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OXYDES DE DIAZAPHOSPHOLINES-1,2,3:
SYNTHESE ET ETUDE SPECTROGRAPHIQUE IR ET
DE RMN 'H, 3P, 13C

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

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

A3-3-dimethylamino-3-oxo-1,2,3-diazaphospholines are prepared by cyclisation of bis(dimethylami-
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, '*C, 'H chemical shifts of diazaphosphollines oxides are
commented.

Key words: Phosphore; diazaphospholine; bis(dimethylamino)phosphinallene oxide; heterocycle; RMN
3P; RMN ©C; IR.

INTRODUCTION

Peu de travaux ont été publiés sur la syntheése des oxydes de diazaphospholines-
1,2,3. Les principaux substrats utilisés pour leur obtention sont les azoalcénes,!-2-3
les diazaphospholes,*-8 les diazaphospholines?® et les hydrazones.!%-!! La synthése
directe proposée dans ce travail utilise I'action des hydrazines primaires sur les
oxydes de bis(diméthylamino)phosphinallénes.'?

Les résultats de la résonnance magnétique nucléaire des noyaux *'P, 'H et 13C
ont permis de déterminer sans ambiguité la structure des oxydes de diazaphos-
pholines obtenus.13

RESULTATS ET DISCUSSION

Les phosphoallénes sont connus pour réagir avec les hydrazines primaires et con-
duire a des hydrazones de B-cétophosphonates ou de B-céto oxydes de phos-
phines.''~!5 Quand le phosphore porte des groupements nucléofuges ces hydra-
zones sont susceptibles de se cycliser- aprés attaque du motif “NHR!"’ sur le site
phosphoré- en oxydes de diazaphospholines-1,2,3. C’est ce que I’ on observe ici;
les substituants du phosphore étant des groupements diméthylamino (Schéma-1).

((CHy), N),P-CH=C=C< + H,N-NHR'_4__ ((CH,), N)zp-cuzf-clk

0 o N
1 2
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»CH
A —N
————— P/\N—R1
-HN(CH:,)2 3
o// \N(CH:)z
Schéma-1
3a 3b 3c 3d  3e 3f
R! H H H CH; CH, CsH;

R2= > CH— CH3 CH(CH3)2 C_C6H” CH3 CH(CH3)2 CH3

Ce schéma théorique est confirmé par une étude en RMN du 3!P de I’ évolution
du mélange réactionnel. Les hydrazones phosphorées 2 sont toujours mises en
évidences et dans un cas (R! = C¢H;) isolée et identifiée. Les oxydes de diaza-
phospholines 3 sont obtenus avec des rendements de I ordre de 50%. Leur structure
est confirmée par une étude spectrographique IR et de RMN du 'H, 3'P, 3C.

Ayant noté une différence de comportement entre I’ hydrazine et la méthylhy-
drazine d’ une part et la phénylhydrazine d’ autre part nous analysons séparément
leur action sur les substrats phosphoalléniques.

Action de I" hydrazine et la méthylhydrazine

Nous n’ avons pas pu isolé au cours de nos essais les hydrazones phosphorées 2
correspondantes & ces deux hydrazines. Ces intermédiaires se cyclisent, au fur et
a mesure de leur formation, en oxydes de diazaphospholines 3. Nous décrivons a
titre d’ exemple ce que I’ on observe sur les spectres de divers prélévements éffectués
sur un mélange réactionnel de phospholléne 1c et d’ hydrazine.

Le spectre de RMN 31P effectué apres 30 minutes présente deux signaux I’ un
intense 4 8 = 27.3 (1¢) et un autre de faible intensité 4 8 = 33.6 (2¢). Un troisiéme
signal 2 8 = 45.9 da a la diazaphospholine (3c) apparait quand le prélévement est
effectué apres cinq heures. Les signaux 2 8 = 27.3 et & = 33.6 disparaissent, le
premier aprés 14 heures et le second aprés 36 heures de chauffage. Seul subsiste
dans ce dernier cas le pic 2 8 = 45.9 (3c). Des observations similaires sont faites
lorsque I’ on remplace I'hydrazine par la méthylhydrazine et le phosphoalléne 1c
par la ou 1b.

