
 

 

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

This article was downloaded by:
On: 29 January 2011
Access details: Access Details: Free Access
Publisher Taylor & Francis
Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954 Registered office: Mortimer House, 37-
41 Mortimer Street, London W1T 3JH, UK

Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements
Publication details, including instructions for authors and subscription information:
http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290

OXYDES DE DIAZAPHOSPHOLINES-1,2,3: SYNTHESE ET ETUDE
SPECTROGRAPHIQUE IR ET DE RMN 1H, 31P, 13C
Azaiez Ben Akachaa; Naceur Ayeda; Belgacem Baccara

a Département de Chimie, Faculté des Sciences, Tunisie

To cite this Article Akacha, Azaiez Ben , Ayed, Naceur and Baccar, Belgacem(1991) 'OXYDES DE
DIAZAPHOSPHOLINES-1,2,3: SYNTHESE ET ETUDE SPECTROGRAPHIQUE IR ET DE RMN 1H, 31P, 13C', Phosphorus,
Sulfur, and Silicon and the Related Elements, 55: 1, 205 — 210
To link to this Article: DOI: 10.1080/10426509108045942
URL: http://dx.doi.org/10.1080/10426509108045942

Full terms and conditions of use: http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf

This article may be used for research, teaching and private study purposes. Any substantial or
systematic reproduction, re-distribution, re-selling, loan or sub-licensing, systematic supply or
distribution in any form to anyone is expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or implied or make any representation that the contents
will be complete or accurate or up to date. The accuracy of any instructions, formulae and drug doses
should be independently verified with primary sources. The publisher shall not be liable for any loss,
actions, claims, proceedings, demand or costs or damages whatsoever or howsoever caused arising directly
or indirectly in connection with or arising out of the use of this material.

http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290
http://dx.doi.org/10.1080/10426509108045942
http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf


Pliosphorus. Sulfur, and Siliron, 1991. Vol. 55. pp. 205-210 
Reprints available directly from the publisher 
Photocopying permitted by license only 

Q 1991 Gordon and Breach Science Publishers S.A. 
Printed in the United Kingdom 

OXYDES DE DIAZAPHOSPHOLINES-1,2,3: 
SYNTHESE ET ETUDE SPECTROGRAPHIQUE IR ET 

DE RMN 'H, 31P 9 I3C 

AZAIEZ BEN AKACHA, NACEUR AYED et BELGACEM BACCAR 
Dkpartement de Chimie, Facultk des Sciences de Tunis, 1060 Tunisie 

(Received March 14, 1990; in final form April 16, 1990) 

As-3-dimethylamino-3-oxo-1,2,3-diazaphospholines are prepared by cyclisation of bis(dimethy1ami- 
no)phosphinallene oxides containing two electrophilic sites in position 1.3 (phosphorus atom and me- 
dium carbon allenic) with hydrazine derivatives. Mechanistic explanations of these results have been 
described by NMR. The IR and the "P, I T ,  IH chemical shifts of diazaphosphollines oxides are 
commented. 

Key words: Phosphore; diazaphospholine; bis(dimethylamino)phosphinallene oxide; heterocycle; RMN 
'IP; RMN W; IR. 

INTRODUCTION 

Peu de travaux ont CtC publids sur la synthkse des oxydes de diazaphospholines- 
1,2,3. Les principaux substrats utilisCs pour leur obtention sont les a~oalcbnes, ' ,~.~ 
les dia~aphospholes,~-~ les diazaphosph~lines~ et les hydrazones.lOJ1 La synthese 
directe proposee dans ce travail utilise I'action des hydrazines primaires sur les 
oxydes de bis(dimCthylamino)phosphinallknes.12 

Les rCsultats de la rksonnance magndtique nuclCaire des noyaux 31P, 'H et 13C 
ont permis de determiner sans ambiguitk la structure des oxydes de diazaphos- 
pholines 0 b t e n ~ s . I ~  

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les phosphoallbnes sont connus pour rCagir avec les hydrazines primaires et con- 
duire B des hydrazones de P-cCtophosphonates ou de p-ceto oxydes de phos- 
~hines ."- '~  Quand le phosphore porte des groupements nucleofuges ces hydra- 
zones sont susceptibles de se cycliser- aprbs attaque du motif "NHR'" sur le site 
phosphor6 en oxydes de diazaphospholines-l,2,3. C'est ce que 1' on observe ici; 
les substituants du phosphore &ant des groupements dimethylamino (Schema-1). 

