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route de Narbonne, 31077 Touiouse CCdex, France 

(Received September 19, 1980; in final form January 26, 1981) 

L’action de phosphodihydrazides sur des aldkhydes ou des &tones a-Pthylkniques conduit soit a des com- 
poses acycliques, soit a des cycles octa ou hexaatomiques. La structure des composis obtenus est discutke. 
L’kquilibre conformationnel des hktkrocycles a six &a?nons en solution est ktudik. 

The action of phosphodihydrazides with a-insaturated aldehydes or ketones gives rise either to acyclic 
compounds, either to  eight or six membered heterocycles. The structure of these new derivatives is 
discussed. The six-membered heterocycles conformational equilibrium is studied. 

Dans le cadre de nos travaux sur la riactiviti des phosphorhydrazides,‘-6 nous avons 
entrepris I’itude de I’action des phosphodihydrazides 1 sur des aldthydes ou des ci- 
tones a-t t  hyltniques. 

a, R = C6H5-0, X = 0 R \  /N(CHj)--NHz 
P 1 b, R = C6H5-0, X = s 

C, R = CsHs, X = 0 

d, R = C6H5, x = S 

xi/ ‘N(cH,)--NH~ 

I1 ha i t ,  en effet, intiressant de voir si ces phosphodihydrazides conduisaient ou 
non a des risultats identiques a ceux qui ont i t i  obtenus avec des dkrivks non phos- 
phor& de I’hydrazine, c’est-a-dire a l’obtention soit d’une hydrazone,’-’’ soit d’une 
pyrazoiine. ‘’-I 

\ 1 1  c=c-c=c 
/ 

On sait que les aldehydes a. p-insaturtes donnent en giniral  des hydrazones, et 
les cktones a,P-insaturtes des pyrazolines.” Dans certains cas, on peut isoler I’hy- 
drazone comme intermidiaire au cours de la cyclisation en pyrazoline;”’20 dans 
d’autres cas, la cyclisation n’a pas lieu.” 
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RESULTATS 

H .  J. MERREM, J .  P. MAJORAL et J .  NAVECH 

L’action du phosphodihydrazide l b  sur l’aldihyde crotonique dans la proportion de 
une mole pour deux conduit 1 la phosphodihydrazone 3 avec un rendement de 90%. 
Cependant, nous avons pu mettre en kvidence la formation d’un composi intermk- 
diaire que nous n’avons pas isolk mais que nous avons identifik grace aux spectres 
de r.m.n ‘H et ”P du milange rkactionnel: la valeur de S31P, la prksence de deux 
roupements N-mithyle dont les diffirences (dkplacement chimique, couplage 

9.I P-N-CHJ rappellent celles que nous avons observies dans le cas des titrahydro- 
2,3,4,5 tktrazaphosphorines-1 .2,4,5,3’ et la proportion relative du C-mkthyle et des 
protons de la chaine insaturie donnent a penser que ce compost posstde la struc- 
ture 2. 

C6H5-0 
\ CHI-CH=CH-CHO P[N(CHI)-NH~]~ 

SL( 
l b  

C6H50\ ,N(CHI)-N=CH-CH=CH-CH~ 

JP\ S N(CHs)-NHl 
2 

CHI-CH=CH-CHO 

CsHs-0 / 
P[N(CHs)-N=CH-CH=CH-CH3]2 3 

\ 

Sd 

I1 n’a pas it6 possible de cycliser le composk 2 par addition nucliophile intramolk- 
culaire: un chauffage prolong6 conduit a la formation de plusieurs dirivks non 
identifiis. 

Les risultats de l’itude r.m.n. et infrarouge concernant le composi 3 (voir Tab- 
leau I) sont en bon accord avec la structure attendue. 

Au contraire, l’action du phosphodihydrazide l b  sur la plupart des cktones a- 
Cthyliniques ktudiies (mkthylvinylcktone, pentkn-3 one-2, trans phinyl-4 butkn-3 
one-2, benzylidtneacitophinone) met en jeu une cyclisation et l’on obtient les hexa- 
hydro-1,2,3,4,7,8 tktrazaphosphocine-1,2,4,5,3 4 A 7 avec un bon rendement (40 a 
80%), en prisence de traces de chlorhydrate de trikthylamine. 

