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SYNTHESE ET ETUDE DE NOUVEAUX 
HETEROCYCLES PHOSPHORES DE TYPE CLOSO 

MALIKA BENHAMMOU, JEAN-PIERRE MAJORAL 
et JACQUES NAVECH 

Laboratoire des HttProcycles du Phosphore et de I’Azote, Universitt Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne 31062 Toulouse Ctdex 

(Received December 10, 1980; in final form March 26, 1981) 

The action of two phosphorhydrazidic derivatives 3 and 8 with formaldehyde gives rise to new closo type 
compounds 5a and 10. The structure of these compounds is discussed. 

L’action de deux phosphorhydrazides 3 et 8 sur le formaldihyde conduit a des nouveaux composis du 
type closo 5a et 10. La structure des compoks obtenus est discutie. 

Dans un prkckdent mkmoire,’ nous avons montrk que l’action des phosphordihydra- 
zides 1 sur le forrnaldkhyde, dans la proportion de une mole pour deux, conduit a 
des composks du type closo 2 dont les deux knantiomkres sont en iquilibre en solu- 
tion, par suite d’un processus rapide de coupure et de fermeture des liaisons N-C 
intracycliques. 

1 

(R = G H s - 0  ou CsHs) 
(X = 0 ou S) 

I1 ktait intkressant d’ktudier le comportement vis-a-vis du formaldkhyde de phos- 
phorhydrazides diffkrant notablement des composks 1 et permettant soit de com- 
parer la rkactivitk des groupements amino et hydrazino phosphor&, soit de synthk- 
tiser des composb macrocycliques phosphorb. 

R~SULTATS 

Nous avons deja montrk que l’action de I’amidophosphorhydrazide 3 sur le formal- 
dehyde en proportions kquimolkculaires conduit a I’amidophosphorhydrazone 4.’ 
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212 M. BENHAMMOU, J.-P. MAJORAL ET J. NAVECH 

CH3 
3 

CH3 
4 

Par action de ce compost 4 sur une deuxitme moltcule de formaldehyde, il y a 
formation d’un nouveau compost 5 qui peut ltre obtenu directement en faisant rkagir 
deux moles de formaldthyde sur une mole de 3. 

La spectromttrie de masse, les analyses centtsimales et les rtsultats de la r.m.n. 
H (voir Tableau I) montrent que ce compost 5 provient de la condensation de 

deux moltcules de l’amidophosphorhydrazide 3 avec quatre molicules de formaldt- 
hyde. Ceci klimine la structure 6 ,  qui est d’ailleurs incompatible avec l’absence de 
bandes de vibration UNH en infrarouge. Le compost obtenu ici posstde donc une 
structure closo analogue a celle de 2, c’est-a-dire, par exernple, celle que represente 
la formule 5a (et son tnantiomtre). 

1 

5a 

6 

I I 
CH3 CH3 

L’action du diamino- 1,6 hexane sur le chlorophosphorhydrazide 7 prtctdemment 
prtpart’ conduit facilement a un compost dont les rtsultats spectrographiques (voir 
Tableau 11) correspondent bien a la formule 8. 

CH3 CH3 
I I 

H2N-N/ ’S SJ ‘N-NH2 

CI H2N-N NH-(CH2)6-NH N-NH2 
\P(N-NH2)2 - \P/ \P/ 

s/ I 
I I 

CH3 CH3 
CH3 

7 8 

L’action de ce diphosphortttrahydrazide 8 sur le formaldthyde, dans les propor- 
tions de une mole pour deux, permet d’obtenir un compose 9 qui n’a pas pu ltre 
isolt mais qui a t t t  identifit grice a la r.m.n 31P (+76 ppm). 
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TABLEAU I 

