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ETUDE DE L’ACTION DE PHOSPHODIHYDRA-
ZIDES SUR DES ALDEHYDES OU DES CETONES
a-ETHYLENIQUES

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

Laboratoire des hétérocycles du phosphore et de 'azote, Université Paul Sabatier, 118,
route de Narbonne, 31077 Toulouse Cédex, France

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

L’action de phosphodihydrazides sur des aldéhydes ou des cétones a-éthyléniques conduit soit & des com-
posés acycliques, soit a des cycles octa ou hexaatomiques. La structure des composés obtenus est discutée.
L'équilibre conformationnel des hétérocycles i six chainons en solution est étudié.

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 réactivité des phosphorhydrazides,'™ nous avons
entrepris I'étude de I’action des phosphodihydrazides 1 sur des aldéhydes ou des cé-
tones a-éthyléniques.
R\ /N(CH;)—NH: a, R=CiH:—0,X=0

/P 1 b, R = C6H5—O, X=S

~
X N(CH;)—NH, ¢, R=C¢Hs;, X =0

d,R=C6H5,X:S

Il était, en effet, intéressant de voir si ces phosphodihydrazides conduisaient ou
non a des résultats identiques a ceux qui ont été obtenus avec des dérivés non phos-
phorés de ’hydrazine, c’est-a-dire 4 ’obtention soit d’une hydrazone,” "' soit d’une
pyrazoline.'*™'®

~.
=C—C=N—NH—
, C=C

AN /
-—C\ /N
N
I
On sait que les aldéhydes a, B-insaturées donnent en général des hydrazones, et
les cétones a, B-insaturées des pyrazolines.' Dans certains cas, on peut isoler I’hy-

. T . . . 11,20
drazone comme intermédiaire au cours de la cyclisation en pyrazoline; dans
. . . o
d’autres cas, la cyclisation n’a pas lieu.'

241



11:18 30 January 2011

Downl oaded At:

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

L’action du phosphodihydrazide 1b sur I’aldéhyde crotonique dans la proportion de
une mole pour deux conduit a la phosphodihydrazone 3 avec un rendement de 90%.
Cependant, nous avons pu mettre en évidence la formation d’un composé intermé-
diaire que nous n’avons pas isolé mais que nous avons identifié grace aux spectres
de r.m.n 'H et *'P du mélange réactionnel: la valeur de 6'P, la préesence de deux
§roupements N-méthyle dont les differences (déplacement chimique, couplage
Jp_n_cn,) rappellent celles que nous avons observées dans le cas des tétrahydro-
2,3.4,5 tétrazaphosphorines-1,2,4,5,3% et la proportion relative du C-méthyle et des
protons de la chaine insaturée donnent & penser que ce composé posséde la struc-
ture 2.

CsHs—O

N — CH=CH—
P[N(CH;)—NH,], _CH—CH=CH—CHO
'd
S
1b
CGHsO\ /N(CH;)—-N=CH—CH=CH—CH;
P
AN
S‘/ N(CH;)—NH;
2
CH;—CH=CH—CHO
CsHs—O
/P[N(CHg)—N=CH—CH=CH—CH3]2 3
S

Il n’a pas été possible de cycliser le composé 2 par addition nucléophile intramolé-
culaire: un chauffage prolongé conduit a la formation de plusieurs dérivés non
identifiés.

Les résultats de I'étude r.m.n. et infrarouge concernant le composé¢ 3 (voir Tab-
leau [) sont en bon accord avec la structure attendue.

Au contraire, I'action du phosphodihydrazide 1b sur la plupart des cétones a-
éthyléniques étudiées (méthylvinylcétone, pentén-3 one-2, trans phényl-4 butén-3
one-2, benzylideneacétophénone) met en jeu une cyclisation et I’on obtient les hexa-
hydro-1,2,3,4,7,8 tétrazaphosphocine-1,2,4,5,3 4 a 7 avec un bon rendement (40 a
80%), en présence de traces de chlorhydrate de triéthylamine.

