5 

6,47(A) 3 A A )  
11 (18,5309 { 20,2(B) 

P-0-CH2 

{0,9(A) 
2,2(B) 

CH2-C-CH3 

H,--C-H, -16,5 -11 -16,5 
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320 J:P. MAJORAL. M. REVEL ET J. NAVECH 

correspond bien a un groupe mkthyle fix8 sur un 
azote en a d’une double liaison N = C 3  Le signal dO 
au groupement mkthyle fix6 en 6 prksente bien le 
blindage auquel on s’attendait. Les protons du groupe 
methylenique fixes en 5 sont bien differencibs. 
Alors que le proton B est fortement couple avec 
le phosphore, l’autre prksente un couplage beau- 
coup plus petit. On peut penser que B occupe 
prkfkrentiellement une position Cquatoriale et que A 
est axial. Notons que, contrairement A ce que l’on 
observe genkralement dans des h&Crocycles prksen- 
tant l’enchainement P-N-CH,,5-7 c’est le proton 
axial qui est le plus blind&: ceci est certainement dQ a 
la proximitk de la double liaison. C’est kgalement la 
m6me raison qui doit permettre d’expliquer la forte 
valeur du couplage H,-C-H,. 

Rkaction des chlorophosphorhydrazides sur des 
compost% posskdant un centre nuclkophile 

Nous avons vu prkckdemment que le resultat de 
I’action de l’hydrazine sur un chlorophosphorhy- 
drazide (1) dkpendait du mode opkratoire:2 si la 
solution d’hydrazine ktait ajoutke goutte a goutte a 
celle du chlorophosphorhydrazide, il se produisait 
une condensation intermolkculaire qui conduisait a 
une perhydro tktrazadiphosphorine-1,2,4,5,3,6 (9); 
si le mklange des rkactifs ktait effectuk d’un seul 
coup, il y avait simplement phosphorylation de 
l’h ydrazine. 

L’utilisation du deuxitme mode operatoire au 
cours de l’action d’une amine ou de la monomkthyl- 
hydrazine sur les chlorophosphorhydrazides nous a 
permis d’observer uniquement la phosphorylation de 
la base (voir sch6ma 3). Nous avons ainsi obtenu des 
rksultats analogues ceux de Blair et Tolkmiths et 
pu isoler les arnidophosphorhydrazides (10) et le 

CH, 

9 - 

- .. 
CrH I 

I-N 

C n ~ C O - C H ~ C l  

cn3 I I  C H ~  J 
n N-N, ,N-NH, ,cn-a 

2 P  c 2  
S“N-NH/ ‘cn3 

Cn3 
14 I 

S C H ~ M A  3 

phosphotrihydrazide (13) dkja isole par une autre 
voie.’ 

Le spectre de rksonance magnktique protonique 
des composts (lOa) et (lob) est en bon accord avec 
la structure d’un amidophosphorhydrazide (voir 
tableau IV). La structure de (1Oc) a ete prouvee 
par cornparaison de son deplacement chimique de 
31P avec ceux des autres amidophosphorhydrazides. 
La masse moleculaire trouvee pour le compose (10a) 

TABLEAU 4 
Rbsultats concernant les amidophosphorhydrazides (10) et les amidophosphorhydrazones ( 12) 

63’P (dam l’tther) (dam l’tther) (dam l’ether) (dam I’alcool) (dans I’alcool) 

6IH (dans CDCI,) 

C H 3 N  2 9  { 2,6(amido) 3,05 ( 2,7 (amido) 
C H2(= N) 6,42 6,40 
H(N) 335 3,47 3,60 vers 3,5 

+ 69 + 69 + 69 + 70 + 72 
3,O (hydrazido) 2,8(hydrazido) 

9,6(hydrazido) 

5 

J(Hz) 

P-N-GH, 12,9 { 13,5(amido) 9375 { 15 (amido) 
12,9(hydrazido) 

H-N-CH3 597 _ _ _ _ _ _ - ~ -  -__ -- 
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REACTIVITE DES CHLOROPHOSPHORHYDXAZIDES 321 

par spectromktrie de masse correspond bien a la 
formule propoke (M+ = 2 17). 