Action de la phénylhydrazine

Le groupement “NHCH;” étant peu réactif, la cyclisation se trouve ralentie et on
peut isoler dans ce cas I’ hydrazone intermédiaire 2f. Celle-ci est obtenue & I’ état
pur aprés six heures de chauffage des deux réactants dans le chloroforme. Le
passage de 2f & 3f necéssite un chauffage de 5 heures dans le toluéne.

Effectué directement a reflux du toluéne la réaction du schéma-1 est totale aprés
6 heures.

Les caractéristiques spectrales IR et de RMN du 3'P, 'H seront données dans la
partie experimentale, celles de *C sont consignées dans le Tableau I.
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TABLEAU I
8 3C pour les diazaphospholines-1,2,3

R! R?

2 "' CH, CH,

R
N
z.rs N—R' @ "CH(°CH,),
P bL] 4
o// \N(eHg)z 12 13 7O1°

& 9
3a 3b 3c 3d 3e ki

C,(1JCP) 27.6(116.0) 23.9(116.0) 24.7(116.0) 28.9(115.9) 29.9(116.0) 30.8(122.1)
C,(2ICP) 149.2(11.0) 157.5(11.0) 154.5(11.0) 146.5(8.5) 154.0(8.5) 148.6(7.3)
C.(ICP)  35.5(3.7) 35.5(4.9) 35.9(4.9) 35.1(4.9) 34.7(4.9) 35.3(—)
C,CICP)  19.2(4.9) 32.4(5.0) 42.4(3.7) 19.3(4.9) 31.3(3.7) 19.9(—)
C.(4ICP) — 19.5(2.4) 34.6(—) — 19.0(—) —
C, — — 30.2 — — —
Cro — — 25.7 — —_ —
C..(ICP) — — — 31.0(6.1) 30.3(6.1)  141.06(6.1)

N — — — - — 115.5
Ci; — — — — — 128.9

14 — - — — — 122.0

Spectroscopie IR

Les oxydes de diazaphospholines dérivant de I’ hydrazine (3a, 3b et 3c) montrent
dans la région de 3500~3200 cm ~! deux bandes, I’ une fine a 3440 cm ~! attribuable
a v NH (libre) et I’ autre large avec un maximum a 3250 cm~! caractéristique d’
un NH associé. Cette association du type N-H . . . .. O=P peut étre intra ou
intermoléculaire. Le fait que la bande large a 3250 cm ~! disparait complétement
en solution diluée (0.02 mole/l dans le chloroforme par exemple) permet de penser
qu’il s’ agit d’ une association intermoléculaire.

Spectroscopie RMN du'3C

Les déplacements chimiques des carbones du cycle diazaphospholinique justifient
bien la structure des composés synthétisés. L’ un des carbones (C,) est bien sp; (3
= 32.1 2 30.8) et I’ autre (C;) est sp, (8 = 146.5 a 157.5). Ce dernier carbone est
influencé par le substituant qu’ il porte et dans une moindre mesure par celui porté

GH,
—N
\
_N—CgH,
N
&/ C¢H,~pOCH;

(A)



16: 32 29 January 2011

Downl oaded At:

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

TABLEAU Il
8 *C du cycle phényle dans le motif hydrazonique

R—,@‘ 3C, = 1285 + Z,

2 3
R Z, Z, Z, Y
Cycle diazaphospholinique (3f) 12.5 -13.0 0.4 -6.5
H,N—NH—'® 22.8 ~-16.5 0.5 -9.6

par I’ azote-2. On observe ainsi pour un R! = CH; un déblindage de S et 8 quand
on passe de R? = CH, respectivement 2 R? = cyclohexyle et R? = isopropyle.
Les déplacements chimiques du C, sont légérement influencés par la nature de R?.
Mais ces modifications sont mineures a coté de celles provoquées par un change-
ment de I’ environnement du phosphore.