CH;

/Rl 4, R =C¢HsO,R, =CH;, R>=R'=H
R N—N=C 5, R = CsHsO, R, = R?= CH;, R’ = H
N W 6 o\
P\ /CHz 6, R = C¢HsO, Ry = CH;, R; = C¢Hs, R;=H
3 7
s‘/( "NNeNH—e” ? 7,R=CH[O, R, =Ry = CHs, Ry = H
](2) () (II)I\R2 8, R=CiH;,R,=R;=R; =CH;
CH; R;

Les spectres de r.m.n 'H (voir Tableau II) sont en bon accord avec cette structure
cyclique 4 8 chainons. Il faut quand méme noter quelques particularités. Au cours
d’une précédente étude effectuée sur des tétrahydro-1,2,3,4 tétrazaphosphorines-
1,2,4,5,39,° nous avions montré que les groupes méthyle fixés sur ’azote (N4) en a
d’une liaison N=C étaient moins blindés et présentaient un couplage avec le phos-
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TABLEAU 1

Résultats spectrographiques concernant les phosphorhydrazones 2 et 3

R. M. N.
8'H (CDCly)
8P  N—CH, N—CH;
Compose (CHCl;) hydrazino hydrazono C—CH; —CH=CH— —N=CH—
2 +74 3,01 3,07 1,2 vers 6,2 vers 6,8
entre
3 +69.5 3,15 1,80 5,7 vers
et 7,1
6,4
IR (cm™) en
pastille dans
R. M. N. KBr

J(Hz)

P—N—CH; P—N—CH;
Composé. hydrazino  hydrazonec CH—CH; CH=C—CH; vc=n vc=cC

2 11,0 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 méthyle fixés sur I'azote (N,) en a d’un autre
azote sp;.

CH;

|
R N—N,
\P/ @ (s)\c R 9

3 (6)_
L NN__N/

@ |o
CH; H

On peut remarquer ici que, si le couplage *Jp_n_cu, correspondant 4 I'un des
groupes méthyle est effectivement plus faible que celui de I'autre, les déplacements
chimiques des protons correspondants sont inverses.

Dans le cas du composé §, les transitions correspondant aux protons portés par
les carbones en 7 et 8 se situent entre 2,7 et 3,5 ppm et sont donc en partie cachées
par les doublets des N-méthyles. Des effets de solvant n’ont pas permis de les faire
apparaitre toutes. Cependant on peut noter 2 champ faible deux quadruplets
(1-3-3-1) d’inégale intensité dont I'écart entre les raies est égal au couplage qui
apparait sur le groupement méthyle situé vers les champs les plus forts (§ = 1,06;
J = 7,6 Hz). L’irradiation de ce méthyle transforme les deux quadruplets en un
doublet. Il s’agit donc de la partie du spectre correspondant au proton situé en 8.
Le couplage résiduel apres irradiation est le couplage de ce proton avec le proton
H, dont les signaux sont cachés. On remarque en outre un doublet & 2,8 ppm: il est
di au proton H, et a son couplage avec Hq. Le couplage qui est visible sur le groupe
méthyle situé en 6 ne se retrouve ni sur la partie correspondant au proton en 8, ni
sur celle qui correspond a Hs: c’est donc H, qui est concerné.

Dans le cas des composés 6 et 7, les trois protons situés en 7 et 8 forment un sys-
teme AKX facile a analyser, malgré le couplage du proton K avec le méthyle situé
en 6 dans le cas du composé 6 qu’on peut éliminer par irradiation de ce méthyle. On
remarque que A et X sont faiblement couplés. D’apres les résultats concernant le
composé 5, on peut identifier A, K et X respectivement au proton en 8, 4 H, et H.

Dans le cas du composé 4, nous n’avons pas essayé d’analyser le systeme formé
par les|deux groupes méthyléniques qui est lui aussi en partie caché par les signaux
des N-méthyles.

