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ACTION DU REACTIF DE LAWESSON SUR LES 

SYNTHESE DE NOUVEAUX DERIVES DE LA 
HYDRAZONES .)I-PHOSPHONATEES: 

A5-3-THIOXO-1,2,3-DIAZAPHOSPHOLINE 

SOUFIANE TOUIL, MOHAMED TAIEB BEN DHIA, HEDI ZANTOUR*, 
et BELGACEM BACCAR 

Laboratoire de Synthtse Organique. Facult6 des Sciences, 1060-Tunis (Tunisie) 

(Received 18 September 1996: In final form 5 November 1996) 

The Lawesson reagent (L.R) reacts with phenylhydrazones of ketones y-disubstituted phosphonates 
and phosphine oxide 1 to give 1,2.3-diazaphospholine derivatives 2 and 2'. Two diastereomers were 
obtained in some cases. The structure of the products 2 and 2' is confirmed by NMR and IR 
spectroscopy. 

Keywords: Hydrazone-y-phosphonates; diazaphospholine; ketone; Lawesson reagent; diastereoi- 
someres; RMN "P; RMN 13C; RMN 'H; IR 

INTRODUCTION 

Au cours d'une ttude sur les proprittts des cttophosphonates, nous avons mon- 
trt que les hydrazones de P-cttophosphonates traittes par le reactif de Lawesson 
conduisent stlectivement i des A5-3-thioxo-1 ,2,3-diazaphospholines substitutes 
en position 5 par un groupement mtthylphosphonate.' 

L'extension de cette rtaction aux hydrazones de y-cttophosphonates nous a 
permis d'isoler, avec de bons rendements. des As-3-thioxo- 1.2,3- 
diazaphospholines substitutes en position 4 ou 5 par un groupement mtthyl ou 
6th y lphosphonate. 

*Corresponding author. 
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296 S. TOUIL et al. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

La condensation mole B mole d’une N-phenylhydrazone issue d’une 
y-cktophosphonate et du dactif de Lawesson, rkalisk B reflux du tolukne (ou du 
benzhe), conduit suivant la nature des substihunts des carbones en 01, a’ de 
l’insaturation C=N, soit B une diazaphospholine (2 ou 2’) soit B un mklange de 
deux diazaphosghalines i somhs  (2 + 2’). Le rendement global de la rkaction 
est de l’ordre de 80%. (XdMA 1). 

Quand l’hydrazone dkrive d’um y-c&ophosphonate comportant le motif 
-CH,-CO-CH, (hydrazones In et lb), la reaction fo&t un d l a n g e  de deux 
diazaphosphohes i s o m h  (2 + 2’) dans les proportions Ul; la diazaphospho- 
line la moins substituk (2) ktant majoritaire. Ce rksultat est surprenant; lors 
d’un travail sur l’action du r k t i f  de Lawessoa s u  les hydrazones de cktones 
mkthylkes (R-CH,-CO-CH,), El Barbary et Lawwon2 ont montrk, en effet, que 
la rkaction conduit dlectivement B la diazaphospholine la moins substituke. 11 
semble donc que le groupement phosphonate, en y de la double liaison C=N, 
joue un r81e important (probablement par son effet inducteur attracteur) dam la 
disparition de cette dlectivitk. 

r 
- I 1 NHPh 

L 

1.2 a b c d A,z a b I 

R’ H Ph H Ph R‘ H Ph Ph Ph 
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DIAZAPHOSPHOLINES 291 

Si l’un des carbones en a ou en a‘ de l’insaturation C=N porte un substituant 
(hydrazones lc,  Id, le, If et lg), du fait de l’encombrement stkrique, la rkaction 
devient de nouveau sClective et on isole seulement la diazaphospholine la moins 
substi tuCe. 

Nous avons constatk que lorsque le carbone adjacent au groupement phospho- 
nate est asymktrique, la ou les diazaphospholines sont obtenues, c o m e  le mon- 
tre les donnkes de la RMN, sous forme d’un melange de deux diastkrioisomkres. 

ETUDE SPECTROGRAPHIQUE 

L’analyse des spectres de RMN du ‘H, du ”P et du ‘’C montre un dkdouble- 
ment de certains signaux pour les diazaphospholines prksentant un carbone 
asymktrique en a du P=O en plus du phosphore asymktrique P=S. Un tel 
dedoublement peut Ctre attribuk 6 la cokxistence de deux diastirkoisomkres. 
Nous dksignerons par I’indice 1 le majoritaire et par l’indice 2 le minoritaire. 

L’examen des spectres de RMN du ‘H des diazaphospholines prksentant un 
carbone asymktrique en a du P=O, montre que les deux CH, ainsi que les deux 
CH, des deux groupements kthoxy sont magnktiquement non Cquivalents. Ceci 
peut &tre dO au voisinage du carbone chiral. 