I1 nous a paru interessant de faire reagir certains 
des composes ainsi obtenus sur diffkrents agents 
electrophiles (voir schema 3). L’action de l’amido- 
phosphorhydrazide ( 10a) sur I’orthobenzoate de 
trikthyle conduit, avec un trks mauvais rendement 
(lo%), a la triazaphospholine-l,2,4,3,5 (11) qui a pu 
itre identifiee par comparaison avec le compose 
prepark par Chabar~e.~ Le mauvais rendement 
s’explique certainement par la faible nuclkophilie de 
l’azote du groupe P-NH,. 

C’est la mtme explication qui justifie la formation 
d’une phosphorhydrazone (12) au cours de l’action 
de ce mime compost (1Oa) et de son analogue (lob) 
sur le formaldehyde et non de la triazaphospho- 
lidine- 1,2,4,3 

R 

a laquelle on pouvait s’attendre (voir schema 3). 
Le deplacement chimique du groupement methyle 

et la valeur de la constante de couplage 35p-N-,,3 
observks dans les composes (12a) et (12b) (voir 
tableau IV) sont en faveur de la structure d’une 
phosph~rhydrazone.’-~ Le groupe mkthylknique se 
prksente pratiquement sous forme d’un syst6me A ,: 
ceci doit pouvoir s’expliquer par l’inversion rapide de 
l’azote. La presence du (ou des) groupe (s) NH est 
attestke par un signal tr6s large qui disparait par 
kchange isotopique. La spectrographie infrarouge 
(deux bandes de vibration de valence vNH a 3400 et 
3290 cm-’ dans le cas du compose (12a)) et la 
spectromktrie de masse (M+ = 229 pour ce mtme 
compose (12a); premikre fragmentation importante 
correspondant a la rupture du reste -N-N=CH,) 

L’action de l’amidophosphorhydrazone ( 1Oa) sur 
la chloroacetone conduit au phosphorhydrazonate 
(6a) deja obtenu (voir schema 3). Enfin l’action du 
phosphotrihydrazide (13) sur cette mime cktone 
permet d’obtenir la perhydro tetrazaphosphorine- 
1,2,4,5,3 (14). Dans ce dernier compose, le carbone 
du groupe -CH,-Cl n’est pas assez Clectrophile 
pour permettre une attaque par l’azote du groupe 
hydrazino libre, attaque qui aurait pu conduire A un 

I 
corroborent cette structure. CH, 

compose bicyclique dans le cas du derive trans 
(CH,-Cl et reste hydrazino en cis). 

L’etude par rksonance magnktique protonique de 
ce compose (14) a montre qu’il s’agissait bien d’un 
melange de deux isom6res cis et trans dans la 
proportion 60/40 (voir tableau 11). Rien n’a permis 
de prkciser lequel Ctait preponderant. Les donnkes 
spectrographiques sont trks voisines de celles qui ont 
etk obtenues dans le cas d’une perhydro tetrazaphos- 
phorine-1,2,4,5,3 analogue (CH, a la place du reste 
CH,Cl).‘ 

Rkaction des chlorophosphorhydrazides sur des 
composks posskdant d la fois un centre klectrophile 
et un centre nuclkophile 

R -CO-CHz  0 H ‘gH5’\ yC’ 

1 * X d P \ N - N = C : ~ ~ * ~ ~  

2 

C H ~ C O - C H F O H  

’R 
CH3 

3 

3 

a, X = O  , R = C H  
b, X I S ,  R: H 

c, X = S ~ R= C H  

SCHEMA 4 

Compte tenu de la plus grande reactivite de l’azote 
en /3 du phosphore, c’est cet atome qui va reagir en 
premier sur le substrat difonctionnel. Ainsi, quand 
on fait agir le chlorophosphorhydrazide (1) sur 
l’hydroxyacetone ou l’hydroxyacttaldehyde, il y a 
formation dans un premier temps, de la phosphorhy- 
drazone (15) (voir schtma 4). Ce n’est qu’ensuite 
que l’oxygkne du groupe hydroxyle attaque le 
phosphore: il y a alors formation de la nouvelle 
famille d’hktkrocycle (16). Si l’on fait agir le derive 
(2) sur cette mtme hydroxycttone, il y a cyclisation 
et formation de la perhydro tttrazaphosphorine- 
1,2,4,5,3 (17). Cependant, dans ce dernier cas, nous 
n’avons pas pu isoler de compose correspondant a 
une deuxikme cyclisation. 