En spectrographie infrarouge, on observe bien une bande vny vers 32443275 cm™
et une bande vc—n vers 1612-1620 cm ™' sauf dans le cas du composé 7 ou la conju-
gaison du groupe C=N avec un phényle provoque un abaissement de fréquence
d’environ 60 cm .

L’action des phosphodihydrazides sur I'oxyde de mésityle donne des résultats en
partie différents. En effet, alors que, dans le cas du phosphorhydrazide 1d, on ob-
tient une tétrazaphosphocine 8 comme précédemment, I'action des phosphodihydra-
zides 1a, 1b et Ic sur cette cétone a-éthylénique conduit a4 une perhydrotétraza-
phosphorine-1,2,4,53 10 a 12

1

NCH)—NH__ cH, [0 RZCHO.X=0
/P\ /C\ 11, R = C6H50’ X=5
X N(CH;)—NH CH,;

N

12, R=CsH;, X =0
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Il faut remarquer qu’on n’obtient jamais un mélange du cycle hexaatomique et du
cycle octaatomique. Le rendement, qui est excellent dans le cas des composés 10, 11
et 12, est faible quand la réaction conduit au cycle & huit chainons 8.

Les résultats de r.m.n. concernant le composé 8 (voir Tableau II) sont assez voi-
sins de ceux trouvés avec les autres tétrazaphosphocines 4 a 7; il faut noter simple-
ment une inversion des déplacements chimiques des groupes méthyliques portés par
les azotes en 2 et 4 et une valeur un peu plus faible du couplage *Jcn,—c,—c,n. On
retrouve également la bande vc—y 2 1622 cm™.

Les résultats spectrographiques concernant les composés 10 a 12 (voir Tableau
IIT) sont en bon accord avec ceux qui avaient été publiés précéedemment.'®® Une
étude de r.m.n de *'P en température variable a été réalisée sur les composés 10 a
12. Les résultats concernant les composés 10 et 11 sont consignés dans le Tableau
IV. Le composé 12 ne donne qu’un seul signal en r.m.n de *'P jusqu’a —100°C.

DISCUSSION

La différence de réactivité des phosphodihydrazides étudiés vis-a-vis de I’aldéhyde
crotonique et des cétones est due vraisemblablement a la plus ou moins grande élec-
trophilie du carbone du carbonyle. En effet, dans le cas de I’aldéhyde crotonique

TABLEAU III

Résultats spectrographiques concernant les perhydro tétrazaphosphorines-1,2,4,5,3.

R. M. N. I. R

8'Hi J(Hz)

Composé 8Pt N—CH; N—H CHien6 P—N—CH; vp—o(cm™, dans C$:)§

0,93 1286
10 + 73 2,90 4,1 1.20 8,5 1256
1,12
11 +77,2 2,86 4,0 122 11,5
1251
12 +26 2,78 3,95 1,13 9,8 1220
1286
13 + 53 2,83 3,85 9 1354
14 +74 3,0 4,0 12
1256
15 +28,5 2,73 4,1 9.5 (1229)
16 +78.,4 2,3 39 17
1289
17 + 9,8 2,8 3,7 8,8 1250
18 +75,8 3,0 3,76 11,5
19 +27 2,71 34 9,6 1258
20 +80,7 2,3 3.4 15,5
1287
21 + 8,5 3,0 3,95 9,6 1254
22 +75,1 2,72 34 11,4
1254
23 +27 2,4 3,47 15,8 (1229)
24 +80,5 2,72 3,7 9,4

T toluene sauf CHCI; pour 15 et 18.
1 CDCl; sauf toluéne ds pour 10 et 17 et DMSO d¢/CsDs pour 21.
§la bande la plus intense est soulignée
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TABLEAU IV

Déplacement chimique de *'P et paramétres énergétiques des perhydro tétrazaphosphorines-1,2,4,5,3