213 

Resultats spectrographiques concernant le compose 5a 

RMN 'H SCH? = 2,90 
(solvant CDCI,) 6CH2 en 5 (A et A') = 5.6 

(K et K )  = 4.33 f (L et L') = 4.13 
6CH2 en 1 1  et en 12 

6CHz en 10 (R et R )  = 4,14 

RMN "P 
(solvant: CHCI,) 6 = +81 

RMN "C 
(solvant: CDCI,) 

6CH3 = 37.3 
ace, 5 = 57.5 

TABLEAU 11 

Resultats spectrographiques concernant les compost% 8 et 10 

Composi: 8 10 

RMN 'H 6CH3 2,8 2,94 
(solvant CDCI,) 6N H 3,6 vers 3,6 

GN-CH2-N 

entre 2,8 et 3.2 vers 
entre 1,2 et 1,7 entre 1,l et 1,7 

6N-CHz-C 6c-cHz-c} chalne { 
JP-N-CH~ 

JH--c-H 

11,l 9,6 
- 1  1.3 

RMN " P 
(solvant C p , )  6 +82 +72 
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214 M. BENHAMMOU. J.-P. MAJORAL ET J. NAVECH 

CH3 CH3 
I I 

/NH-N NH-(CH~)C,-NH N-NH 
H2C\ \P’ \P’ /CH2 

I I 
CH3 CH3 

Cette di(tktrazaphosph0rine) 9 rkagit sur deux autres moltcules de formaldthyde. 
L’ktude du produit obtenu par spectromktrie de masse et par r.m.n H (voir 
Tableau 11) suggtre une structure closo 10 analogue i celle du compost tricyclique 2. 

9 
\ 

NH-N’ I s  s( \N-NH 

1 

Etude par r.m.n ‘ H  et I3C des composis 5a et 10 

La structure 5a est chirale et posstde-comme la structure 2-un axe de symktrie CZ 
qui passe par les carbones en 5 et en 10. La presence de cet axe de symktrie explique 
que les deux groupes mtthyle se traduisent en r.m.n. ‘H par un doublet unique. 

Si les deux knantiomkres ktaient ici en Cquilibre en solution comme dans le cas du 
composk 2 par suite d’un processus rapide de coupure et de fermeture des liaisons 
N-C intracyclique, les quatre groupes mkthylene devraient se presenter en r.m.n. 
H sous forme de deux systtmes AB. Or ils apparaissent sous forme de signaux que 

l’on peut grouper en trois skies, correspondant respectivement a deux, deux et qua- 
tre protons. Ceci ne s’explique que si l’on admet que ce composk posskde la mOme 
structure en solution. En effet, il existe alors trois sortes de protons mkthylkniques: 

1-a cause de l’axe de symitrie CZ, les deux protons portks par le carbone en 5 
sont iquivalents; 

2-pour une raison identique, il en est de mOme des protons portks par le carbone 
en 10; 

3-les groupes portts par les carbones en 11 et 12 sont tgalement tquivalents 
mais les protons gkminks sont diastkrkotopiques. 

Les protons portts par les carbones en 5 seront bien ividemment couplts avec les 
deux atomes de phosphore ( 3 J p ~ ) .  Au contraire, l’ktude des modtles molkculaires 
montre que les constantes de couplage des protons en 10 avec les phosphores ( 4 J ~ - ~ )  
sont pratiquement nulles, car les liaisons ne prtsentent pas la conformation en W. 

Ceci permet de faire correspondre les difftrents protons mtthylhiques avec les 
diffkrents massifs: la partie A A  correspond aux deux protons en 5 ,  la partie 
KK’LL‘ aux quatre protons en 11 en 12 et la partie RR‘ aux protons en 10. 
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NOUVEAUX HETEROCYCLES PHOSPHORES 215 

Avec les deux atomes de phosphore (X et X ) ,  nous avons donc affaire a un sys- 
t tme AA’KK’LL’RRXX’ trts  complexe et impossible I calculer, mime I’aide 
d’un ordinateur. Fort heureusement, un grand nombre de constantes de couplage 
sont nulles. 