Les chlorophosphorhydrazones (15) ont ete 
dtcelkes par resonance magnktique de 31P (PP en 
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322 J:P. MAJORAL, M. REVEL ET J. NAVECH 

solution Cthkrke: -6 pour (15a); +70 pour (15b) et 
+72 pour (15c)). Ce n’est que dans le cas du derive 
(15a) que nous avons pu isoler une trks petite 
quantit6 de produit pur: la spectrometrie de masse 
donne un pic de masse correspondant Q la structure 
proposee. Le fait que les deux autres intermediaires 
(15b) et (15c) aient sensiblement le mtme dkplace- 
ment chimique de 31P que le compose (3) ktudik plus 
haut (voir tableau I) plaide Cgalement en faveur de la 
structure chlorophosphorhydrazone. 

Le spectre de resonance magnktique protonique 
des hktkrocycles (16a), (16b) et (16c) (voir tableau 
111) est en bon accord avec la structure d’une 
tetrahydro-1,2,3,6 oxadiazaphosphorine-1,3,4,2. On 
retrouve bien une valeur du couplage JP--N--CH3 
correspondant a un groupe methyle fix6 sur un azote 
voisin d’une double liaison N=C (voir plus haut). 
Dans les deux compos6s (16b) et (16c), les deux 
protons fixes sur le carbone en 6 ont des deplace- 
ments chimiques et des couplages avec le phosphore 
diffkrents: compte tenu des rksultats trouvks dans le 
cas des dioxaphosphorinanes- 1,3,2,1° il semble que 
ces deux hetkrocycles aient une conformation chaise 
plus ou moins deformee et que l’un des conformeres 
soit preponderant. Le proton rksonnant vers les 
champs les plus forts serait alors kquatorial. I1 faut 
noter la valeur forte du couplage entre les deux 
protons gkminks due sans doute a la proximite de la 
double liaison, comme dans le cas de l’h6tkrocycle 
(7a). Le troisikme oxadiazaphosphorine- 1,3,4,2 
(16a) se presenterait sous forme d’un Cquilibre 
equibalancb. 

Le compose (17) a &tC identifie par comparaison 
de son dkplacement chimique de 31P avec celui du 
perhydro t&razaphosphorine-1,2,4,5,3 (8) (voir tab- 
leau 11). Son spectre de resonance magnetique 
protonique prksente kgalement de grandes analogies 
avec celui de l’autre hCtCrocycle: presence de deux 
isomeres; dkplacements chimiques et couplages tres 
voisins; m2me valeur du dkplacement chimique des 
groupes methyle fixes sur les azotes et du couplage 
JPPNpCH, dans les deux isomeres. La spectrometrie 
de masse confirme ce resultat. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres RMN ‘H ont ete enregistrks a 100 MHz sur un 
spectromlttre Varian HA 100 operant en balayage de friquence. 
Le verrouillage champ-frbquence ttait realis6 sur le signal de 
TMS puis comme reference interne. Les spectres de R M N  31P a 
24,3 MHz ont k i  obtenus sur un appareil Perkin-Elmer R 10. 
Les dtplacements chimiques de 31P sont comptks positivement 
vers les champs faibles a partir de H,PO, 85% pris comme 
reference externe. Les spectres I R  ont etb enregistrks par un 

appareil Perkin-Elmer 
spectres de masse ont 
polaire Riber a 70 eV. 

modltle 125 (so1vant:chloroforme). Les 
ite realis6 sur un spectromttre quadru- 

Action du phinoxychlorothiophosphorhydrazide (Ib) sur l’ortho- 
benzoate de triithyle 
A une solution dans 100 cm3 d’ither de 1,18 g du phtnoxy- 
chlorophosphorhydrazide (lb) fraichement prepare2 (1/200 
mole), sont ajoutes 1,4 g d’orthobenzoate de triethyle (ICger 
exces) et quelques gouttes d’acide acetique. On agite a la 
temperature ordinaire pendant 20 heures. Le spectre de RMN 
31P de la solution 6thCrCe l&g&-ement concentree fait apparaitre 
un signal a +73 ppm. 11 est alors possible de rtaliser un spectre 
de RMN ‘H qui permet d’identifier le phenoxychlorothiophos- 
phorhydrazonate (3) (rendement: 75%). 