La RMN du 3’P met en kvidence I’kxistence des deux diastkrkoisomkres et 
permet d’en dCterminer les proportions. I1 est A signaler que pour les composCs 
2’, nous n’avons pas observk de couplage en ‘J, entre les deux phosphores P=O 
et P=S. 

Les dkplacements chimiques des noyaux de phosphore, exprimks en ppm, 
ainsi que les proportions relatives des deux diastkrkoisomkres sont rassemblks 
dans le TABLEAU I. 

TABLEAU I DCplacements chimiques des noyaux de phosphore (en ppm) 

CvrnposP 2a 2b, 26, 2c, 2c, 2d 2e, 2e, 

6 P=O 7 8 3  26.8 26.3 38.4 38,4 69.3 27.6 27.1 
6 P=S 9 4 3  67.6 66,9 69.6 68.5 93.1 67.9 67.1 

62 38 58 42 - 59 41 76diastCrComeres - 
Compose Z’a Z’b, Z‘b, Z‘f, Z’f, Z’g, 2‘g, 
6 P=O 68.2 66.5 67.2 68.2 67,4 69.3 68.1 
6 P=S 95.0 95.6 96.1 95,7 95.1 93,l 92.4 
76diastCr6omhres - 52 48 64 36 68 32 
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Les risultats de la RMN du ‘,C (TABLEAU 11) sont en accord avec les 
structures des diazaphospholines synthCtistes et sont conformes i certaines don- 
nCes de la littCrature.lP2 Le carbone sp2 de type C=N rCsonne dans la rigion de 
6 = 130 h 150 ~ p m . ~ ’ ~  Le carbone C, rCsonne vers 6 = 162 ppm et montre un 
couplage avec le phosphore P = S avec une constante de couplage de l’orde de 
3 Hz.’. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN de ,‘P, ‘,C, ‘H ont CtC enregistrks en solution dans CDCl, 
sur un spectrographe Bruker 300. Les dkplacements chimiques, exprimes en 
ppm, sont comptts positivement h champ faible par rapport au TMS comme 
rCfCrence interne pour le ‘H et le 13C et par rapport i H,PO, ii 85% comme 
rCfCrence exteme pour le ,‘P. Pour la RMN du ‘H, les multiplicitCs des signaux 
sont indiquCes par les abrkviations suivantes: s: singulet, d: doublet, t: triplet, q: 
quadruplet, qp: quintuplet, dt: doublet de triplets, dq: doublet de quadruplets, m: 
multiplet. 

Les spectres IR ont CtC rialids en solution dans le CHCl, sur un spectromCtre 
Perkin Elmer Paragon 1000 PC dont la prCcision de mesure est de 4 cm-’ dans 
le domaine 4000-400 cm-’. 

Les points de fusion ont CtC dCterminCs par la mCthode des capillaires avec un 
appareil Bochi. 

La separation des produits a CtC faite par chromatographie sur colonne de gel 
de silice 60 (Fluka). 

Synthese des Hydrazones y-phosphonatkes 1 

A 0,02 mole de phknylhydrazine dans 20 ml d’dthanol (de chloroforme pour le), 
refroidis dans un bain de glace-sel, on ajoute goutte i goutte et sous agitation 
0,02 mole de la y-dtophosphonate correspondante”* dans 10 ml d’Cthanol (de 
chloroforme pour le). On laisse agiter pendant 12 heures. Aprh Cvaporation du 
solvant, le rCsidu obtenu est trait6 avec de 1’Cther de pttrole jusqu’i precipitation 
de l’hydrazone. 

Synthese des Diazaphospholines 2 et 2‘ 

Un mClange de 0,Ol mole d’hydrazone phosphorke et 0,Ol mole de rCactif de 
Lawesson dans 20 ml de toluhne anhydre est chauffC sous reflux avec agitation 
magnCtique jusqu’i disparition de la thche correspondante i I’hydrazone (CCM). 
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DI AZAPHOSPHOLINES 30 1 

On laisse le milange revenir a la tempirature ambiante. L'Cxcks du rkactif de 
Lawesson est filtre. Le filtrat est concentrk sous vide et le risidu obtenu est 
sipare par chromatographie sur colonne de gel de d i c e  en utilisant I'Cther 
comme eluant. 

2a: Huile, Rdt = 58% RMN 'H: 6 = 0.91 (m, 2H, CH,-P(S)), 1.30(t, 6H, 
J H H  = 7.4 Hz, C&-CH,-O), 1.32(dt, 2H, *JHp = 55.0 Hz, 3JHH = 7.4 Hz, 

CH,-P(O)), 2.96(dt, 2H, ,J,p = 22.5 Hz, ,JHH = 7.4 Hz, CH,-C=N), 3.85 (s, 

3 

3H, 0-CH,), 4.20(dq, 4H, ,JHP = 17.2 Hz, 3JHH = 7.4 Hz, CH,-CH,-O), 6.97- 
8.08(m. 9H, H arom.), IR: uCZN = 1594 cm-', up=s = 1102 cm-', up=o = 
1265 cm-'. 