Le C, résonne a 8 = 30.8 dans I’ enchainement (3f) et 4 & = 46.9 dans I
enchainement (A) par exemple.!? Le couplage JPC, est encore plus affecté par
les groupements portés par le phosphore. On note pour (3f) un 'JPC, de 122.1 Hz
et pour (A) un JPC, de 77.1 Hz.

Les autres carbones ont des paramétres qui sont trés peu modifiés par les sub-
stituants du cycle. La comparaison des déplacements chimiques des carbones du
noyau phényle de la phénylhydrazine et de la diazaphospholine 3f permet de dégag-
er les incréments Z; des carbones phényle (Tableau II).

Spectroscopie RMN du 'H

Les déplacements chimiques de RMN du 'H sont en accord avec la littérature.!0-!!
Le déplacement chimique du-CH,-se situe & 2.5 et la constante de couplage 2JPH
dépend du substituant R.2 Ainsi pour R? = CH,, 2JPH est de 12.2 Hz dans 3a et
de 14.4 Hz dans 3f; alors que pour R? = isopropyle ou cyclohexyle la valeur de
2JPH est 19.5 Hz (3b) et 21.7 Hz (3c). Le signal du proton du motif HNP(O) 3(a-
c) apparait vers 7.0 (3JJPH = 15.0 Hz); ce qui caractérise un proton acide. Cette
acidité explique la valeur élevée 3440 cm~! de vNH observée en IR.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres RMN de 'H, 'P et '*C ont ét€ enregistrés en solution dans CDCI, sur un spectrographe
Bruker WP 80. Les déplacements chimiques sont comptés positivement a champ faible par rapport au
TMS comme référence interne pour le 'H et le *C et par rapport & H,PO, 2 85% comme référence
externe pour le *'P. Un capillaire contenant D,0O a été utilisé pour I’ enregistrement des spectres RMN
3P dans I’ étude mécanistique de la cyclisation. Les spectres IR ont été enregistrés en solution dans
CHCl, dans une cuve de NaCl d’epaisseur 0.2 mm, sur un spectrométre Perkin Elmer modele 681 dont
la précision des mesures est de 2 cm ! dans le domaine 4000-400cm !,

Préparation des oxydes de bis (diméthylamino) phosphinallénes 1(a-c).'7'8.1° A un mélange de 0.1
mole d’ a-alcyne alcool et de 0.1 mole de triéthylamine dans 150 ml de benzéne refroidi dans un bain
de glace-sel, on ajoute goutte a goutte sous agitation une solution benzénique renfermant 0.1 mole de
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((CH,),N),PCl et 50 ml de benzéne. L’ addition terminée on continue I’ agitation une heure environ
a froid puis jusqu’ au retour a température ambiante. On porte le mélange réactionnel sous reflux de
benzéne pendant une heure. On filtre la solution chaude. On lave le chlorhydrate de triéthylamine
avec du benzéne a chaud. Le filtrat est concentré puis distillé sous pression réduite.

1a Eb/0.8 mm: 110°C. Rdt. 50%. RMN *'P: = 22.9
1b Eb/0.22 mm: 112°C. Rdt. 73%. RMN 3'P: § = 23.9
1c Eb/0.3 mm: 142°C. Rdt. 60%. (solvant utilisé:ether). RMN 3'P: 3 = 24.1

Préparation des oxydes de diazaphospholines: 3(a-f). On mélange, sous atmosphere inerte, dans 50
ml de toluene 0.03 mole d ’oxyde de bis(diméthylamino)phosphinaliene 1 et 0.03 mole d’hydrazine
primaire (R' = H, CH,, C,H;) puis on chauffe la solution ainsi obtenue six heures a reflux du solvant.
L’ élimination du toluéne par distillation sous vide permet de récupérer un solide (suffisamment pur)
ou liquide 2 purifier par distillation sous pression réduite.