A la solution C.therCe prCcCdente, on ajoute 50 cm3 de 
benzene. On chauffe a reflux pendant 3 a 4 heures. La solution 
est concentree. Le residu est recristallise dans I’hexane. On 
obtient ainsi le thio-2 phenoxy-2 methyl-3 phtnyl-5 oxadiaza- 
phospholine-l,3,4,2,5 (4). Rendement: 60%. F = 57-8OC. Pic 
de masse: 304. Analyse: calc. pour C,,H,,N,O,PS, C, 55.26; 
H, 4.31: N, 9,21; P, 10,18: tr., C. 55.17; H,  4.39: N, 9.15; P, 
10.25. 

Synthzse de la te‘trahydro-2,3,4,5 trim&hyl-2,4,6 thio-3 
phboxv-3 triaraphosphorine-l,2,4,3 ( l a )  

A une solution dans 200 cm3 d’ither de 11,8 g du phinoxy- 
chlorothiophosphorhydrazide (Ib) fraichement prepare (1/20 
mole), on ajoute 4,6 g de chloroacetone (1/20 mole). On agite a 
la temperature ordinaire pendant une douzaine d’heures. Le 
spectre de RMN ,lP de la solution etherbe legerement concen- 
tree fait alors apparaitre un signal a +70 ppm (rendement: 
70%). La solution etherte est stchbe sur sulfate de magnesium 
pendant 12 heures. On ajoute alors goutte a goutte 30 g d’une 
solution benzenique de monomethylamine a 10% (en poids) 
(1/10 mole). On agite ensuite pendant 3 hr. La solution est 
concentree partiellement: le spectre de RMN montre un pic 
a +74 (rendement 70%). On ajoute alors, goutte a goutte et en 
agitant vigoureusement 2,4 g d‘une suspension de l’hydrure de 
sodium dans I’huile a 50% (Ieger exces). Le melange est ensuite 
port6 a 6OoC pendant If hr. On filtre. On concentre. Le rtsidu 
est lave plusieurs fois a I’hexane. O n  obtient une huile qui est la 
tCtrahydro-2,3,4,5 trim&hyl-2,4,6 thio-3 phenoxy-3 triaza- 
phosphorine-1,2,4.3 (7a). Rendement: 20%. Analyse: calc. pour 
C,,H,,N30PS, C, 49,06: H, 5,99; N, 15,60; P, 11,50: tr., C, 
49.27; H, 6,15: N, 15.45; P, 11,39. 

L’utilisation de la monokthylamine dans les m h e s  conditions 
experimentales permet d’obtenir une huile dont le spectre de 
R M N  31P est analogue celui du precedent. 

Synthzse de la perhydro trimithvl-2,4,6 thio-3 chloro-3 chloro- 
mBhyl-6 16trazaphosphorine-l,2,4,5,3 (8) 
A une solution dans 200 cm3 d’ether de 9,s g du chloro- 
thiophosphodihydrazide (2) fraichement prepare* (1/20 mole), 
on ajoute 4,6 g de chloroacetone (1/20 mole). Le mode opera- 
toire est ensuite identique au precedent. On obtient finalement 
une huile qui est un melange de deux isomdres (rendement: 
80%). Analyse: calc. pour CSH13N,PSC1, C,  26,38; H, 5,715; N, 
24.61; P. 13.60; tr., C, 26,55; H,  6,Ol; N, 24,49; P, 13,49. 
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Svnthbe des phhoxyarnidothiophosphorhydrazides ( 10) 
Une solution dans 100 cm3 d’ether de 4 g de phenylchloro- 
thiophosphorhydrazide (lb) fraichement prepare est refroidie a 
0°C. On fait barboter de I’ammoniac pendant If hr. Le precipite 
blanc est essore. La solution etheree est concentree puis sechee 
sous vide. Du residu, on extrait a I’alcool le compose (10a). 
Rendement 950/0. F = 71-2°C. Pic de masse: 217. Analyse: 
calc. pour C,H,,N30PS, C, 38,70; H, 5,57; N, 19,34; P, 14,26; 
tr., C, 38,77; H, $46; N, 19,36; P, 14,17. 