((CH,), N),P-CH=C-C< + H , N - N H R ' A  ((CH& N),P-CH,-C-CH< 
II 
0 

1 2 I 
NHR' 

205 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
6
:
3
2
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



206 

A 

A. B. AKACHA, N. AYED et B. BACCAR 

- 3a 3 b  3c 3d 3e - 3f 
R’ H H  H CH3 CH3 C6H5 
R2= > CH- CH3 CH(CH3)Z ~ 4 6 H 1 ,  CH3 CH(CH3), CH3 

Ce schema thdorique est confirm6 par une Ctude en RMN du 31P de 1’ Cvolution 
du mClange rkactionnel. Les hydrazones phosphordes 2 sont toujours mises en 
Cvidences et dans un cas (R’ = C6H5) isolte et identifiee. Les oxydes de diaza- 
phospholines 3 sont obtenus avec des rendements de 1’ ordre de 50%. Leur structure 
est confirmde par une Ctude spectrographique IR et de RMN du ‘H, 31P, 13C. 

Ayant not6 une difference de comportement entre 1’ hydrazine et la mkthylhy- 
drazine d’ une part et la phCnylhydrazine d’ autre part nous analysons sdparement 
leur action sur les substrats phosphoalldniques. 

Action de I’ hydrazine et la mtthylhydrazine 

Nous n’ avons pas pu isold au cours de nos essais les hydrazones phosphorCes 2 
correspondantes a ces deux hydrazines. Ces intermkdiaires se cyclisent, au fur et 
a mesure de leur formation, en oxydes de diazaphospholines 3. Nous dCcrivons a 
titre d’ exemple ce que 1’ on observe sur les spectres de divers prCltvements Cffectuts 
sur un mClange reactionnel de phospholltne Ic et d’ hydrazine. 

Le spectre de RMN 31P effectuC aprts 30 minutes prCsente deux signaux 1’ un 
intense B 6 = 27.3 (Ic) et un autre de faible intensitt a 6 = 33.6 (&). Un troisibme 
signal A 6 = 45.9 dQ ti la diazaphospholine (3) apparait quand le prCltvement est 
effectue aprts cinq heures. Les signaux a 6 = 27.3 et 6 = 33.6 disparaissent, le 
premier aprCs 14 heures et le second aprts 36 heures de chauffage. Seul subsiste 
dans ce dernier cas le pic a 6 = 45.9 (3c). Des observations similaires sont faites 
lorsque 1’ on remplace l’hydrazine par la mdthylhydrazine et le phosphoalltne Ic 
par l a  ou lb .  

Action de la phtnylhydrazine 

Le groupement “NHC6H5” &ant peu reactif, la cyclisation se trouve ralentie et on 
peut isoler dans ce cas 1’ hydrazone intermediaire 2f. Celle-ci est obtenue A 1’ Ctat 
pur aprCs six heures de chauffage des deux rkactants dans le chloroforme. Le 
passage de 2f 3f necessite un chauffage de 5 heures dans le toluene. 

EffectuC directement a reflux du tolu$ne la reaction du schema-1 est totale aprCs 
6 heures. 

Les caracttristiques spectrales IR et de RMN du 31P, ‘H seront donnees dans la 
partie experimentale, celles de 13C sont consignees dans le Tableau I. 
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TABLEAU I 
6 I3C pour les diazaphospholines-1.2.3 

R’ f? 

CJJCP) 
C5(2JCP) 
C#JCP) 
C,(’JCP) 
C,(‘JCP) 
G ” 

L13 

‘14 

27.6(116.0) 
149.2(11.0) 

19.2(4.9) 
3 5 3  3.7) 

23.9( 116.0) 
157.5(11.0) 

32.4(5.0) 
19.5(2.4) 

3544.9) 

- 

24.7(116.0) 
154.5(11.0) 

42.4(3.7) 

30.2 
25.7 

35.9(4.9) 

34.6(-) 

28.9( 115.9) 
146.5(8.5) 
35.1(4.9) 
19.3(4.9) 

- 
- 

31.0(6.1) 

29.9( 116.0) 
154.0(8.5) 

31.3(3.7) 
34.7( 4.9) 

19.0(-) 
- 
- 

30.3(6.1) 

30.8( 122.1) 
148.6( 7.3) 
35.3(-) 
19.9(-) 

- 
- 

141.06(6.1) 
115.5 
128.9 
122.0 

Spectroscopie IR 

Les oxydes de diazaphospholines dkrivant de 1’ hydrazine ( a ,  3b et &) montrent 
dans la region de 3500-3200 cm- deux bandes, I’ une fine h 3440 cm-I attribuable 
h v NH (libre) et 1’ autre large avec un maximum a 3250 cm-I caracteristique d’ 
un NH associd. Cette association du type N-H . . . . . O = P  peut Ctre intra ou 
intermoldculaire. Le fait que la bande large 3250 cm-l disparait complttement 
en solution diluCe (0.02 mole/l dans le chloroforme par exemple) permet de penser 
qu’il s’ agit d‘ une association intermolCculaire. 

