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SYNTHESE SELECTIVE DE 

EN 1,5. STRUCTURE CRISTALLINE MOLECULAIRE 
1,2,4,3=TRIAZAPHOSPHOLES SUBSTITUES 

DU l-METHYL-5-BENZYL-4-TRIFLUOROBORO- 
192,4,3-TRIAZAPHOSPHOLE 

M. HADDAD," J. P. LEGROS,b L. LOPEZ,' M. T. BOISDONc 
et J. BARRANSc* 

"Institut Suptrieur Technique de Nabeul. 8000 Nabeul, Tunisie; bLaboratoire de 
Chimie de Coordination du CNRS, Unitt 8241, lite par convention a I'Universiti 

Paul Sabatier et a l'lnstitut National Polytechnique, 205, route de Narbonne, 
31077 Toulouse Cedex, France; "Universiti Paul Sabatier, URA-CNRS 454, 

118 route de Narbonne, 30162 Toulouse Cedex, France 

(Received November 27, 1991) 

A selective synthesis of 1,5-disubstituted 1,2,4,3-triazaphosphole 3 is described from bases of Schiff of 
2-N substituted amidrazones 7.  Crystalline molecular structure of a triazaphosphole complex with BF, 
has been determinated by X-ray diffraction. Complexation occurs on N4 nitrogen atom. 

Key words: 1,2,4,3-triazaphospholes; ring contraction; I5N NMR; crystal structure. 

Nous dtcrivons une synthtse selective des 1,2,4,3-triazaphospholes substituks en 1,s 3 B partir des bases 
de Schiff d'amidrazones 2-N substitutes 7. 

La structure du l-mtthyl-5-benzyl-l,2,4,3-triazaphosphole complex6 par BF, a t t t  dtterminte par 
diffractomttrie des rayons X; la complexation a lieu sur l'atome d'azote N4. 

1,2,4,3-TriazophosphoIes; contraction de cycle; RMN 15N; structure cristalline. 

INTRODUCTION 

Les 1,2,4,3-triazaphospholes substitues en 1,5 3 ou 2,5 4 sont gkneralement obtenus 
par reaction des amidrazones 1 et 2 sur la tris-(dimethy1amino)phosphinel (Schema 

Ces amidrazones rksultent elles-mCmes de la reaction des hydrazines N-substi- 
tuees sur le sel d'imidate R'-C(=NH)OMe,HCL2 Or  cette reaction conduit gC- 
neralement a la formation majoritaire de 1 (80-90%). On peut atteindre 100% de 
compose 1 quand R1 = R2 = Ph. 

Notons toutefois une exception pour le compose 2a qui peut Ctre obtenu exclu- 
sivement soit a partir du sel d'imidate: MeC(=NH) OEt,HC1,3 soit 2 partir du sel 
de thioimidate: Me-C(=NH)SMe ,HI .4 

Signalons aussi l'action de I'ammoniac sur le sel [Ph-C(SMe)NMe-NH,] + I - ;  
elle conduit a ld,HI si l'on opitre dans le methanol et 2d,HI quand la reaction 
est faite dans le di~hloromethane.~ 

1). 
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190 M. HADDAD et al. 

R' = Me iPr CH2Ph Ph 

R ~ =  Me Me Me Me 
a b c  d 

SCHEMA I Synth2se des 1,2,4,3-triazaphospholes substituts en 1,5 et 2 , s  a partir des amidrazones 
2-N et 1-N substitukes. 

6 / 
7 8 

SCHEMA I1 Synthkse du 5-phCnyl 1,2,4,3-triazaphosphole a partir de la base de Schiff de la pht- 
nylhydrazone. 

L'action de l'aminophosphine se fait le mClange [l + 21 et la separation des 
deux triazophospholes 3 et 4 s'effectue par distillation fractionnie. 