CH3 
I 

Les spectres de r.m.n ‘H (voir Tableau 11) sont en bon accord avec cette structure 
cyclique a 8 chainons. I1 faut quand m2me noter quelques particularitks. Au cours 
d’une pricidente ktude effectuie sur des tCtrahydro-l,2,3,4 titrazaphosphorines- 
1,2,4,5,3 9; nous avions montri que les groupes mCthyle fixis sur l’azote (N4) en a 
d’une liaison N=C Ctaient moins blindis et prksentaient un couplage avec le phos- 
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PHOSPHODIHYDRAZIDES-N,P-CYCLES 243 

TABLEAU I 

Rksultats spectrographiques concernant les phosphorhydrazones 2 et 3 

R .  M .  N .  

6 ’ H  (CDCI] )  

6”P N-CHI N-CH3 
Composk (CHCI,)  hydrazino hydrazono C-CH, -CH=CH- -N=CH- 

2 f 7 4  3.01 3.07 1.2 vers 6.2 vers 6,8 

entre 
3 +69S 3.15 I ,80 5,7 vers 

et 7,1 
6,4 

R .  M .  N .  

IR (cm-’) en 
pastille dans 

KBr 

P-N-CH3 P-N-CH3 
Composi hydrazino hydrazono CH-CH3 CH=C--CH3 YC=N YC=C 

2 11,o 10.5 6.2 -1.10 

3 10.0 6.0 1 2  1647 1580 
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phore moins grand que les groupes mkthyle fixks sur I’azote (N2) en (Y d’un autre 
azote sp3. 

On peut remarquer ici que, si le couplage 3JP--N--CH, correspondant 1 I’un des 
groupes mithyle est effectivement plus faible que celui de I’autre, les dkplacements 
chimiques des protons correspondants sont invents. 

Dans le cas du composk 5, les transitions correspondant aux protons portks par 
les carbones en 7 et 8 se situent entre 2,7 et 3 3  ppm et sont donc en partie cachkes 
par les doublets des N-mkthyles. Des effets de solvant n’ont pas permis de les faire 
apparaitre toutes. Cependant on peut noter 1 champ faible deux quadruplets 
(1-3-3-1) d’inkgale intensite dont I’kcart entre les raies est kgal au couplage qui 
apparait sur le groupement mkthyle situi vers les champs les plus forts (6 = 1,06; 
J = 7,6 Hz). L’irradiation de ce mkthyle transforme les deux quadruplets en un 
doublet. I1 s’agit donc de la partie du spectre correspondant au proton sit& en 8. 
Le couplage rksiduel aprlts irradiation est le couplage de ce proton avec le proton 
H, dont les signaux sont cachks. On remarque en outre un doublet a 2,8 ppm: il est 
dfi au proton Hb et a son couplage avec H,. Le couplage qui est visible sur le groupe 
mkthyle situk en 6 ne se retrouve ni sur la partie correspondant au proton en 8, ni 
sur celle qui correspond 1 Hb: c’est donc H, qui est concernk. 

Dans le cas des composks 6 et 7, les trois protons situks en 7 et 8 forment un sys- 
tkme AKX facile a analyser, malgrk le couplage du proton K avec le mkthyle sit& 
en 6 dans le cas du composk 6 qu’on peut Climiner par irradiation de ce mkthyle. On 
remarque que A et X sont faiblement couplks. D’aprb les rksultats concernant le 
composk 5, on peut identifier A, K et X respectivement au proton en 8, a H, et Hb. 

Dans le cas du composk 4, nous n’avons pas essay6 d’analyser le systtme formk 
par les/deux,groupes mkthyliniques qui est lui  aussi en partie cachk par les signaux 
des N-mkthyles. 

En spectrographie infrarouge, on observe bien une bande U N H  vers 3244-3275 cm-’ 
et une bande u C = ~  vers 1612-1620 cm-’ sauf dans le cas du compost 7 O G  la conju- 
gaison du groupe C=N avec un phknyle provoque un abaissement de frkquence 
d’environ 60 cm-’. 

L’action des phosphodihydrazides sur I’oxyde de mksityle donne des rksultats en 
partie diffkrents. En effet, alors que, dans le cas du phosphorhydrazide Id, on ob- 
tient une tktrazaphosphocine 8 comme preckdemment, I’action des phosphodihydra- 
zides la ,  l b  et lc  sur cette cktone a-Cthylknique conduit a une perhydrotttraza- 
phosphorine-1,2,4,5,3 10 a 12 

10, R = CsHXO, X = 0 

11, R = CsHSO, X = S 

12, R = CsHs, X = 0 

R\bN(CH3)-NH 

xJ ‘N(CH,)-NH 
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246 H. J. MERREM, J. P. MAJORAL et J. NAVECH 

I1 faut remarquer qu'on n'obtient jamais un mklange du cycle hexaatomique et du 
cycle octaatomique. Le rendement, qui est excellent dans le cas des composis 1 0 , l l  
et 12, est faible quand la rkaction conduit au cycle a huit chainons 8. 