Le compose (lob) est obtenu d’une faqon tout a fait analogue 
en ajoutant en bloc un gros exces d’une solution benzenique 
de monomethylamine a 10% dans la solution etheree du 
phknylchlorothiophosphorh ydrazide ( lb) fraichement preparee 
et refroidie a -2OOC et en agitant pendant 18 hr. On obtient une 
huile. Rendement 80%. Analyse: calc. pour C,H,,N,OPS, C, 
41.55; H. 6,10; N, 18.17: P, 13,39; tr., C, 41,40; H, 5,96; N. 
18.03; P. 13.51. 

En utilisant la monokthylamine. on obtient par la mime 
methode une huile dont le spectre de RMN 31P fait apparaitre 
un signal dont le dtplacement chimique est identique a celui du 
compose precedent. 

Action du phe‘noxyamidothiophosphorhvdrazide (1Oa) sur 
I’orthobenzoate de trie‘th.vle 

1,08 g (1/200 mole) de I’amidophosphorhydrazide (10a) et 1,4 g 
d’orthobenzoate de triethyle (leger excis) sont dissous dans 100 
cm3 de benzine. On ajoute quelques gouttes d’acide acetique. 
On agite et on chauffe a reflux pendant 18 hr. L a  solution est 
Iegtrement concentree. Un spectre de RMN IIP fait apparaitre 
un pic a +65 ppm (litterature: +65 ~ p m ) ~  (proportion par 
rapport a l’ensemble du melange: 10%). La solution est 
concentree sous vide. Un precipite apparait lentement. I1 est 
recristallise dans l’hexane. On obtient ainsi la triazaphospho- 
line-1,2,4,3,5 (11). F = 136-7OC (littbrature: 138°C).9 

Action du ph6noxyamidothiophosphorhydrazide (lob) sur la 
chloroncktone 

1.15 g du compose (lob) (1/200 mole) et 0,4 g de chloro- 
acetone (1/200 mole) sont dissous dans 50 cm3 de benzene. On 
agite a la temperature ordinaire pendant 18 heures. Le spectre 
RMN 31P de la solution Itgerement concentree fait apparaitre un 
signal a +74 ppm. La reaction peut itre poursuivie comme plus 
haut et on obtient la triazaphosphorine-l,2,4,3 (7a). 

Action des amidophosphorhvdrazides (10) sur le formaldhhyde 

1,08 g de I’amidophosphorhydrazide (10a) est dissous dans 150 
cm3 de benzine. On refroidit vers OOC. On ajoute 3 cm3 de 
solution aqueuse de formaldehyde a 30% (large excis); on laisse 
revenir a la temperature ordinaire et on agite pendant 18 hr. On 
dkcante les deux phases. La solution benztnique est concentree. 
Le residu est recristallise dans I’alcool. C’est la phenoxy- 
amidothiophosphorhydrazone (12a). Rendement: 60%. F = 
130-1°C. vNH = 3290 cm-’. Pic de masse 229. Analyse: calc. 
pour C,H,,N,OPS, C, 41,92; H, 5,28; N, 18,33; P, 13,51; tr., 
C. 41.85: H, 5.55; N, 18,17; P, 13,48. 

Le compose (12b) est obtenu d’une maniere tout a fait 
identique. On obtient une huile. Rendement: 90%. Analyse: 
calc. pour C,H,,N,OPS, C, 44,44; H, 5,80; N, 17,27; P, 12,73; 
tr., C, 44,67; H, 557; N, 17.12; P, 12,88. 