C’est ainsi que l’examen des modtles molkculaires montre que la disposition des 
liaisons est telle que les protons K et L ne sont pas couplks avec le phosphore X’ 
(4Jp-H), ni K‘ et L’ avec X, car les liaisons ne sont pas disposees en W. Pour la 
mime raison, toutes les constantes de  couplages B longue distance entre protons 
mithylkniques sont nulles i I’exception de J A r ,  JA’L, JKR. et JKR. 

Dans ces conditions, on peut penser que K, K’, R et R’ sont sans influence sur la 
partie AA‘; A et A’ sur la partie KK’; R et R’ sur la partie LL‘; X et X sur la partie 
R R .  Cette hypothtse permet, en premitre approximation, d’analyser skparkment 
des fragments bien choisis du systkme AA’KK’LL’RRXX et de combiner les 
resultats. 

Dans la mesure oh la constante de couplage JRR. n’est pas trop grande en valeur 
absolue, le systtme KK’RR considkrk doit se prksenter a 250 MHz sous forme de  4 
groupes bien distincts de 4 transitions: les 4 autres transitions attendues dans un tel 
systkme et de faible intensitk sont perdues dans le bruit de fond ou cachkes par les 
autres bandes du spectre. Compte tenu de la proximitk des raies dans chacun des 4 
groupes et de la superposition de la partie R R  avec certaines transitions LL‘, ceci 
explique que cette partie R R  ait I’aspect d’une bande unique et large parce que ma1 
rksolue. 

Au contraire, la partie KK’ fait apparaitre les deux groupes de 4 transitions prk- 
vus. I1 est donc possible de calculer J R W  et J K R .  = J K , R .  L’irradiation des transitions 
RR’ perturbe en mime temps certaines transitions LL’ et ne permet pas de simplifier 
expkrimentalement la partie K K .  I1 est quand mime possible de “rkapparier les 
raies 4 par 4” et de construire artificiellement ce fragment de spectre dans lequel les 
protons K K  sont “ditcouplis des protons R, R”’ et qui doit Ctre t r ts  voisin du spec- 
tre qui aurait ktk obtenu en I’absence des protons R et R si les effets du deuxitme 
ordre sont peu importants. 

Par effet de solvant, nous avons mis en kvidence certaines raies LL’ cachks par la 
bande RR’. 

Si I’on considkre la partie AA’LL‘, on arrive a un rksultat analogue a celui de  la 
partie K K R R .  On peut donc calculer J A A ’ ,  JAv = JA’L et simplifier les parties AA‘ et 
LL’ comme prkcitdemment. 

Comme il n’y a aucun couplage entre K et K’, L et L’, K et X’, K’ et X, L et X ,  L’ 
et X, la partie KK’LL’ du systtme KK’LL’XX’ est en fait, aprts les simplifications 
dkcrites ci-dessus, la superposition de la partie KL de deux systkmes KLX identiques. 
Ceci peut Etre analysk de la manikre habituelle. 

La partie A A  se prksente apr ts  rkappariement des raies sous forme d’un 
sextuplet d b  aux couplages avec X et X .  C’est un systtme bien connu d’oh il est fa- 
cile d’extraire les paramttres. 

L’ensemble des paramktres ainsi obtenus ne peut pas Etre affink au moyen du 
programme itiratif LAOCOON 111, en raison du trop grand nombre de spins. La 
valeur des constantes de  couplage ne peut donc pas i tre donnke avec la prkcision 
habituelle. Cependant, si I’on admet que I’hypothkse de dkpart est justifike, les 
valeurs obtenues (voir Tableau I )  correspondent a un ordre de grandeur significatif. 