3a Eb/0.6 mm: 140°C Rdt. 48% RMN 3'P: 8 = 43.3. RMN 'H: 8 = 2.4 (AJyp
2.0 (*Jye = 1.5 Hz, C,—CH,), 6.9 (Jyp = 15.1 Hz, P—N,—H), 2.7 (*Jp
IR: vNH(libre) = 3440 cm-!, yNH(as.) = 3250 cm-', yC=N=1605 cm ',

3b Eb/0.6 mm: 144°C Rdt. 50% RMN *'P: § = 43.2. RMN 'H: 8 = 2.5 (3 = 19.5 Hz, P—CH,—C;),
2.6 (C,—CH), 1.1 (C—C—CH,), 7.0 (Jyp = 15.0 Hz, P—N,—H), 2.7 (*Jyp = 10.0 Hz, P-N—CH,).
IR: vNH(libre) = 3445 cm~!, vNH(as.) = 3250 cm~' yC=N=1605 cm~"'.

3¢ Fusion:déc. Rdt. 51%. RMN 3'P: § = 41.7. RMN 'H: § = 2.5 ({J;» = 21.7 Hz, P—CH,—C;), 2.0
(C—CeH,)), 3.0 (3J4p = 15.4 Hz, P—N,—H), 2.7 (3}, = 10.0 Hz, P—N—CH,). IR: vNH(libre):
3440 cm ', yNH(as.)=3250 ¢cm !, vC=N=1605 cm ',

3d Eb/2 mm: 122°C Rdt. 44%. RMN 2'P: 8 = 41.7. RMN 'H: 8 = 2.5 (3J,p = 12.2 Hz, P—CH,—C;),
2.0 (*Jyp = 0.7 Hz, C,—CH,), 3.0 (*Jye = 7.1 Hz, P-N,—CHj,), 2.7 (*Jup = 9.8 Hz, P—N—CH,).
IR: vC=N 1605 cm-".

3e Eb/0.3 mm: 128°C. Rdt. 46%. RMN *'P: § = 41.6. RMN 'H: § = 2.5 (}3Jup = 17.1 Hz, P—CH,—C;),
2.6 (C—CHj,), 1.1 (C—C—CHj,), 3.0 (Jyp = 7.1 Hz, P—N,—CH,), 2.7 (*J,4p = 10.0 Hz, P-N—CH,).
IR: vC=N=1600 cm-',

3f Fusion: 115°C Rdt. 48%. RMN *P: 3 = 37.1. RMN 'H: 8 = 2.5 (}J,p = 14.4 Hz, P—CH,—C,),
2.1 (*J4e = 1.0 Hz, C4—CH,), 7.2 (N,—C.H;), 2.6 (*J 4 = 10.3 Hz, P-N—CH,). IR: vC=N=1605
cm~!,

12.5 Hz, P—CH,—C5),
10.0 Hz, P—N—CH,).

Préparation de I'hydrazone phosphorée 2f.'* Un mélange de 0.03 mole de la et de 0.03 mole de
phénylhydrazine dans 150 ml de chloroforme, réalisé et maintenu sous atmosphere inerte est chauffé
A reflux pendant six heures. Aprés évaporation du solvant 2f est récupéré sous forme d’ un solide ne
nécessitant pas de recristallisation.

2f Fusion: 109°C. Rdt. 50%.

26(Z) RMN 3P: & = 30.4. RMN 'H: 8 = 2.6 (°J,p = 9.7 Hz, PP-N—CH,), 3.0 (}Jy4p = 17.8 Hz,
P—CH,—C=N—N), 9.7 (C=N—N—H), 7.1 (C=N—N—CH;), 2.1 (Jyp = 2.0Hz, P—C—C—CH,;).
IR: yYNH=3250 cm-'.

2f(E): RMN 3'P: § = 30.8. RMN 'H: 8 = 2.6 (*Jp = 9.5 Hz, (P—N—CH,;), 2.9 (*3Jp = 17.1 Hz,
P—CH,—C=N—N), 9.7 (C=N—N—H) 7.1 (C=N—N—CH,), 2.0 (*J 44 = 2.9 Hz, P—C—C—CH,;).
IR: yYNH=3250 cm-"'.
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