Spectroscopie R M N  d d 3 C  

Les dkplacements chimiques des carbones du cycle diazaphospholinique justifient 
bien la structure des composCs synthktisbs. L’ un des carbones (C,) est bien sp, (6 
= 32.1 a 30.8) et 1’ autre (C,) est sp, (6 = 146.5 h 157.5). Ce dernier carbone est 
influence par le substituant qu’ il porte et dans une moindre mesure par celui portt 
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TABLEAU I1 
6 I3C du cycle phknyle dans le motif hydrazonique 

6Ci = 128.5 + Zi 

R z, 2 2  z3 z.4 
Cycle diazaphospholinique @f) 12.5 - 13.0 0.4 -6.5 
HZN-NH--l" 22.8 -16.5 0.5 -9.6 

par 1' azote-2. On observe ainsi pour un R' = CH, un dkblindage de 5 et 8 quand 
on passe de R2 = CH, respectivement a R2 = cyclohexyle et R2 = isopropyle. 
Les dkplacements chimiques du C4 sont lkgbrement influences par la nature de R2. 
Mais ces modifications sont mineures cote de celles provoqudes par un change- 
ment de 1' environnement du phosphore. 

Le C4 rksonne a 6 = 30.8 dans I' enchainement (29 et a 6 = 46.9 dans I' 
enchainement (A) par exemple.10 Le couplage 'JPC4 est encore plus affect6 par 
les groupements portks par le phosphore. On note pour (39 un 'JPC4 de 122.1 Hz 
et pour (A) un 'JPC4 de 77.1 Hz. 

Les autres carbones ont des paramktres qui sont tr&s peu modifiCs par les sub- 
stituants du cycle. La cornparaison des dkplacements chimiques des carbones du 
noyau phknyle de la phknylhydrazine et de la diazaphospholine 3f permet de dkgag- 
er les incrkments Zi des carbones phknyle (Tableau 11). 

Spectroscopie R M N  du ' H  
Les dkplacements chimiques de RMN du 'H sont en accord avec la littkrature.'O.ll 
Le dCplacement chimique du-Ca-se situe B 2.5 et la constante de couplage *JPH 
dCpend du substituant R.2 Ainsi pour R2 = CH,, 2JPH est de 12.2 Hz dans 3a et 
de 14.4 Hz dans f; alors que pour R2 = isopropyle ou cyclohexyle la valeur de 
2JPH est 19.5 Hz (3b) et 21.7 Hz (&). Le signal du proton du motif HNP(0) 3(a- 
c) apparait vers 7.0 (2JPH = 15.0 Hz); ce qui caractkrise un proton acide. Cette 
acidit6 explique la valeur Clevke 3440 cm-I de vNH observke en IR. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres RMN de 'H, et I3C ont et6 enregistres en solution dans CDCI, sur un spectrographe 
Bruker WT 80. Les dkplacements chimiques sont comptes positivement B champ faible par rapport au 
TMS comme reference interne pour le IH et le I3C et par rapport A H3P04 A 85% comme reference 
externe pour le 31P. Un capillaire contenant D,O a ett utilisk pour 1' enregistrement des spectres RMN 
31P dans I' etude mecanistique de la cyclisation. Les spectres IR ont 6te enregistres en solution dans 
CHCI, dans une cuve de NaCl d'epaisseur 0.2 mm, sur un spectromttre Perkin Elmer modele 681 dont 
la precision des mesures est de 2 cm - dans le domaine 4000-400cm- 1 ,  

Preparation des oxydes de bis (dimethylamino) phosphinallhes l ( a - ~ ) . ~ ' J ~ . ' ~  A un melange de 0.1 
mole d' a-alcyne alcool et de 0.1 mole de triethylamine dans 150 ml de benzene refroidi dans un bain 
de glace-sel, on ajoute goutte B goutte sous agitation une solution benzknique renfermant 0.1 mole de 
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1,2,3-DIAZAPHOSPHOLINE OXIDES 209 

((CH,)2N)2PCI et 50 ml de benzbne. L' addition terminee on continue I' agitation une heure environ 
B froid puis jusqu' au retour B temperature ambiante. On porte le melange reactionnel sous reflux de 
benzbne pendant une heure. On filtre la solution chaude. On lave le chlorhydrate de triethylamine 
avec du benzbne B chaud. Le filtrat est concentrt puis distill6 sous pression rkduite. 
la Eb/0.8 mm: 110°C. Rdt. 50%. RMN 'IP: 6 = 22.9 
l b  Eb/0.22 mm: 112°C. Rdt. 73%. RMN 31P: 6 = 23.9 
l c  Eb/0.3 mm: 142°C. Rdt. 60%. (solvant uti1ist:ether). RMN 'lP: 6 = 24.1 