Les rksultats de la r.m.n I3C concernant le composk 5a (voir Tableau I) sont en 
bon accord avec la structure proposke. Les carbones mkthyliques apparaissent sous 
forme d’un doublet ’unique. Les carbones mithylkniques se prksentent sous forme 
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216 M. BENHAMMOU, J.-P. MAJORAL ET J. NAVECH 

de 3 skries de signaux: un triplet pour le carbone en 5 car il est couplk a la fois avec 
X et avec X’; un singulet pour le carbone en 10 car la valeur des angles dikdre 
CIO-N-N-P, voisine de 90”, doit correspondre a un couplage nu1 avec les phos- 
phores; un doublet pour les carbones en 11 et 12 car C I I  n’est couplk qu’avec le 
phosphore X et Clz avec X pour la mlme raison que prkckdemment. 

Dans le cas du composk 10 qui posskde lui aussi une structure chirale (groupe de 
symktrie CZ), on retrouve un seul doublet pour les quatre groupes mkthyliques et un 
seul systkme AB pour les quatre groupes mkthylkniques. Ceci signifie que ce com- 
posk se prksente en solution sous la forme d’un kquilibre entre ses deux knantio- 
mtres par suite d’un processus rapide de coupure et de fermeture des liaisons N-C 
intracycliques comme dans le cas du tricyclotktradkcane 2. 

A 

DISCUSSION 

Si l’on considkre les rksultats de r.m.n ‘ H  concernant le composk 5a on voit que 
JAX = JAX est plus grand que JAx = JA’x. Ce risultat est logique: en effet, on peut 
voir sur un modtle molkculaire que les angles dikdres H A - c N - P x  = 
HA-C~N-PK sont voisins de 150”, alors que les angles ditdres H A - c N - P x  = 
HA-C-N-PX sont voisins de 30”. De mEme, 1 s constantes JKX = JKX sont 

H L - c N - P X  de 30”. 
On peut noter la valeur assez faible en valeur absolue des constantes entre pro- 

tons gkminks JAx et JRR’ alors que la constante J K L  est assez grande Peut-Etre est-ce 
db 

La valeur des constantes de couplage a longue distance est assez surprenante. Elle 
s’explique sans doute par une conformation en W parfaite et par la structure closo. 

Nous avons montrk que la structure 5a ktait en bon accord avec les rksultats spectro- 
graphiques. On peut se demander s’il n’existe pas d’autres isomkres qui prksentent 
le mlme accord. Considkrons donc la stkrkoisomkrie de cette structure tricyclique. 

I1 s’agit d’un pseudo adamantane, ce qui entraine des problkmes particuliers de 
topologie. En effet, si I’on fait abstraction des substituants portks par les deux atomes 
de phosphore, on s’aperCoit que cette structure posskde un axe de chiralitk qui pro- 
vient de la “dissymktrisation” de l’axe impropre S d  prksent dans le tricyclo[4.4.1. 13’8]- 
dodkcane. Mais, a la diffkrence des adamantanes qui posskdent un axe de chiralitk, 
l’axe de stkrkoisomkrie des structures 5 passe au milieu des liaisons phosphoreazote 
non tlte de pont, c’est-8-dire a des endroits oh il n’y a pas d’atomes, donc pas de 
centre de stkrkoisomirie. 

n 

beaucoup plus grandes que J L X  = JrX car H- 8 -N-P, est voisin de 180” et 

une dkformation de la structure et par suite des angles H-C-H. 
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NOUVEAUX HETEROCYCLES PHOSPHORES 217 

Un tel axe de stirioisomirie ne rtpond pas entikrement A la difinition donnte par 
Hirschmann et Hanson4 puisqu’il n’existe pas d’atomes terminaux. La presence de 
deux centres giniraux de stirioisomerie n’est donc pas indispensable a I’existence 
d’un axe de stirkoisomerie: il peut y avoir simplement deux centres fictifs. I1 y a ici 
une analogie certaine avec le cas de I’adamantane titrasubstitui 11 chez lequel i l  ex- 
iste un centre de stirioisomirie f i ~ t i f . ~  

R’ qR2 11 

En plus de cet atome de stirioisomirie, les structures 5 possident deux centres de 
chiraliti (les deux atomes de phosphore). Ceci suggtre l’existence de quatre isomtres 
5a, 5b, 5c et 5d (et de leurs inantiomeres). 