Les rksultats de r.m.n. concernant le composk 8 (voir Tableau 11) sont assez voi- 
sins de ceux trouvks avec les autres tktrazaphosphocines 4 1 7; i l  faut noter simple- 
ment une inversion des dkplacements chimiques des groupes mkthyliques portks par 
les azotes en 2 et 4 et une valeur un peu plus faible du couplage 4 J ~ ~ I - ~ , h , - ~ , , , H .  On 
retrouve tgalement la bande V ~ = N  a 1622 cm-'. 

Les rksultats spectrographiques concernant les composks 10 a 12 (voir Tableau 
111) sont en bon accord avec ceux qui avaient Ctk publiks prk~idemrnent. '"~ Une 
ktude de r.m.n de 31P en tempkrature variable a k t k  rkaliste sur les composks 10 a 
12. Les rksultats concernant les composis 10 et 11 sont consignks dans le Tableau 
IV. Le compost 12 ne donne qu'un seul signal en r.m.n de 31P jusqu'h -100°C. 

DISCUSSION 

La diffkrence de rlactivitk des phosphodihydrazides ktudiks vis-a-vis de I'aldthyde 
crotonique et des citones est due vraisemblablement A la plus ou moins grande klec- 
trophilie du carbone du carbonyle. En effet, dans le cas de l'aldkhyde crotonique 

TABLEAU I 1 1  

Rksultats spectrographiques concernant les perhydro tktrazaphosphorines-l,2,4,5,3. 

R. M. N. I. R. 

6IH$ JWz)  

Compose 6 " P t  N-CH, N-H CH3 en 6 P-N-CHI v p - 0  (cm-', dans C&)§ 

10 + 7,3 2,90 4,1 
0,93 
I ,20 

1286 
1256 
- 

11,5 11 +77,2 2,86 4 8  

12 +26 2,78 3,95 1,13 9 3  

13 + 5,3 2.83 3,85 9 

14 + 74 3,O 4 8  12 

1,12 
1.22 

1251 
1220 
1286 
1254 

- 

15 f28 ,5  2,73 4,1 
16 +78,4 2,3 3,9 

17 + 9,8 2.8 3,7 

18 f75.8 3,O 3,76 

19 +27 2,7 1 3,4 

20 +80,7 2,3 3.4 

21 + 8.5 3,O 3.95 

22 +75,1 2,72 3.4 

23 +27 2 4  3,47 

24 +80,5 2,72 397 

9.5 
17 

8 3  

1256 
( 1229) 

1289 
1259 

11,5 

9,6 1258 

15,5 

9,6 
11.4 

1287 
1254 

15,8 

994 

1254 
(1229) 

t tolukne sauf CHCl3 pour 15 et 18. 
$ CDCI3 sauf tolukne ds pour 10 et 17 et DMSO d6/C6D6 pour 21. 
5 la bande la plus intense est soulignke 
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TABLEAU IV 

Diplacement chimique de ”P et parametres inergitiques des perhydro titrazaphosphorines-1,2,4,5,3 

P P t  
K 

a temperature TCCd - [A1 A G  A G * $  
B T < Tcoa~.  

Composes ordinaire 6 A  Se (“C) [B] (cal/mole) (Kcal/mole) 

10 + 7,3 +13,2 - 1,6 -70 61/39 182 8 9  
11 +75 +80 +57,5 -65 70/30 353 8 9  
17 + 9,8 f13,5 - 1,5 -80 75/25 424 8,4 
18 +75,8 +83,3 +61,3 -65 66/34 276 8 9  
21 + 8,5 4-14 - 0,2 -80 61/39 173 8,4 
22 +75,1 +81,5 +59,8 -65 70/30 353 7,6 

t Solvant: tolukne sauf dans le cas du composi 17 ob la tempirature de coalescence a Pti mesurie dans 
le melange toluene-frion 12. 

$ A G *  a &t i  calculi B partir de I’iquation d’Eyring en prenant le coefficient de transmission igal i 1 et, 
en premitre approximation, la constante de vitesse B la tempirature de coalescence igale B IIAv/2 bien 
que les deux sites ne soient pas Pgalement peuplis. 

dont le carbonyle posskde un fort caractkre tlectrophile, il doit y avoir en premier 
lieu addition- 1,2 sur cette fonction carbonyle et formation d’une phosphomonohy- 
drazone; la double liaison ithyltnique est alors insuffisamment activie pour qu’il y 
ait addition nucltophile de I’autre reste hydrazino auquel il reste la seule possibilitt 
d’une addition-l,2 sur le carbonyle d’une autre molicule d’aldihyde. 