Preparation des oxydes de diaraphospholines: 3 a - 9 .  On melange, sous atmosphere inerte, dans 50 
ml de toluene 0.03 mole d 'oxyde de bis(dimtthylamino)phosphinallbne I et 0.03 mole d'hydrazine 
primaire (R' = H, CH,, C&) puis on chauffe la solution ainsi obtenue six heures A reflux du solvant. 
L' elimination du tolubne par distillation sous vide permet de recupher un solide (suffisamment pur) 
ou liquide B purifier par distillation sous pression reduite. 
l a  Eb10.6 mm: 140°C Rdt. 48% RMN 'IP: 6 = 43.3. RMN IH: 6 = 2.4 ('JHP = 12.5 Hz, P-CH2-C5),  

IR: vNH(libre) = 3440 cm-I, vNH(as.) = 3250 cm-I, vC=N=1605 cm-I. 
Jb Eb10.6 mm: 144°C Rdt. 50% RMN 'IP: 6 = 43.2. RMN IH: 6 = 2.5 ('JHP = 19.5 Hz, P - C H 2 X 5 ) ,  

IR: vNH(1ibre) = 3445 cm-l, vNH(as.) = 3250 cm-I vC=N=1605 cm-I. 
3c Fusion:dkc. Rdt. 51%. RMN "P: 6 = 41.7. RMN IH: 6 = 2.5 (2JHp = 21.7 Hz, P - C H 2 X 5 ) ,  2.0 
(Cs-C6Hll) ,  3.0 ('JHp = 15.4 Hz. P-N2-H), 2.7 (3JHp = 10.0 Hz, P-NXH3). IR: vNH(libre): 
3440 cm-I, vNH(as.)=3250 cm-I, veN=1605 cm-I. 

Eb/2 mm: 122°C Rdt. 44%. RMN 'IP: 6 = 41.7. RMN IH: 6 = 2.5 (2JHp = 12.2 Hz, P - C H 2 X , ) ,  

2.0 (4JHp = 1.5 HZ, C5XH3),  6.9 ('JHp = 15.1 Hz, P-N,-H), 2.7 (,JHP = 10.0 HZ, P-N-CH,). 

2.6 (C5<H), 1.1 ( C d X H , ) ,  7.0 ('JHp = 15.0 Hz, P-N2-H), 2.7 (3JHp = 10.0 Hz, P-N-CH,). 

2.0 (4J"p = 0.7 Hz, C5XH3),  3.0 ( 3 J ~ p  = 7.1 Hz, P-NZXH,), 2.7 ( ,JHp = 9.8 Hz, P-N-CH3). 
IR: vC=N 1605 cm-I. 
3 Eb/0.3 mm: 128°C. Rdt. 46%. RMN >IP: 6 = 41.6. RMN IH: 6 = 2.5 (2JHp = 17.1 Hz, P-CH2-C5),  

IR: vC=N=1600 cm-I. 
31 Fusion: 115°C Rdt. 48%. RMN 31P: 6 = 37.1. RMN IH: 6 = 2.5 (2JHp = 14.4 Hz, P -CH2-C, ) ,  

cm-I. 

Preparation de I'hydrazone phosphoric 2f.14 Un melange de 0.03 mole de l a  et de 0.03 mole de 
phtnylhydrazine dans 150 ml de chloroforme, realis6 et maintenu sous atmosphere inerte est chauffk 
B reflux pendant six heures. Aprks evaporation du solvant zf est rCcupCr6 sous forme d' un solide ne 
nkcessitant pas de recristallisation. 
2f Fusion: 109°C. Rdt. 50%. 

2.6 ( C d H , ) ,  1.1 ( C d X H , ) ,  3.0 (.?IHp = 7.1 Hz, P-N2--CH,), 2.7 (3JHp = 10.0 Hz, P-NXH,). 

2.1 (4JHp = 1.0 Hz, C 5 4 H 3 ) ,  7.2 (N2<,Hs), 2.6 ('JHP = 10.3 Hz, P-NXH,). IR: vC=N=1605 

2f(Z) RMN 31P: 6 = 30.4. RMN 'H: 6 = 2.6 ( ,JHP = 9.7 Hz, P-N-CH,), 3.0 ('JHp = 17.8 Hz, 
PXH,-N-N), 9.7 (CkN-N-H) ,7.1 (CkN-NXeHS), 2.1 ( 4 J ~ p  = 2.0 Hz, P - C X - C H 3 ) .  
IR: vNH=3250 cm- I. 
2f(E): RMN "P: 6 = 30.8. RMN 'H: 6 = 2.6 ('JHp = 9.5 Hz, (P-NXH,), 2.9 ('JHp = 17.1 Hz, 
P-CHZ+N-N), 9.7 (C=N-N-H) 7.1 (C=N-N-C,Hs), 2.0 (4JHp = 2.9 Hz, P - C - C X H , ) .  
IR: vNH=3250 cm - I. 
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