Diverses mCthodes ont CtC propos6es pour amCliorer le rendement en composC 
3.6 

Dans un prCcedent travail,' nous avons obtenu le 5-phenyl triazaphosphole 7 a 
partir d'une base de Schiff de la benzamidrazone, le 2,5-diphenyl 1,3,4-triaza 2,4- 
pentadiene 5.  L'Ctape caracteristique de cette synthese est une contraction du cycle 

6 chainons 6, faisant intervenir l'ouverture d'une liaison P-C (Schema 11). 
Un intermediaire analogue a 6 a CtC isole 2 partir de la base de Schiff du dia- 

minomaleonitrile .' 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
4
:
4
5
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



TRIAZAPHOSPHOLES 191 

RESULTATS 

Pour obtenir exclusivement les triazaphospholes 3 disubstituks en 13, nous avons 
prepare des bases de Schiff d'amidrazones 2-N substitukes 9 par action d'une 
hydrazone sur un sel d'imidate (Schema 111). La reaction a lieu temperature 
ambiante avec R2 = Me; elle ne se fait pas avec R2 = Ph, mCme a reflux du 
solvant (methanol). 

Le chauffage des bases de Schiff 7 au reflux du xylkne en presence de chlo- 
robis(dimethy1amino) phosphine et de triethylamine conduit aux triazaphospholes 
et au phenylaminal 8 separes par distillation. 

Les spectres de RMN de 31P, 'H et 13C sont identiques B ceux rapport& dans la 
reference 12a. 

En cours de reaction, on observe en RMN de 31P, dans la zone de 20 a 30 ppm, 
un signal attribuable a l'intermidiaire 10 (Tableau I). 

, HCl 
NH 

R1-Cfl  , H C l +  HN-N=CHPh T.O. R'-cC\ 

I -MeOH N-N=CHPh 
\ 

OMe R2 
R2 

9,HCI 

R': Me iPr CH2Ph Ph 
a b  c d 

R2 = Me 1 NaoH 

R ' - 6  p"" 
3 + PhCH(NMG2 - N = CH Ph 

R2 
9 8 

- Et3N.HCl 

10 

SCHEMA 111 
amidrazones 2-N substituees. 

Synthese des triazaphospholes substituis en 1 et 5 h partir des bases de Schiff des 
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192 M. HADDAD et al. 

TABLEAU I 
Dtplacements chimiques de 3’P de 10 

(R2 = Me)(Xylkne) 

10b 1oc 10d 

R1 iPr PhCH2 Ph 

831P 20,2 22,7 29,9 

Complexation de 3 

Les 1,2,4,3-triazaphospholes 3 ont plusieurs possibilitCs de complexation avec la 
paire libre du phosphore et les deux liaisons N=C et N=P. 

On n’observe pas de complexation 7r avec [Pt(0)].8 Avec les mCtaux carbonyles 
(M = Cr, Mo, W, Fe, Mn), seule la paire libre du phosphore se complexe,8 
processus induisant parfois une tCtramCrisation [4 (R’ = NMe,, R2 = H) avec M 
= Cr, W].9 

On peut s’attendre ?i un m$me type de complexation sur le phosphore avec un 
acide mou tel que BH,. Par contre BF,, acide plus dur, se complexe sur l’azote, 
entrainant la stabilisation de 1,3,2-diazaphospho1esl0 ou de 1,2,4,3-triazaphos- 
pholes substituCs en 4 ,S1  qui s’oligomerisent spontankment quand ils sont dCcom- 
plexCs. 

Les triazaphospholes 1,5-disubstituCs prCsentent deux atomes d’azote en a du 
phosphore, N2 et N4, susceptibles de donner leur doublet B un acide de Lewis. 