Au contraire, dans le cas des cttones a-insaturkes, le carbone du carbonyle est 
moins ilectrophile et I’addition nucltophile d’un reste hydrazino sur la liaison Cthyl- 
inique peut avoir lieu dans une premitre itape. L’addition-1,2 de l’autre reste hy- 
drazino sur le carbonyle conduit ensuite a la cyclisation. 

Le cas de I’oxyde de misityle est plus complexe. La formation d’un compost cy- 
clique a huit chainons dans le cas du phosphorhydrazide Id s’explique facilement 
comme prictdemment mais rien n’indique pourquoi, dans le cas des autres phos- 
phorhydrazides, on observe uniquement un autre type de riaction. I1 est vraisem- 
blable que la formation d’un cycle hexaatomique se fait selon une rtaction du type 
rCtroaldocrotonisation.z’2zz 

CH3 
I l r  N-NH-C-CH2-C -CH3 ,p/A-&+H.\ C=CH--C-CHs - / \P/ \ I  /CH3 I 0 II 
N-NH2 I t  

/ \N-NH2 CH3’ 0 

J I 

I 
\ /N--NH\C/cH3 + CH3 

/ \  
N-NH CH3 

/p\ 

I1 
0 

I 

La premitre itape de la rtaction pourrait 2tre une addition nucliophile d’un reste 
hydrazino sur la liaison tthylinique, en tout point analogue a celle de I’ammoniac 
ou d’une amine sur I’oxyde de rni~ityle.’~ Une preuve serait que la riaction est cata- 
lyste par des traces acides. 

La deuxitme &ape ne serait pas une attaque du groupe carbonyle comme dans le 
cas des autres cttones insaturies mais I’attaque de I’autre reste hydrazino sur ce 
mEme carbone avec clivage d’une liaison C-C et formation d’une moltcule d’aci- 
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tone qui peut, a son tour, rkagir sur une deuxitme molkcule de phosphorhydrazide 
pour donner une deuxitme molkcule du composk cyclique 

Cette coupure en deux fragments de l’oxyde de mksityle est attestke par le fait que 
la rkaction se fait avec un excellent rendement quand on n’utilise qu’une demi-mole 
de l’oxyde de mksityle pour une mole de phosphodihydrazide. Ce clivage au niveau 
des carbones de la liaison C=C est bien connu en milieu sulfurique dilui et donne 
deux molkcules d’acktone.*’ 

Dans le cas prksent, ce clivage ne se fait pas avant I’attaque du phosphorhydra- 
zide car on ne travaille pas en milieu aqueux et l’action de l’acktone sur les phos- 
phorhydrazides ne conduit au titrazaphosphorine-l,2,4,5,3 qu’avec de trts faibles 
rendements.’ Par conskquent, il est plus probable que la coupure se fait au cours de 
la riaction. 

Un tel clivage a dkja ktk observk dans le cas de la rkaction de l’orthophknyltne- 
diamine sur l’oxyde de m k ~ i t y l e : ~ ~  

H. J. MERREM, J. P. MAJORAL et J. NAVECH 

6 chainons. 

(CH3)2C=CHCOCH~ ~ @NH\c/cH3 

NH2 NH’ ‘CH, 

Ce phknomtne de coupure peut irtre kgalement observe avec d’autres citones 
a-Cthylkniques.26 

La structure des composks cycliques A huit chahons contenant un atome de 
phosphore endocyclique a ktk relativement peu ktudike jusqu’a a u j o u r d ’ h ~ i , ’ ~ ~ ~ ~  sur- 
tout du point de vue conformationnel. 

Dans le cas des tktrazaphosphocines-1,2,4,5,3 4 B 8 qui nous concernent ici, 
l’ktude de leur structure est rendue trts difficile par l’absence de tout ilkment de 
symktrie et par le faible nombre de renseignements apportks par la r.m.n. 

L’addition nuclkophile d’un reste hydrazino sur la double liaison Cthylknique des 
cktones insaturkes considkrkes fait apparaitre un phosphore asymktrique dans tous 
les cas et un carbone asymktrique dans le cas de la penttn-3 one-2, de la trans 
phknyl-4 buttne-3 one-2 et de la benzylidtne acktophinone. Si le mkcanisme invoqui 
plus haut est correct, cette stkrkochimie ne doit pas Etre modifike au moment de la 
cyclisation. Dans ces conditions, on devrait obtenir deux couples de diastkrkoiso- 
mtres pour chacun des composks 5, 6 et 7. La prksence d’un seul rackmique serait 
donc due un contrcle thermodynamique. 

