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Laboratoire de Synthese Organique, Dipartement de Chimie, Facultt des Sciences 

Campus Universitaire 1060- TUNIS (Tunisie) 

(Received November 1, 1991; in final form January 6, 1992) 

Under the normal conditions, the reaction of hydrazine and methylhydrazine with 0,O-diethyl 1- 
oxoalkane phosphonates 1 proceeds by cleavage of the phosphorus-carbon bond and leads to the 
formation of diethylphosphite 2 and N-acylhydrazide 3. A procedure has been developed for the 
synthesis of new primary hydrazone of 0,O-diethyl 1-oxoalkane phosphonates 4. A mechanism is 
proposed. The structure of those compounds 4 was confirmed by NMR and IR spectroscopy. 

Key wordr: Phosphore; 0,O-diethyl 1--0xoalkane phosphonates; hydrazine, methylhydrazine; hydrazone; 
RMN”P; RMNW; RMN’H; IR. 

INTRODUCTION 

Quelques hydrazones a-phosphonatees sont decrites dans la litterature. Leur synthitse 
utilise essentiellement l’addition des derives de la phknyl hydrazine ,1-3 de la 
t~sylhydrazide~-~ et de la N,N-dimethylhydra~ine~ sur les a-dtophosphonates. 
Dans ce travail nous montrons que l’hydrazine et la methylhydrazine conduisent, 
suivant les conditions experimentales, soit a l’hydrazide 3 soit 2 l’hydrazone a- 
phosphonatee 4 (Schema I, voie a et voie b).” 

Les resultats de la risonance magnetique nucleaire des noyaux 31P lH 13C et la 
spectroscopie IR ont permis de determiner sans ambiguite la structure des composes 
- 7  2 -9  3 -*  4’0 

RESULTATS ET DISCUSSION 

L’action des derives de la phknylhydrazine et de la tosylhydrazide sur les a-ceto- 
phosphonates est quantitative et conduit a l’hydrazone attendue. 1-9 L’extention de 
cette reaction avec l’hydrazine a CtC tentee par M. P. Kaushik et ~ 0 1 . ~  qui n’ont 
pu obtenir l’hydrazone correspondante. Au cours de nos essais nous avons re- 
marque qu’en l’absence d’acide (voie a), l’hydrazone 4 se forme en effet l’etat 
de traces mCme an operant 2 basse temperature ( -  10°C). L’attaque de l’hydrazine 
sur le groupement ( C k O )  est suivie d’une rupture rapide de la liaison P-C et 
formation de l’hydrazide 3. Notre objectif &ant la synthitse d’hydrazone 4, nous 
avons cherche des conditions experimentales qui orientent la reaction vers l’addi- 
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leq. H2N-NH2 leq. H2N-NHR2 

(C2H50)2POH + H2N-NHC(0)R’ 

tion. Nous avons constate qu’en presence d’acide acetique utilise en quantite 
stcechiomktrique (voie b) l’hydrazine (ou la methyl hydrazine) conduit selective- 
ment B l’hydrazone 4 de configuration “Z” comme le montre la spectroscopie IR. 
Cependant quand la cetone est encombrke (R ,  = tertiobutyle l i )  c’est l’hydrazide 
3. qui est obtenue et ceci quelques soient les conditions experimentales (voie a et 
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PHOSPHONYL HYDRAZONES 165 

TABLEAU I 
S13C des hydrazones 4 

~~ 

5 4  1 2 2 3  6 
(CH3CH20)2P(0)C(R’)=N-NHR2 R‘ = CH3, CH2CH3, R2=CH3 

Cl(’JCP) GJ2JCP) c 3  Cq(2JCP) c 5  c 6  

&a 135.6 11.8 - 61.6 15.8 

(230.1) (28.8) - (1.4) 

&e 130.8 11.8 - 61.8 16.0 37.4 

(230.1) (28.7) - (1.4) 

&f 130.7 27.5 12.6 61.7 16.2 37.7 

(230.1 ) (28.8) - (1.4) 

voie b). Ces observations permettent de proposer un mecanisme pour la formation 
de 2, 3 et 4 present6 dans le Schema I .  

Spectroscopie IR 

Les hydrazones dkrivant de l’hydrazine @a, 4b, 4c et 4d) montrent dans la region 
de 3500-3000 cm-’ deux bandes, l’une B 3460 cm-’ NH (libre) et l’autre a 3280 
cm-’ caracteristique d’un NH associe. Le fait que cette bande, persiste en solution 
fortement diluie dans le chloroforme montre que I’association N-H . . . . O=P 
est intramoleculaire et que I’hydrazone obtenue est sous la forme “Z”. 

Pour les hydrazones 4(e-h), le spectre IR dans le chloroforme laisse apparaitre 
une seule bande a 3280 cm-’ caracteristique d’un NH associk. 