S ,O-C rH 5 

5a 5b 
(aR, 3S, 7s) (aR, 3R, 7R) 

? @’ O-C‘Hs = s p O - C & 1 5  

- 
H,C;O 

S 5c W ~ H S  5d 
(aR, 3S, 7R) (aR, 3R, 7s) 

(dans un but de simplification, ne sont explicitis que les atomes extracycliques). 

La forme 5b (et son inantiomtre) posskde un axe de symttrie C2 comme la forme 
5a: elle est donc compatible avec les risultats experimentaux. Un examen attentif 
des formes 5c et 5d montre qu’il s’agit en fait de la mZme structure: on peut passer, 
en effet, d e  I’une a l’autre par une simple rotation autour d’un axe passant par les 
carbones en 5 et en 10 (mZme numeration que ceile utilisie plus haut pour la struc- 
ture 5a). Cependant, prtcistment, cet axe n’est plus axe de symitrie: cette forme, 
qui pourrait 2tre considirie comme une forme “pseudo-mbo”,t correspond au 

tElle ne peut itre assimilke a une forme mhso puisqu’elle est chirale. 
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groupe de symktrie CI.  I1 n’y a donc aucune kquivalence entre les diffkrents 
groupes mkthylkniques qui devraient apparaitre en r.m.n ‘H sous forme de quatre 
skries de signaux et entre les deux groupes mkthyliques qui devraient donner deux 
doublets. Cette forme 5c est donc a rejeter. 

Deux formes, 5a et 5b, sont donc en bon accord avec les rksultats spectrq- 
graphiques. Or nous avons observk la formation d’un seul rackmique. Rien ne 
permet, pour le moment, de savoir lequel a ktk obtenu. 

La diffkrence de longueur des liaisons P-N, N-N et N-C provoque peut-ktre 
le gauchissement des parties phosphorkes de la molkcule. Les effets stkriques consk- 
cutifs pourraient alors expliquer la stkrkosklectivitk de la rkaction. 

Les trois composis de type closo que nous avons synthitisks prksentent un com- 
portement diffkrent en solution: alors que le tricyclododkcane 5a conserve la mkme 
structure en solution, les deux autres (2 et 10) sont sous forme d’kquilibre entre 
knantiomtres. 

On peut penser que les facteurs stkriques favorisent la coupure des liaisons P-N 
dans le composk 10 et, par conskquent, l’kquilibre. D’un autre cijtk, le composk 5a 
est certainement stabilisk par le fait que deux des azotes tktes de pont sont des 
azotes en (Y du phosphore et prisentent donc un fort caracttre sp2. Par ailleurs, le 
fait que ce dernier composk closo posstde une structure assez proche de celle d’un 
adamantane $ explique qu’il posstde la stabilitk de I’hexazaphosphoradamantane.6 

Alors que la rkaction de formation du composk 10 doit avoir lieu selon un mkca- 
nisme identique a celui que nous avions prkckdemment dkcrit pour 2l celle du tri- 
cyclododkcane 5a doit s’expliquer diffkremmept. Nous avons vu que, dans une pre-- 
mike ktape, l’action de l’amidophosphorhydrazide 3 sur le formaldkhyde conduisait 
a une amidophosphorhydrazone 4. L’intermkdiaire suivant est vraisemblablement le 
composk 6 et non pas l’imidophosphorhydrazone 12; cependant, il ne nous a pas ktk 
possible de mettre en Cvidence la diphosphorhydrazane 6. 