8*'Pt
. , a T< Tconl, [i]
a température = — M Teoal. — AG AG*}
Composeés ordinaire 8a On °C) [B] (cal/mole) (Kcal/mole)

10 + 7,3 +132 — 1,6 —70 61/39 182 8,9
11 +75 +80 +57,5 —65 70/30 353 8,9
17 + 9,8 +13,5 - 1,5 —80 75725 424 84
18 +75,8 +83,3  +61,3 —65 66/34 276 8,9
21 + 8,5 +14 - 0,2 —80 61/39 173 8,4
22 +75,1 +81,5  +59,8 —65 70/30 353 7,6

T Solvant: toluene sauf dans le cas du composé 17 ou la température de coalescence a été mesurée dans
le mélange toluene-fréon 12.

1 AG* a été calculé a partir de I'équation d’Eyring en prenant le coefficient de transmission égal a 1 et,
en premiére approximation, la constante de vitesse a la température de coalescence égale 4 ITAv/2 bien
que les deux sites ne soient pas ¢galement peuplés.

dont le carbonyle posséde un fort caractere électrophile, il doit y avoir en premier
lieu addition-1,2 sur cette fonction carbonyle et formation d’une phosphomonohy-
drazone; la double liaison éthylénique est alors insuffisamment activée pour qu’il y
ait addition nucléophile de I'autre reste hydrazino auquel il reste la seule possibilité
d’une addition-1,2 sur le carbonyle d’une autre molécule d’aldehyde.

Au contraire, dans le cas des cétones a-insaturées, le carbone du carbonyle est
moins électrophile et ’addition nucléophile d’un reste hydrazino sur la liaison éthyl-
énique peut avoir lieu dans une premiere étape. L’addition-1,2 de I'autre reste hy-
drazino sur le carbonyle conduit ensuite a la cyclisation.

Le cas de 'oxyde de mésityle est plus complexe. La formation d’un composé cy-
clique & huit chainons dans le cas du phosphorhydrazide 1d s’explique facilement
comme précédemment mais rien n’indique pourquoi, dans le cas des autres phos-
phorhydrazides, on observe uniquement un autre type de réaction. Il est vraisem-
blable que la formation d’un cycle hexaatomique se fait selon une réaction du type
rétroaldocrotonisation.”!*

CH,
I\IJNH CH IilNHéP‘CHCCH
—_ 2 3 - — 27/ L = 3
>P< >C=CH——C—CH3 —>>P<I .
N—NH, CH, (”) N—NH,
111 NH CH/
N/ NS
A PR NP
ITI—NH CH; (ﬁ
)

La premiere étape de la réaction pourrait &tre une addition nucléophile d’un reste
hydrazino sur la liaison éthylénique, en tout point analogue a celle de ’ammoniac
ou d’une amine sur "oxyde de mésityle.”® Une preuve serait que la réaction est cata-
lysée par des traces acides.

La deuxiéme étape ne serait pas une attaque du groupe carbonyle comme dans le
cas des autres cétones insaturées mais l'attaque de I’autre reste hydrazino sur ce
meéme carbone avec clivage d’une liaison C—C et formation d’une molécule d’acé-
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tone qui peut, a son tour, réagir sur une deuxieme molécule de phosphorhydrazide
pour donner une deuxieme molécule du composé cyclique a 6 chainons.

Cette coupure en deux fragments de I'oxyde de mésityle est attestée par le fait que
la réaction se fait avec un excellent rendement quand on n’utilise qu’une demi-mole
de ’oxyde de mésityle pour une mole de phosphodihydrazide. Ce clivage au niveau
des carbones de la liaison C=C est bien connu en milieu sulfurique dilué et donne
deux molécules d’acétone.”!

Dans le cas présent, ce clivage ne se fait pas avant ’attaque du phosphorhydra-
zide car on ne travaille pas en milieu aqueux et 1’action de I’acétone sur les phos-
phorhydrazides ne conduit au tétrazaphosphorine-1,2,4,5,3 qu’avec de tres faibles
rendements.' Par conséquent, il est plus probable que la coupure se fait au cours de
la réaction.