Action de la mithylhydrazine sur le chlorothiophosphorhy 
drazides ( 2 )  
Le mode operatoire est celui qui a it6 dtcrit dans un precedent 
rnbmoirc2 

SvnthBse de la perhydro trirnhthyl-2,4,6 thio-3 (N-me‘thyl hydra- 
zino)-3 chlorornhthyl-6 tktrazaphosphorine-l,2,4,5,3 ( 14) 
9.9 g du thiophosphotrihydrazide (13) (1/20 mole) et 4,35 g de 
chloroacktone (1/20 mole) sont dissous dans 250 cm3 de 
chloroforme. On agite a la temperature ordinaire pendant 18 
heures. On ajoute 0,5 cm3 de chloroacttone et on chauffe a 
environ 3OoC pendant 3 heures. On concentre. Le residu est 
trait6 a chaud par le minimum du melange hexane-chloroforme. 
Aprts evaporation, on obtient une huile qui est compose d’un 
melange de deux isomtres. Rendement: 90%. Analyse: calc. 
pour C,H,,N,PSCI, C. 26.42; H, 6,65; N, 30.81; P, 11,36; tr., 
C. 26.22; H, 6.46: N, 30.72; P, 11,02. 

Action du phknoxychlorophosphorhydrazide (la) sur l’hydroxy- 
c&tone ou I’hydroxyaldkhyde 
A une solution dans 200 cm3 d’kther de 5,5 g du phinoxychloro- 
phosphorhydrazide (la) fraichement prepare (1/40 mole), est 
ajoute 1,8 g d’hydroxyacetone (1/40 mole). On agite a la 
temperature ordinaire pendant une demi-heure. Une m a w  assez 
visqueuse precipite. Elle est separee de la solution ethkree, 
sechke sous vide et lavte avec le minimum d’alcool. Les cristaux 
ainsi obtenus se subliment vers 278OC. 6 = -6 dans l’alcool. 
Pic de masse: 277. 

Un spectre de RMN 31P de la solution ttheree fait apparaitre 
deux signaux a -6 (60%) et -14 ppm (40%). Cette solution est 
sechee sur sulfate de magnesium pendant 12 heures. On ajoute 
ensuite assez rapidement une solution de 2,5 g de triethylamine 
dans 20 cm3 d’kther. On agite pendant 6 heures, le prtcipite de 
chlorhydrate obtenu est essore. L a  solution est concentrte. On 
obtient une huile marron qui est identifife avec le compose 
(16a). Rendement: 70%. Analyse: calc. pour C,,H,,N,P,P, C, 
50,OO; H. 5,46; N, 11,66; P. 12,89; tr., C, 49.57; H, 533;  N, 
11.47; P, 12,71. 

Les composes (16b) et (I&) sont obtenus d’une manitre 
identique. Compost (16b). Rendement: 60%. F = 57-8OC. ! J ~ ~ ~  

= 1590 cm-’. Pic de masse: 242. Analyse: calc. pour 
C9H,,NZ0,PS, C, 44,63; H. 438; N, 1136; P, 12,79; tr., C, 
44.71; H, 4.52; N, 11,47; P, 12,69. Compose (I&). Rende- 
ment: 70%. F = 67-8OC. Analyse: calc. pour C1,H,,N,O,PS, 
C, 46.87; H, 5 , l l ;  N, 10,93; P, 12,09; tr., C, 46,231; H, 5,05; N, 
10,85; P. 11,95. 

Synth6se de la perhydro trimkthyl-2,4,6 thio-3 chloro-3 
hydroxymkthvl-6 te‘trazaphosphorine-l,2,4,5,3 ( 17) 
A une solution dans 200 cm3 d’aher de 9.8 g du chloro- 
thiophosphodihydrazide (2) fraichement prepare (1/20 mole) 
sont ajoutes 3.7 g d’hydroxyacetone (1/20 mole). On agite 
pendant 4 heures. La solution est ensuite concentree. Le 
compost obtenu est recristallise dans le melange benzine- 
hexane (l / l) .  Rendement: 80%. Analyse: calc. pour 
C,H,,N,OPSCI, C, 24,54; H, 5,77; N, 22,90; P, 12,66; tr., C, 
24.44; H, 539; N, 22,81; P, 12,60. 
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