2b: Fusion: 65°C. Rdt = 54% RMN 'H: 6 = 1.08-1.28(m, 6H, CH,-CH,-0), 
3.08-3.32(m, 4H, CH,-C=N, CH,-P(S)), 3.71(m, lH, HC-P(O)), 5.79(s, 3H, 
0-CH,), 3.98(m, 4H, CH3-CH,-O), 6.76-7.98(m, 14H, H arom.), IR: u ~ = ~  = 
1595 cm-', upZs = 1107 cm-', up=o = 1259 cm-'. 

2c: Fusion: 101"C, Rdt = 86% RMN 'H:,6 = 1.20-3.09(m, 10 H, cycle B 6), 
3.38(m, 2H, CH,-P(S)), 3.76(s, 0-CH,, 2c2), 3.80(s, 0-CH,, 2c1), 6.69-8.10(m, 
19H, H arom.), IR: u ~ , ~  = 1596 cm-', up=s = 1108 cm-', uPzo = 1260cm-'. 

2d: Huile, Rdt = 77% RMN 'H: 6 = 1.24(t, 6H, 3JH, = 7.0 Hz, CH,-CH,- 
0). 1.03-2.39(m, 8 H, cycle 6), 2.97(m, 2H, CH,-P(O)), 3.81(s, 3H, 0-CH,), 
3.84(qp, 4H, 'JHP = 3JHH = 7.0 Hz, CH,-CH,-0). - 6.91-8.05(m, 9H, H arom.), 
IR: uCZN = 1594 cm-I, up=s = 1101 cm-', up=o = 1262 cm-'. 

2e: Huile, Rdt = 74% RMN 'H: 6 = 1.05-1.30(m, 6H, CH,-CH,-0), 1.10- 
2.45(m, 8 H, cycle B 6), 3.70(m, lH, CH-P(O)), 3.83(s, 0-CH,, 2e,), 3.87(s, 
0-CH,, 2e2), 4.03(m, 4H, CH,-CH,-O), 6.78-8.10(m, 14H, H arom.), IR: uCZN 
= 1595 cm-', up=s = 1106 cm-', uPzo = 1255 cm-'. 

2'a: Huile, Rdt = 27% RMN 'H: 6 = 1.19(t, 6H, 3JHH = 7.1 Hz, CH,-CH,- 
0). 1.40(s, 3H, CH,-C=N), 2.86-3.48(m, 3H, CH,-P(O), CH-P(S)), 3.79(s, 3H, 
0-CH,), 4.16(dq, 4H, 3JHp = 17,2 Hz, 3JHH = 7.1 Hz, CH,-CH,-O), 6.86- 
8.10(m, 9H, H arom.), IR: uC=N = 1595 cm-', up=s = 1108 cm-', up,o - 
1261 cm-'. 

2'b: Huile, Rdt = 28% RMN 'H: 6 = 1.00-1.35(m, 6H, C&CH,-O), 1.45(s, 
CH,-C=N, 2'b1), 1 Sob ,  CH3-C=N, 2'b2), 2.99-3.60(m, 2H, CH-P(0). CH- 
P(S)), 3.89(s, 0-CH,, 2'b2), 3.93(s, 0-CH,, 2'b1), 4.03(m, 4H, CH,-CH,-O), 
6.89-8.15(m, 14H. H arom.), IR: v ~ = ~  = 1595 cm-', up=s = 1106 cm-', up=o 
= 1255 cm-'. 

2'f  Huile. Rdt = 72% RMN 'H: 6 = 1.00-1.30(m, 6H, CH,-CH,-0), 2.65- 
3.30(m, 2H, CH-P(O), CH-P(S)), 3.82(s, 0-CH,, 2'f1), 3.86(s, 0-CH,, 2'f2), 
4.06(m. 4H, CH,-CH,-O), 6.75-8.20(m, 19H, H arom.), IR: uC,N = 1595 
cm- ' ,  upZs  = 1107 cm-', up=o = 1258 cm-'. 

2'g: Huile, Rdt = 78% RMN 'H: 6 = 0.88(m, 4H, (CH,), cyclopropyl), 1.02- 
1.30(m, 6H, CH,-CH,-O), 2.40(m, 1 H, CH cyclopropyl), 2.60-3.20(m, 2H, CH- 

- 
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P(O), CH-P(S)), 3.85(s, 0-CH,, 2‘g,), 3.88(s, 0-CH,, 2’g,), 4.05(m, 4H, CH,- 
CH,-0), - 6.77-8.15(m, 14H, H arom.), IR: uC=N = 1595 cm-’, uPEs - - 1106 
cm-’, up+ = 1255 cm-’. 
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