Un tel clivage a déja été observé dans le cas de la réaction de I’orthophénylene-
diamine sur I'oxyde de mésityle:**

NH, NH CH;
(CH3),C=CHCOCH; \C/

NH/ \CHa

NH,

Ce phénomene de coupure peut etre également observé avec d’autres cétones
a-éthyléniques.*®

La structure des composés cycliques a huit chainons contenant un atome de
phosphore endocyclique a été relativement peu étudiée jusqu’a aujourd’hui,”** sur-
tout du point de vue conformationnel.

Dans le cas des tétrazaphosphocines-1,2,4,5,3 4 & 8 qui nous concernent _ici,
I’étude de leur structure est rendue treés difficile par ’absence de tout élément de
symétrie et par le faible nombre de renseignements apportés par la r.m.n.

L’addition nucléophile d’un reste hydrazino sur la double liaison éthylénique des
cétones insaturées considérées fait apparaitre un phosphore asymétrique dans tous
les cas et un carbone asymétrique dans le cas de la pentén-3 one-2, de la trans
phényl-4 buténe-3 one-2 et de la benzylidene acétophénone. Si le mécanisme invoqué
plus haut est correct, cette stéréochimie ne doit pas &tre modifiée au moment de la
cyclisation. Dans ces conditions, on devrait obtenir deux couples de diastéréoiso-
meres pour chacun des composés 5, 6 et 7. La présence d’un seul racémique serait
donc due a un contrdle thermodynamique.

Au moment de la réaction du deuxieme reste hydrazino sur le carbonyle et de la
formation de la double liaison C=N, il est probable que I'isomeére syn est seul ob-
tenu car Pétude des modeles moléculaires montre que les composés cycliques trans
sont beaucoup plus tendus. Les conformations énergétiquement favorisées que ’on
peut envisager pour les cycles octaatomiques sont les formes bateau-chaise, bateau-
chaise croisée, chaise-chaise croisée (ou couronne croisée), couronne, couronne al-
longée (ou chaise-chaise), bateau-bateau et bateau croisé. La présence d’un atome
de phosphore tétracoordiné permet d’éliminer une structure de type atrane. L’étude
des modeles moléculaires montre que, compte tenu des difféerents effets stériques
(différence de longueur des liaisons P—N, N—N, N—C, N=C . . . ; valeurs des
angles autour des différents atomes; présence de la double liaison, encombre-
ment . . .), les formes couronne, chaise-chaise et bateau-bateau sont impossibles et
que les autres conformations précédemment citées sont peu probables. Il faut plutot
considérer I’état de transition

(bateau-chaise ——= bateau-chaise croisé)*
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dont I’énergie conformationnelle calculée par Anet et Krane® est suffisamment fai-
ble pour autorlser son existence et qui a été observée dans le cas d’un trithiaphos-
phocane-1,3,6,2.>' Dans une telle structure, I'un des angles diedres est trés faible et
est compatible avec la présence d’une double liaison C=N. Dans ces conditions, les
tétrazaphosphocines-1,2,4,5,3 4 4 8 pourraient exister sous ’'une des deux formes A
ou B.

\ H CHs

La forme B est énergiquement défavorisée car elle entraine une forte interaction
entre le proton isoclinal H, porté par le carbone en 7 et le groupe méthyle porté par
’azote en 2. La seule conformation qui paraisse satisfaisante est donc la forme A (et
son énantiomere).

Dans une telle structure, I'un des protons portés par le carbone en 7 des composés
4, 5, 6 ct 8 se trouve en trans par rapport au méthyle flxe en 6. C’est une bonne p051-
tion pour qu’il y ait un couplage a longue distance JCH,_C_C_H et il ne peut s’agir
que du proton H,. On ne s’explique néanmoins pas pourquoi la valeur de ce cou-
plage est si grande.