\ 
S N-N=CH* 

I 

12 

CH, 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de r.m.n. ‘ H  ont ktk enregistrks sur des spectrometres Varian HA 100 (100 MHz) et Cameca 
(250 MHz) avec le titramithylsilane pris comme rkfkrence interne. Les spectres de r.m.n. ” P  ont i t6  ob- 
tenus sur un spectromktre Perkin-Elmer R 32 (36,43 MHz avec transformbe de Fourier); les diplace- 
ments chimiques sont comptks en ppm positivement vers les champs faibles par rapport a H ~ P O I  85% 
pris comme rifkrence externe. Les spectres de r.m.n. 13C ont  ktk enregistrks sur un spectromktre Brucker 
(15,08 MHz) avec le tktramkthylsilane pris comme rkfkrence interne. Les spectres infrarouge ont itk rka- 
lisks sur un spectromktre Perkin-Elmer 125. Les spectres de masse ont ktt obtenus sur un spectromktre 
quadrupolaire Riber (knergie d’ionisation de 70 eV) Les points de fusion ont ktk dkterminks sur un appa- 
reil Buchi. 

Synrhkse du dimirhyl-Z,8 diphinoxy-3.7 dithio-3.7 hexara-1.2.4,6,8.9 diphospha-3,7 tricyclo[4.4.1. 14.9] 
dodkcane 5a 

A une solution chloroformique de 4.34 g de I’amidophosphorhydrazide 3 refroidie a 0°C. on ajoute 
goutte a goutte 7 ccm d’une solution aqueuse de formaldkhyde 30% en agitant inergiquement. Au bout 

1 I I  peut Ptre considkri comme un homoadamantane si I’on conserve le prtfixe “homo” pour designer 
I’incorporation de deux chainons CH2 supplkmentaires (au lieu d’un seul) a une structure cyclique. 
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NOUVEAUX HETEROCYCLES PHOSPHORES 219 

de 2 heures. on evapore le solvant. Le rCsidu est recristallisi dans I'alcool. Rendement: 60%. 
F = 155-6"C, M' 482. Analyse: calc. pour C 1 ~ Z ~ N 6 0 ~ P 2 S 2 ,  C, 44,81; H. 5.01; N. 17.42; P, 12.84; tr., 
C, 44.53; H, 4,95; N, 17.51; P, 12.76. IR = pas de  bande YNH. 

SynthPse du diphosphortttrahydrazide 8 

A une solution ethirie fraichement prhparie de chlorothiophosphordihydrazide 7' (9.4 g), on ajoute lente- 
ment une solution d e  2.9 g d e  diamino-1.6 hexane et de  5 g de  triithylamine dans le benzene, en agitant 
inergiquement. Au bout de un jour et demi. on filtre, on concentre. Le risidu est recristallisi dans le 
melange benzine-hexane (1/3-2/3). Rendement: 70%. F = 63-4°C. Analyse: calc. pour CICH~~IOF'&. 
C, 28.56; H, 8,15; N, 33,31; P, 14,73; tr., C, 28,68; H, 8.25; N, 33,41; P, 14,55. 

SynthPse du ttrramtthyl-2.13.21.23 dithioxo-3. I2 dkcaza-1,2,4.I1.13,14,16.18,21.22 diphospha-3, I2 iktra- 
cyclo[12.5. I .  I.3.'61'g~2']docosane 10 

Le compose 8 (l/20 mole) est dissous dans I'achtonitrile. On refroidit a 0°C puis on ajoute lentement 
10 ccm d'une solution aqueuse de  formaldihyde B 30%. en agitant inergiquement. Au bout d e  6 heures. 
le melange est concentri et le risidu recristallisi dans le milange hexane-benzene (2/3-113). Rendement: 
50%. F = 946°C. M'= 468. Analyse: calc. pour C I ~ H ~ . & I O O ~ P S ~ .  C, 35.89; H. 7.31; N, 29.89; P, 13.22; 
tr.. C, 35.92; H. 7.24; N. 29.72; P, 13.78. 
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