Au moment de la rkaction du deuxitme reste hydrazino sur le carbonyle et de la 
formation de la double liaison C=N, il est probable que l’isomtre syn est seul ob- 
tenu car l’ktude des modtles molkculaires montre que les composks cycliques trans 
sont beaucoup plus tendus. Les conformations Cnergktiquement favoriskes que l’on 
peut envisager pour les cycles octaatomiques sont les formes bateau-chaise, bateau- 
chaise croiske, chaise-chaise croisie (ou couronne croiske), couronne, couronne al- 
longie (ou chaise-chaise), bateau-bateau et bateau croisi. La prksence d’un atome 
de phosphore titracoordini permet d’kliminer une structure de type atrane. L’ktude 
des modtles molkculaires montre que, compte tenu des diffkrents effets stkriques 
(diffkrence de longueur des liaisons P-N, N-N, N-C, N=C . . . ; valeurs des 
angles autour des diffkrents atomes; prisence de la double liaison, encombre- 
ment . . .), les formes couronne, chaise-chaise et bateau-bateau sont impossibles et 
que les autres conformations pricidemment citkes sont peu probables. I1 faut plutct 
considkrer I’ktat de transition 

(bateau-chaise bateau-chaise croisk)* 
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dont I’inergie conforrnationnelle calculie par Anet et Krane3’ est suffisamment fai- 
ble pour autoriser son existence et qui a e t i  observie dans le cas d’un trithiaphos- 
pho~ane-1,3,6,2.~’ Dans une telle structure, l’un des angles ditdres est trks faible et 
est compatible avec la pr6sence d’une double liaison C=N. Dans ces conditions, les 
titrazaphosphocines-1,2,4,5,3 4 a 8 pourraient exister sous I’une des deux formes A 
ou B. 

CH3 

A 

R 

B 

La forme B est inergiquement difavorisie car elle entra?ne une forte interaction 
entre le proton isoclinal H, port6 par le carbone en 7 et le groupe mtthyle port6 par 
l’azote en 2. La seule conformation qui paraisse satisfaisante est donc la forme A (et 
son inantiomtre). 

Dans une telle structure, I’un des protons portis par le carbone en 7 des composis 
4, 5, 6 et 8 se trouve en trans par rapport au mtthyle fix6 en 6. C’est une bonne posi- 
tion pour qu’il y ait un couplage a longue distance 4JCH,--C--C--Het il ne peut s’agir 
que du proton H,. On ne s’explique nianmoins pas pourquoi la valeur de ce cou- 
plage est si grande. 

‘CH, 

Si I’on considtre la position conformationnelle des restes R2 et R3 dans le cas oh 
R3 est un proton (5, 6 et 7), la position iquatoriale de Ra adoptie dans la forme A 
parait la plus probable. Dans ces conditions, le proton en 8 est axial. Grice aux 
constantes de couplage entre protons (voir Tableau 11), nous avons calculi les an- 
gles dikdres $1 (entre H, et H en 8) et $2 (entre Hb et H en 8), en employant une 
mithode de calcul dtcrite ailleurs (mithode 3 b i~) .~’  Les valeurs obtenues (voir Tab- 
leau V) sont en tr&s bon accord avec la conformation proposie, ce qui est un bon 
argument pour la structure A. 

Dans le cas oh R3 est un groupe mithyle (composi 8), une interaction avec la 
double liaison C=N provoque une diformation de la structure A ce qui pourrait 
expliquer la permutation des diplacements chimiques des mtthyles portts par les 
azotes en 2 et 4 et la diminution du couplage JH.-~-~--cH~,  ainsi que le faible ren- 
dement de la synthtse. 

4 
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Au niveau du phosphore, l’atome de soufre devrait se placer en position kquato- 
riale si la rtgle, que nous avons knoncke prk~kdemment,~’ reste valable pour les 
composks cycliques a huit chainons et serait donc en cis par rapport au reste Rz. 

Une ktude de r.m.n ‘H en temperature variable jusqu’a -80°C des composks 5 et 8 
n’a pas permis d’observer de dkdoublement des signaux dus aux protons mtthy- 
liques. Ceci est kgalement en faveur de la forme A bloquie. 