Henx
CH;

Si I’on considere la position conformationnelle des restes R; et R; dans le cas ou
R; est un proton (5, 6 et 7), la position équatoriale de R; adoptée dans la forme A
parait la plus probable. Dans ces conditions, le proton en 8 est axial. Grace aux
constantes de couplage entre protons (voir Tableau II), nous avons calculé les an-
gles diedres ¢, (entre H, et H en 8) et y; (entre Hz, et H en 8), en employant une
méthode de calcul décrite ailleurs (méthode 3 bis).*® Les valeurs obtenues (voir Tab-
leau V) sont en trés bon accord avec la conformation proposée, ce qui est un bon
argument pour la structure A.

Dans le cas oll R; est un groupe méthyle (composé 8), une interaction avec la
double liaison C=N provoque une déformation de la structure A ce qui pourrait
expliquer la permutation des déplacements chlmlques des methyles portés par les
azotes en 2 et 4 et la diminution du couplage JH,_C-C_CH,, ainsi que le faible ren-
dement de la synthese.
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Au niveau du phosphore, I’'atome de soufre devrait se placer en position équato-
riale si la régle, que nous avons énoncée précédemment,*! reste valable pour les
composés cycliques 4 huit chainons et serait donc en cis par rapport au reste Ra.

Une étude de r.m.n 'H en température variable jusqu’a —80°C des composés 5 et 8
n'a pas permis d’observer de dédoublement des signaux dus aux protons méthy-
liques. Ceci est également en faveur de la forme A bloquée.

Si I’on examine les perhydro tétrazaphosphorines-1,2,4,5,6 10 et 12 (voir Tableau
I11), on voit que la bande vp—o la plus intense correspond a une position é(}uatoriale
de ce groupement, ce qui est en bon accord avec des résultats antérieurs.”*® L’autre
bande plus basse d’environ 30 cm™' et moins intense correspond 2 la position axiale.
Nous avons donc affaire a un équilibre conformationnel:

[ |
P N NH N C
X/ \ N—"" \ aG // \NH7 ~
NH R N
! l
X

Dans le but de rationaliser les résultats obtenus en température variable pour les
composés 10 et 12, nous avons synthétisé par la méthode que nous avions déja uti-
lisée' les composés 14 4 25 parmi lesquels 14, 18 et 22 étaient déja connus.’

CH, CH,
R. N—NH R. N—N
" N Ny H\<::>
V2N N
X IF——NH/ N x< II\I—NH/
CH; CH,
13, R = CHs0, X =0 17, R = CHs0, X = O
14,R = C¢H:0, X =S 18, R = CH0, X =S
15,R = CeHs, X = O 19,R=CeH;, X =0
16,R=C5H5,X=S 20,R=C5H5,X=S
T
N-—
R\P/ NH\C C(CHs)
7N /s AR
X IT_NH
CH,
21, R = C4Hs0, X = O
22, R = CHs0, X =S

23, R=C¢H;, X =0
24,R: C6H5, X =S

Les résultats spectrographiques concernant ces tétrazaphosphorines (voir Tableau
I11) sont en bon accord avec ceux qui ont été obtenus pour les composés 10 a 12.
L’étude de r.m.n de *'P en température variable a donné également des résultats
analogues et a conduit aux conclusions suivantes:

1°—Tous les tétrazaphosphorines-1,2,4,5,3 possédant un groupement phényle di-
rectement fixé sur le phosphore (12, 15, 16, 19, 20, 23 et 24) présentent un seul sig-



11:18 30 January 2011

Downl oaded At:

PHOSPHODIHYDRAZIDES-N,P-CYCLES 251

nal en r.m.n de *'P jusqu’a —100°C. Ceci peut signifier ou bien que I'un des con-
formeres est énergétiquement tres favorisé, ou bien que 'enthalpie libre d’activation
est suffisamment faible. La présence de deux bandes ve_o d’intensité differente dans
les composés 12, 15 et 23 (voir Tableau III) permet d’éliminer la premiere hypothese
et de penser que I’on a affaire pour ’ensemble de ces composés a un équilibre plus
ou moins déplace vers le conformere a P — O ou P — S équatorial et possédant une
barriere d’interconversion peu élevée.