L’addition du trifluorure de bore a 3c donne un complexe distillable dont le 
dkplacement chimique en RMN de ,‘P correspond B celui d’un triazaphosphole (6  
- 235 ppm).l’” 

La structure de ce composC Ctablie par diffractometrie des rayons X montre que 
la complexation a lieu sur l’azote 4 (Figure l), ce qui confirme les rksultats de 

FIGURE 1 Structure molkculaire de 3c,BF, avec indication de la numtrotation des atomes. Les 
ellipsoides thermiques sont tracts au niveau 40% de probabilitk. Les atomes d’hydrogkne ont t t t  affectts 
d’un facteur de temperature arbitraire. 
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TRIAZAPHOSPHOLES 193 

TABLEAU I1 
Caracttristiques RMN de I5N de 3c,BF3 

* par rapport ?I N02Me. Solvant CDC13 

RMN de 15N (Tableau 1I).l2 En effet si l'on compare les spectres de RMN de 15N 
de 3c et de 3c,BF3, on constate que les dkplacements chimiques 615N des azotes 
N1 et N2 sont peu modifiks alors que le doublet de N4 (6 = 86,9) est remplacC par 
un signal large 2 champ fort ( -  138); on peut donc raisonnablement attribuer ce 
dernier signal h l'azote N4 complex6 par BF,. 

L'examen des grandeurs g6omCtriques de 3c, BF3 et de 3c (Tableau 111) montre 
que la complexation ambne un allongement sensible de la liaison PN4 (Al = + 5  
pm) alors que la liaison PN2 ne varie pas (Al  = -0,5 prn). De mCme l'angle NPN 
diminue, passant de 97" pour 3c B 93" pour 3c,BF3, ce qui accroit le caractbre s du 
doublet libre de l'atome de phosphore. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Prkpurution des buses de Schiff 9a-d. A 0,05 mole de chlorhydrate d'imidate R'C(=NH)OMe,HCI 
en suspension dans 30 ml de mtthanol sec, on ajoute 0,05 mole d'hydrazone MeHN-N=CHPh. On 
laisse en contact 48h a la tempkrature ambiante, a I'abri de I'humiditt. On concentre sous vide; le 
prkcipitk form6 est lave ?I I'hexane, puis filtrt et skche sous vide. On dissout le chlorhydrate 9, HCI 
dans 20 ml d'eau distillte et on ajoute 20 ml d'tther. A la solution refroidie ?I 0"C, on ajoute 0,05 mole 
de soude en pastille, en agitant 10 minutes. Aprts retour a la temperature ordinaire, on fait une 
extraction li l'tther (3 fois 20 ml). La phase Cthtrte est sechte plusieurs fois sur pastilles de potasse, 
puis I'tther est evaport. On ajoute au rtsidu, 30 ml de chlorure de mtthylbe; la partie soluble est 
concentree et stchee sous vide. On obtient des huiles qui se dtcomposent li la distillation; leurs car- 
acteristiques spectrales (IR et RMN) correspondent bien aux composts 9. 
9a (27%) (R1 = Me) v,,,/cm-': 3310 (NH); 1640 (C=N); 6, (CDCI,): 1,2 (3H, s, CH,); 3,O (3H, s, 
NCH,); 5 3  (lH, m, NH); 7,l (6H, m, Ph et CH). 
9b (35%) (R' = iPr) Plusieurs essais de distillation sous pression rtduite ont t t t  tentts; la RMN de 
'H a permis d'observer, dans les fractions recueillies entre 85 et 90°C sous 0,05 mm de Hg, la presence 
de deux isomkres dont les proportions Cvoluent au fur et ?I mesure qu'apparaissent des produits de 
degradation. 