Si l’on examine les perhydro tktrazaphosphorines-1,2,4,5,6 10 et 12 (voir Tableau 
111), on voit que la bande la plus intense correspond h une position k uatoriale 
de ce groupement, ce qui est en bon accord avec des rksultats antkrieurs.’” L’autre 
bande plus basse d’environ 30 cm-’ et moins intense correspond a la position axiale. 
Nous avons donc affaire a un kquilibre conformationnel: 

H. J. MERREM, J. P. MAJORAL et J. NAVECH 

R 
I I 

X 

Dans le but de rationaliser les rksultats obtenus en tempkrature variable pour les 
corn osks 10 et 12, nous avons synthktisk par la mkthode que nous avions dkja uti- 
l ike les composks 14 a 25 parmi lesquels 14, 18 et 22 ktaient dkjl connus.’ P 

CH3 
I 

\ /  

X N-NH 
I 

CH3 
21, R = CsH50, X = 0 
22, R = CsHs0, X = S 
23, R = C6H5, X = 0 
24, R = CsH5, X = S 

Les rksultats spectrographiques concernant ces tktrazaphosphorines (voir Tableau 
111) sont en bon accord avec ceux qui ont ktk obtenus pour les composis 10 a 12. 
L’ktude de r.m.n de 3’P en tempkrature variable a donnk kgalement des rksultats 
analogues et a conduit aux conclusions suivantes: 

IO-Tous les tktrazaphosphorines-1,2,4,5,3 posskdant un groupement phknyle di- 
rectement fix6 sur le phosphore (12, 15, 16, 19, 20, 23 et 24) prksentent un seul sig- 
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nal en r.m.n de 31P jusqu’a -100°C. Ceci peut signifier ou bien que l’un des con- 
formtres est knergktiquement tr ts  favorisi, ou bien que l’enthalpie libre d’activation 
est suffisamment faible. La prksence de  deux bandes vp-0 d’intensitk diffkrente dans 
les composks 12, 15 et 23 (voir Tableau 111) permet d’kliminer la premitre hypothtse 
et de penser que l’on a affaire pour l’ensemble de ces composks a un kquilibre plus 
ou moins dkplaci vers le conformtre a P - 0 ou P - S kquatorial et posskdant une 
barritre d’interconversion peu klevke. 

2”-Les valeurs des enthalpies libres d’interconversion et des enthalpies libres 
d’activation des composks 17, 18, 21 et 22 sont respectivement voisines de celles qui 
ont ktk obtenues pour 10 et 11 (voir Tableau IV). 

La faible valeur des enthalpies libres d’interconversion signifie que l’un des con- 
formtre n’est que faiblement prkpondkrant. L’itude infrarouge des composis 17 et 
21 (voir Tableau 111) montre que, comme pour 10 et 12, ce conformtre pripondkr- 
ant posskde le groupement phosphoryle en position iquatoriale. Selon la rtgle dija 
m e n t i ~ n n k e , ~ ~  Ie groupement P - s occupe prkfkrentiellement la mEme position 
dans les hitirocycles 11, 18 et 22. 

Le fait qu’on observe deux bandes vPd0 dans les dirivks phosphorylks montre que 
le phinomkne ktudit est bien l’inversion du cycle et non pas celle des azotes qui doit 
Otre plus rapide. Ce risultat n’a pas pu Otre corrobork par une Ctude r.m.n ‘H en 
tempirature variable des composis 10, 11 et 12 (aucun changement des signaux cor- 
respondant aux groupes N-mithyles et C-mkthyles jusqu’a -1 10°C). 

Dans la mesure oG la mithode de calcul n’introduit pas trop d’erreur (voir Tab- 
leau IV), on voit que I’enthalpie d’activation des composks 10, 11, 17, 18, 21 et 22 
est a peine plus faible que celle du cyclohexane ( A G *  = 10 KcaVmole): on peut 
donc conclure qu’il s’agit bien d’une interconversion chaise-chaise et que I’Ctat de 
transition adopte ici aussi une forme demi-chaise, compte tenu de l’aplatissement 
de la molkcule au niveau de la pointe phosphorie dfi aux diffirences de longueur 
des liaisons P-N, N-N et N-C et aux angles de valence des azotes et du 
p h o ~ p h o r e . ~ ~  

Dans le cas des titrazaphosphorines comportant un noyau phinyle directement 
lit au phosphore, l’abaissement tr ts  net de la barritre d’inversion du cycle parait 
difficile a expliquer. Diverses hypothtses peuvent Otre kmises: on peut suggkrer soit 
un i ta t  fondamental difftrant d’une forme chaise, peut-Otre par suite de ripulsion 
entre les paires libres des azotes et les klectrons Il du noyau, soit un ktat d’e transi- 
tion posskdant directement une forme bateau ou bateau-twist. Cependant aucune 
donnie expkrimentale ne permet pour le moment de  prkciser la raison exacte de  ce 
risultat. 