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

La faible valeur des enthalpies libres d’interconversion signifie que 'un des con-
formere n’est que faiblement prépondérant. L’étude infrarouge des composés 17 et
21 (voir Tableau IlI) montre que, comme pour 10 et 12, ce conformeére prépondér-
ant possede le groupement phosphoryle en position équatoriale. Selon la regle déja
mentionnée,*' le groupement P — S occupe préférentiellement la méme position
dans les hétérocycles 11, 18 et 22.

Le fait qu’on observe deux bandes vp_o dans les dérivés phosphorylés montre que
le phénomene étudié est bien inversion du cycle et non pas celle des azotes qui doit
&tre plus rapide. Ce résultat n’a pas pu &tre corroboré par une étude r.m.n 'H en
température variable des composés 10, 11 et 12 (aucun changement des signaux cor-
respondant aux groupes N-méthyles et C-méthyles jusqu’a —110°C).

Dans la mesure ou la méthode de calcul n’introduit pas trop d’erreur (voir Tab-
leau IV), on voit que I’enthalpie d’activation des composés 10, 11, 17, 18, 21 et 22
est a peine plus faible que celle du cyclohexane (AG* = 10 Kcal/mole): on peut
donc conclure qu’il s’agit bien d’une interconversion chaise-chaise et que I’état de
transition adopte ici aussi une forme demi-chaise, compte tenu de I’aplatissement
de la molécule au niveau de la pointe phosphorée di aux differences de longueur
des liaisons P—N, N—N et N—C et aux angles de valence des azotes et du
phosphore.*

Dans le cas des tétrazaphosphorines comportant un noyau phényle directement
lié au phosphore, 'abaissement trés net de la barriere d’inversion du cycle parait
difficile a expliquer. Diverses hypotheses peuvent étre émises: on peut suggérer soit
un état fondamental différant d’une forme chaise, peut-étre par suite de répulsion
entre les paires libres des azotes et les électrons II du noyau, soit un état de transi-
tion possédant directement une forme bateau ou bateau-twist. Cependant aucune
donnée expérimentale ne permet pour le moment de préciser la raison exacte de ce
résultat.

TABLEAU V

Valeur des angles diedres

Composés in /)
s 169
6 172 84
7 173 84

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres r.m.n de 'H ont été enregistrés 2 100 MHz sur un spectrometre Varian HA 100 opérant en
balayage de fréquence. Le verrouillage champ-fréquence était réalisé sur le signal de TMS pris comme
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référence interne. Les spectres de r.m.n *'P a 36,43 MHz ont été obtenus sur un appareil Perkin-Elmer
R32. Les déplacements chimiques de ’P sont comptés positivement vers les champs faibles a partir de
H;PO, 85% pris comme référence externe. Les spectres IR ont été enregistrés par un appareil Perkin-
Elmer modele 125. Les spectres de masse ont été réalisés sur un spectrometre quadrupolaire Riber a 70
eV. Les analyses ont €té effectuées 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 corrigés.

Synthése des phosphodihydrazides 1

Le mode opératoire est décrit dans un mémoire précédent.’