v,,,/cm-l: 3334 (NH); 1678 ( N S H P h ) ;  1617 (N=C-iPr); 6H (80 MHzCDCI,): 1,19 majoritaire 
(d, J = 6,90 Hz) et 1,26 (d, J = 6,75 Hz) [(CH,),C]; 3,435 (d, J = 0.65) et 2,915 (d, J = 0,45 Hz) 
(NCH,); 3,63 (lH, hept., CH<); 6,2 (lH, aplati, NH); 7,51 et 7,46 (lH, q, J = 0,65 et 0,45 CH-Ph); 
7,l-7,65 (5H, m, Ph); 613C (20,15 MHz CDCI,): 20,47 [(cH,),-C]; 27.60 (CH,-N); 29,90 (>cH-C) ;  
134,2 (Ph--C-H=N); 175,O (N--C=N). (% Tr. C 71,64; H 8,31; N 19,95. Calc. pour C,,H,,N,: C 
70,94; H 8,37; N 20,69%). 
9c (40%) (R' = CH,Ph) v,,,,,/cm-l: 3320 (NH); 1640 (C=N); BH (CDCI,): 3,2 (3H, N-CH,); 3,s (s, 
CH,); 5,2 (lH, m, NH); ;7,3 (6H, m, Ph et CH). 
9d (25%) (R' = Ph) v,,,/cm-': 3320 (NH); 1605 (CLN); 6, (80 MHz CDCI,): 2,9 (3H, s, N-CH,); 
6(1H, m, NH); 7,l (6H, m, Ph et CH). 
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TABLEAU I11 
Longueurs de liaison (angstroms) et angles de liaison (degres) pour 3c,BF, 

1 1 5 . 6  ( 2 )  

1 1 8 . 5 ( 2 )  

1 2 5 . 8 ( 2 )  

1 0 9 . 7  ( 2 )  

9 3 . 1 ( 2 )  

1 1 0 . 5  ( 2 )  

1 2 3 . 7  (3) 

1 2 5 . 8  (3) 

1 1 1 . 2  ( 2 )  

1 2 2 . 4  (3) 

1 2 6 . 4 ( 3 )  

1 1 3 . 0 ( 2 )  

1 2 1 . 2 ( 3 )  

1 1 9 . 4  (3)  

1 1 9 . 4  (3) 

1 1 9 . 8  (3) 

1 2 0 . 4 ( 3 )  

1 1 9 . 5 ( 3 )  

1 2 0 . 1  ( 4 )  

1 2 0 . 7  ( 4 )  

1 0 5 . 8  ( 4 )  

1 0 8 . 5 ( 4 )  

1 0 8 . 8 ( 4 )  

1 1 0 . 9  (5) 

1 1 1 . 9  ( 4 )  

1 1 0 . 8  ( 4 )  

Priparation des Triazaphospholes 3a-d. Dans un ballon tricol equip6 d'une ampoule a brome, d'un 
refrigerant ascendant et d'une entree d'argon, on dissout 0,l mole de base de Schiff 9 dans 100 ml de 
xylkne anhydre. A la solution refroidie a O"C, on ajoute 0,1 mole de CIP(NMe,), dans 25 mi de xylene, 
goutte i goutte, en 10 minutes. Puis on ajoute, toujours goutte goutte et a O T ,  0,l mole de trikthy- 
lamine dans 25 ml de xylhe (en 20 minutes). On laisse agiter 2h a la temperature ordinaire, puis 3h 
au reflux du xylhe.  La solution devient orange. On filtre et on concentre sous le vide de la trompe a 
eau, puis on distille. 

3a 3b 3c 3d 
Eb."C/mm Hg 88/14 98/14 99/0,1 113/0,1 
Reference 3 [ l f 3 b  non isolt) 1 1 
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TRIAZAPHOSPHOLES 195 

TABLEAU IV 
CoordonnCes fractionnaires des atomes autres que I’hydrogene et leurs facteurs de temperature 

isotropes equivalents pour 3c,BF, 

“1) 0.3884 (3) 0.6852 (2) 0.2472 (3) 1.91 (5) 

N (2) 0.5021(4) 0.6568(2) 0.1190(4) 2.34(5) 

P (3) 0.7077 (1) 0.61888 (8) 0.2495 (1) 2.41 (2) 

“4) 0.6456 (3) 0.6414 (2) 0.4764 (3) 1.69 (5) 

c (5) 0.4667 (4) 0.6765 (2) 0.4463 (4) 1.62 (5) 

C (6) 0.3601(4) 0.7031(3) 0.6071(4) 1.95(6) 

C(7) 0.3143(4) 0.8283(3) 0.6630(4) 2.09(6) 

C (8) 0.4455 (5) 0.9096 (3) 0.6878 (5) 3.15 (8) 