TABLEAU V 

Valeur des angles ditdres 

Composts *I *2 

5 169 
6 172 84 
7 173 84 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres r.m.n de IH ont t t t  enregistrts a 100 MHz sur un spectromttre Varian HA 100 optrant en 
balayage de frtquence. Le verrouillage champ-frtquence Ctait rtalist sur le signal de TMS pris comme 
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rtference interne. Les spectres de r.m.n 'IP a 36,43 MHz ont i t i  obtenus sur un appareil Perkin-Elmer 
R32. Les diplacements chimiques de "P sont comptts positivement vers les champs faibles a partir de 
&PO4 85% pris comme rifirence externe. Les spectres IR ont it6 enregistrks par un appareil Perkin- 
Elmer modtle 125. Les spectres de masse ont Ctt rtalids sur un spectromttre quadrupolaire Riber a 70 
eV. Les analyses ont eti  effectuies par le service central de microanalyse du CNRS a Thiais. Les points 
de fusion pris en tube capillaire avec un appareil Buchi ne sont pas corrigts. 

H. J. MERREM, J. P. MAJORAL et J. NAVECH 

Synthise des phosphodihydrazides 1 

Le mode opiratoire est dtcrit dans un mimoire prtctdent.' 

Action du phosphodihydrazide l b  sur I'aldihyde crotonique 

Dans un ballon contenant 200 cm3 de chloroforme chauffi a reflux et 50 mg de chlorhydrate de triithyl- 
amine, on ajoute, goutte goutte et paralltlement, sur une duree de 1 a 2 heures, une solution de 0,Ol 
mole du phosphodihydrazide l b  dans 100 cm3 de chloroforme et une solution de 0,02 mole d'aldihyde 
crotonique dans 100 em3 du mOme solvant. On maintient le reflux pendant 2 a 3 heures. Le milange 
riactionnel est ensuite concentrt et le risidu recristallist dans I'hexane. Rendement: 80%. F = 647°C. 
M' 350. Analyse: calc. pour ClaH23N40PS (6), C, 54,84; H, 6,62; N, 15,99; P, 8,84; tr, C, 54,46; H, 6,44; 
N, 16,24; P, 8,77. 

Action du phosphodihydrazide l b  sur les ritones a-insaturies 

A 200 cm3 de chloroforme contenant 50 mg de chlorhydrate de triithylamine et chauffi a reflux, on 
ajoute, goutte goutte et parallelement, pendant 2 heures, 0.01 mole de citone insaturte dans 100 cm3 de 
chloroforme et 0,Ol mole du phosphodihydrazide l b  dans 100 cm3 du mkme solvant. Le reflux est main- 
tenu pendant 2 heures. Le mtlange rtactionnel est concentrt, le risidu est recristallisi dans I'ither. 

4. Rendement = 80%. F = 170-2OC. M' 298. Analyse: calc. pour C I Z H I ~ N ~ O P S ,  C, 48,31; H, 6,42, N, 
18,78; P, 10,38; tr., C, 48,18; H, 6,44; N, 18,67; P, 10,25. 
5. Rendement = 60%. F = 156-7°C. M' 312. Analyse: calc. pour CI~HZINIOPS, C, 49,99; H, 6,78; N, 
17,94; P, 9,92; tr., C, 49,78; H, 6,79; N, 17,83; P, 9,68. 
6. Rendement = 80%. F = 184-5°C. M' 374. Analyse: calc. pour C I ~ H Z ~ N ~ O P S ,  C, 57.74; H, 6,19; N, 
14,96; P, 8,27; tr., C, 57,63; H, 6,33; N, 14,75; P, 8,37. 
7. Rendement = 40%. F = 165-6°C. M' 436. Analyse: calc. pour C23H25N40PS. C, 63,29; H, 5,77; N, 
12,83; P, 7,lO; tr., C, 63,37; H, 5,71; N, 12,63; P, 7,02. 

Action du phosphodihydraride Id sur I'oxyde de mbityle 

Le mtlange riactionnel est rtalist comme dans le cas des citones insatukes mais on maintient le reflux 
pendant 16 a 18 heures. Puis on tvapore le solvant et on recristallise le risidu dans l'hexane. Rendement = 
20%. F = 142-3°C. M' 310. Analyse: calc. pour CI4Hz3N4PS (8), C, 54,17; H, 7,47; N, 18,05; P, 9,98; tr., 
C, 54,ll; H, 7,26; N, 18,03; P, 9,90. 