Action du phosphodihydrazide 1b sur I'aldéhyde crotonique

Dans un ballon contenant 200 cm® de chloroforme chauffé i reflux et 50 mg de chlorhydrate de triéthyl-
amine, on ajoute, goutte a goutte et parallelement, sur une durée de 1 a 2 heures, une solution de 0,01
mole du phosphodihydrazide 1b dans 100 cm® de chloroforme et une solution de 0,02 mole d’aldéhyde
crotonique dans 100 cm® du méme solvant. On maintient le reflux pendant 2 3 3 heures. Le mélange
réactionnel est ensuite concentré et le résidu recristallisé dans I’hexane. Rendement: 80%. F = 64-7°C.
M" 350. Analyse: calc. pour C;sH»;N4OPS (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 1b sur les cétones a-insaturées

A 200 cm’ de chloroforme contenant 50 mg de chlorhydrate de triéthylamine et chauffé & reflux, on
ajoute, goutte a goutte et parallelement, pendant 2 heures, 0,01 mole de cétone insaturée dans 100 cm’ de
chloroforme et 0,01 mole du phosphodihydrazide 1b dans 100 cm® du méme solvant. Le reflux est main-
tenu pendant 2 heures. Le mélange réactionnel est concentré, le résidu est recristallisé dans I'éther.

4. Rendement = 80%. F = 170-2°C. M" 298. Analyse: calc. pour C1;HsN,OPS, 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 C3H,N4OPS, 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 CisH;N,OPS, 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 C23HsN,OPS, C, 63,29; H, 5,77; N,
12,83; P, 7,10; tr., C, 63,37; H, 5,71; N, 12,63; P, 7,02.

Action du phosphodihydrazide 1d sur I'oxyde de mésityle

Le mélange réactionnel est réalis€ comme dans le cas des cétones insaturées mais on maintient le reflux
pendant 16 & 18 heures. Puis on évapore le solvant et on recristallise le résidu dans 'hexane. Rendement =
20%. F = 142-3°C. M" 310. Analyse: calc. pour C;H2;NPS (8), C, 54,17, H, 7,47; N, 18,05; P, 9,98; tr.,
C, 54,11; H, 7,26; N, 18,03; P, 9,90.

Action des phosphodihydrazides 1a, 1b, et 1c sur I'oxyde de mésityle

Le mode opératoire est en tout point identique au précédent.
Le composé 11 a été également obtenu avec le méme rendement en faisant réagir seulement 0,005 mole
d'oxyde de mésityle sur 0,01 du phosphodihydrazide 1b.

10. Rendement = 85%. F = 60-1°C. Analyse: calc. pour C;HsN.O.P, C, 48,88; H, 7,09; N, 20,73; P,
11,46; tr., C, 49,11; H, 7,08; N, 20,73; P, ll_,46.

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

12. Rendement = 90%. F = 139-140°C. Analyse: calc. pour C;HsN4OP, C, 51,96; H, 7,53; N, 22,03;
P, 12,18; tr,, C, 51,83; H, 7,71; N, 22,13; P, 12,17.
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Synthese des tétrazaphosphorines-1,2,4,5,3 13 a 24

Le mode opératoire est décrit dans un mémoire précédent.’ Les composés obtenus sont recristallisés dans
I’hexane, sauf 17 dans I’éther et 20 dans P’éthanol.

13. Rendement = 80%. F = 99-100°C. Analyse: calc. pour C;;H2;N4O,P, 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 C3H;NLOPS, 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;;H,1N,OP, C, 55,70; H, 7,55; N, 19,80; P,

11,05; tr., C, 55,35; H, 7,54; N, 19,80; P, 11,05.

16.

Rendement = 90%. F = 113-4°C. Analyse: calc. pour C;3sH2iN4PS, 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 C1.H3: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,H2;N,OPS, C, 51,52; H, 7,10; 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 C1,H2;NOP, 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.

Rendement = 85%. F = 79-80°C. Analyse: calc. pour C;sH;3NPS; 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 CsH3,N,O.P, C, 59,0; 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 C3H3;N4OPS, 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,3H3,N,OP, C, 61,69; H, 8,92; N, 15,99; P,

8,84; tr,, C, 61,46; H, 8,96, N, 16,0; P, 8,75.

24. Rendement = 80%. F = 113-4°C, Analyse: calc. pour CsH3N4PS, 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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