Spectroscopie RMN du 13C 

Les dkplacements chimiques du 13C (Tableau I) pour trois hydrazones @a, 4e et 
- 4f) sont en accord avec la structure proposke des composks ~ynthet ises . ’~-~~ 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les specres RMN de 31P, 13C et ’H ont etk enregistres en solution dans le CDCI, sur un spectrographe 
Bruker WP 90 (”P), Bruker 250 (13C, ‘H) et JEOL JNM-PMX 60 (‘H). Les dkplacements chimiques 
sont comptis positivement B champ faible par rapport au TMS comme r6fkrence interne pour le I3C 
et le ‘H et par rapport h H,PO, ii 85% comme rkfkrence externe pour le 31P. Les spectres IR ont ktk 
enregistres en solution dans CHCI, sur un spectromktre Perkin Elmer 681 dont la precision des mesures 
est de 2 cm-’ dans le domaine 4000-400 cm-I. 

Obtention des hydruzides 3 (voie a). A une solution de 0.03 moles d’hydrazine monohydratke dans 
30 ml d’kthanol refroidi dans un bain de glace-sel, on ajoute goutte B goutte sous agitation 0.03 moles 
de 0,O-diethyl 0x0-1 alkane phosphonate dans 10 ml d’kthanol. L‘addition terminee, on laisse le 
melange sous agitation pendant 12 heures. La solution est ensuite concentrke sous vide puis distillke 
sous pression rkduite. 
l a  Eb/l mm : 82°C fusion : 63°C (produit commercial, A 830-9 ALDRICH 1990-1991 : fusion : 65- 
68°C) Rdt : 55%. 
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3d Fusion : 90°C Rdt : 60%. 
- 3i Ebil mm : 90°C fusion : 67°C Rdt : 60%. 

Preparation des 0,O-dieihyl 0x0-1 alkane phosphonates (1, 2, 16- 18) 1 .  

Priparation des hydrazones a-phosphonafies 4(a-h) (voie b).  A un mtlange Cquimoltculaire de 0.03 
moles d'hydrazine monohydratke (ou de la mkthylhydrazine) et de 0.03 moles d'acide acetique glacial 
dans 30 ml d'ethanol, refroidi dans un bain de glace-sel, on ajoute goutte i goutte sous agitation 0.03 
moles de 0,O-ditthyl oxo-l alkane phosphonates dans 10 ml d'kthanol. L'addition terminte, on continue 
l'agitation 12 heures. La solution obtenue est concentree sous-vide. Le residu est repris par 30 ml de 
chloroforme, siche sur MgSO, anhydre. Le solvant est de nouveau chassC sous-vide et le rCsidu distill& 
sous prission rCduite. Les produits 4(a-d) sont coloris en rose et les composes 4(e-h) en jaune. 
4a Ebil.5 mm : 110°C Rdt : 50% RMN 31P : 6 = 12.7 RMN 'H : 6 = 1.4 (CH,--C--O), 4.2 
(C--CH,-0), 1.9 (,JHP = 10.9 Hz, P--C-CH,), 6.2 (N-NH,). 
4b Ebi2 mm : 100°C Rdt : 55% RMN ,'P : 6 = 13.0 RMN 'H : 6 = 1.4 (CH,--C--O), 4.2 (C<H,--O), 
2.3 (P-C--CH,-), 1.1 (C--C--CH,), 6.4 (N-NHJ. 
$ Eb11.5 mm = 120°C Rdt 60% RMN ,'P : 6 = 12.6 RMN 'H : S = 1.4 (CH3-C-O),  4.2 (C-CH2-O),  
2.3 (P-CXH?),  1.1 (C-C-CH,), 0.9 (C-C--CH,), 6.4 (N-NH,). 
@ Ebil.5 mm : 105°C Rdt : 60% RMN ,'P : 6 = 8.5 RMN 'H : 6 = 1.4 (CH,--C--O), 4.2 (C-CH,--O), 
2.6 (P-C-CH), 1.2 (C-C(CH,),), 7.4 (N-NH2). 
je Ebi2.4 mm : 125°C Rdt: 50% RMN ,'P : S = 8.5 RMN 'H : 6 = 1.4 ( C H , - C 4 ) ,  4.2 (C<H,--O), 
1.5 ('JHP = 11.1 Hz, P-C-CH,), 3.2 (N-N-CH,), 5.8 (N-NH). 
4f Ebi1.2 mm : 68°C Rdt : 45% RMN ,IP : 6 = 10.3 RMN 'H : 6 = 1.4 ( C H 3 - C - O ) ,  4.2 (C-CH,-O), 
2.3 (P--C--CH,), 1.1 (C--C-CH,), 3.0 (N-N-CH,), 8.6 (N-H). 
4g Ebil mm : 90°C Rdt : 51% RMN ,'P : 6 = 10.1 RMN 'H : 6 = 1.4 (CH3--C4),  4.2 ( C - - C H 2 4 ) ,  
2.2 (P-C-CH,), 1.1 ( C - C X H , ) ,  0.9 ( C X X H , ) ,  3.1 (N-N-CH,), 8.6 (N-NH). 
i h  Ebil.2 mm : 70°C Rdt : 48% RMN ,'P : 6 = 10.3 RMN 'H : 6 = 1.4 (CH,-C-O), 4.2 (C-CH2-O), 
2.6 (P-C--CH), 1.1 (C-C(CH,),), 3.0 (N-NXH,), 8.5 (N-NH). 
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