Action des phosphodihydrazides la, lb. et l c  sur I'oxyde de misityle 

Le mode optratoire est en tout point identique au prtcident. 

d'oxyde de misityle sur 0,Ol du phosphodihydrazide lb. 

10. Rendement = 85%. F =.6O-l0C. Analyse: calc. pour CllH19N402P, C, 48,88; H, 7,09; N, 20,73; P, 
11,46; tr., C, 49,ll; H, 7,08; N, 20,73; P, 11,46. 

11. Rendement = 90%. F = 57-8°C. Analyse: calc. pour CllH19N40PS, C, 46,14; H, 6,69; N, 19,57; P, 
10,82; tr., C, 46,lO; H, 6,54; N, 19,54; P, 10,67. 

12. Rendement = 90%. F = 139-140°C. Analyse: calc. pour C I I H I ~ N ~ O P ,  C, 51,96; H, 733; N, 22,03; 
P, 12,18; tr., C, 51,83; H, 7,71; N, 22,13; P, 12,17. 

Le compost 11 a it6 igalement obtenu avec le mZme rendement en faisant rtagir seulement 0,005 mole 
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Synthise des tCtrazaphosphorines-l,~,4,5,3 13 Ci 24 

Le mode optratoire est dtcrit dans un mtmoire prtckdent.’ Les composts obtenus sont recristallists dans 
I’hexane, sauf 17 dans I’tther et 20 dans I’tthanol. 

13. Rendement = 80%. F = 99-100°C. Analyse: calc. pour C13H21N402P, C, 52,70; H, 7,14; N, 18,91; P, 
10,45; tr., C, 52,45; H, 7,17; N, 18,78; P, 10,41. 
14. Rendement = 95%. F = 51-53°C. Analyse: calc. pour CI~I - I~ IN~OPS,  C, 49,99; H, 6,78; N, 17,94; P, 
9,92; tr., C, 50,30; H, 6,79; N, 17,91; P, 10,08. 
15. Rendement = 90%. F = 130-1°C. Analyse: calc. pour C I ~ H Z I N ~ O P ,  C, 55,70; H, 735; N, 19,80; P, 
11,05; tr., C, 55,35; H, 734; N, 19,80; P, 11,05. 
16. Rendement = 90%. F = 113-4°C. Analyse: calc. pour C I ~ H ~ I N ~ P S ,  C, 52,68; H, 7,14; N, 18,90; P, 
10,45; tr., C, 52,56; H, 7,23; N, 18,87; P, 10,37. 
17. Rendement = 80%. F = 145-6°C. Analyse: calc. pour C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ P ;  C, 54,18; H, 7,47; N, 18,05; P, 
9,98; tr., C, 54,20; H, 7,51; N, 18,09; P, 9,84. 
18. Rendement = 60%. F = 60-1°C. Analyse: calc. pour C I ~ H ~ ~ N ~ O P S ,  C, 51,52; H, 7,lO; N, 17,16; P, 
9,49; tr., C, 51,58; H, 7,14; N, 17,28; P, 9,61. 
19. Rendement = 90%. F = 125-6°C. Analyse: calc. pour C I ~ H ~ ~ N ~ O P ,  C, 57,13; H, 7,88; N, 19,03; P, 
10,52; tr., C, 57,33; H, 7,89; N, 18,94; P, 10,37. 
20. Rendernent = 85%. F = 79-80°C. Analyse: calc. pour C I ~ H ~ ~ N ~ P S ;  C, 54,17; H, 7,47; N, 18,05; P, 
9,98; tr., C, 54,30; H, 7,46; N, 17,97; C, 10,15. 
21. Rendement = 90%. F = 161-2°C. Analyse: calc. pour C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ P ,  C, 59,O; H, 8,53; N, 15,29 P, 
8,45; tr., C, 58,70; H, 8,43; N, 14,99; P, 8,42. 
22. Rendement = 80%. F = 130-1°C. Analyse: calc. pour C I ~ H ~ I N ~ O P S ,  C, 56,52; H, 8,17; N, 14,65; P, 
8,10; tr., C, 56,65; H, 8,27; N, 14,90; P, 8,13. 
23. Rendement = 95%. F = 185-6°C. Analyse: calc. pour C I B H ~ I N ~ O P ,  C, 61,69; H, 8,92; N, 15,99; P, 
8,84; tr., C, 61,46; H, 8,96; N, 16,O; P, 8.75. 
24. Rendement = 80%. F = 113-4°C. Analyse: calc. pour C I ~ H ~ I N ~ P S ,  C, 58,99; H, 8,53; N, 15,29 P, 
8,45; tr., C, 59,06; H, 8,51; N, 15,26; P, 8,61. 
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