C(9) 0.4022 (6) 1.0240 (3) 0.7489 (6) 4.04 (9) 

c (10) 0.2297(6) 1.0564(3) 0.7849(6) 4.21(9) 

C(11) 0.0982(6) 0.9746(3) 0.7583(6) 4.15(9) 

C(12) 0.1402(5) 0.8617(3) 0.6965(5) 3.15(7) 

C (13) 0.1909 (5) 0.7145 (3) 0.1566 (5) 2.95 (7) 

B 0.7856(5) 0.6235(3) 0.6931(5) 2.01(7) 

F (1) 0.9580(3) 0.5962(2) 0.6548(3) 3.18(4) 

F (2) 0.7940 (3) 0.7230 (2) 0.8370 (3) 2.69 (4) 

F (3) 0.7190(3) 0.5382(2) 0.7560(3) 3.37(4) 

Le facteur de temperature isotrope equivalent est defini par : 
(4/3) * [a2*B(l,l) + b2*B(2,2) + c2*B(3,3) + ab(cos gamma)*B(1,2) 
+ ac (cos beta) *B (1,3) + bc (cos alpha) *B (2,3) I 

DCtermination de la Structure Cristalline de 3c,BF,. Les cristaux ont 6t6 obtenus par Cvaporation lente 
d’une solution benz6nique. Le monocristal sClectionn6 a 6tC coll6 SOUS azote I’extrCmitC d’une tige 
de verre et rapidement transf6r6 dans le jet d’azote sec du syst6me de refroidissement install6 sur le 
diffractombtre. 

DonnCes cristaflographiques. C9H,,BF3N3P; M = 259,O; triclinique; a = 7,414(2); b = 12,136(2); 
c = 4,829(1) A; n = 102,31(2); p = 106,43(3); y = 85,74(2)”; V = 575,7(3) A3; groupe spatial P1 
ou P1; Z = 2; Dc = 1,49 g 

Diffractornetre CAD4 Enraf-Nonius equip6 d’un dispositif de 
refroidissement du cristal par jet d’azote froid; T = 190 K; radiation Mo-Ku, monochromateur graphite, 
A = 0.71069 A; mode de balayage w-20; vitesse de balayage 0,9-8,2“ min-’; 2013 reflexions (2 hk+.l) 
mesur6es dans le domaine 1,5 < 0 < 25”; 1825 reflexions ayant I > 2 4 1 )  conserv6es pour l’affinement. 

F(000) = 264; p(Mo-Ka) = 2,5 cm-’. 

Mesure et traitement des donnkes. 
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196 M. HADDAD et al. 

Rbolution et affinement. Rksolution par les mtthodes directesI3; affinement par les proctdures 
classiques de moindres carrts et de synthtse de Fourier.I4 L’affinement a t t t  conduit dans le groupe 
centrosymttrique P1 sur la base du test statistique de Howells, Philips et Rogers.I5 Les atomes autres 
que f’hydrogene ont t t t  affinks anisotropiquement. Tous les atomes d’hydrogkne ont ktt localisks sur 
les cartes de densitt klectronique, mais leurs contributions aux facteurs de structure ont t t t  calculkes 
sur la base de positions idkalistes (C-H = 0,96 A) et de facteurs de temperature arbitraires (U = 
0,06 A*). Les valeurs finales des facteurs d’accord conventionnels R et Rw sont 0,039 et 0,052. Les 
parametres de position atomiques finaux sont donnts dans le Tableau IV. 

MATERIEL SUPPLEMENTAIRE 

Le mattriel supplkmentaire comprend les coordonntes atomiques et  les composantes des facteurs de 
temptratwe anisotropes des atomes autres que l’hydrogtne, les coordonnkes atomiques calcultes des 
atomes d’hydrogtne et une liste des amplitudes de facteurs de structure calculks et observks. 

Le matkriel suppltmentaire a ktt  dkpost au Centre des donntes Crystallographiques de Cambridge 
(CCDC), U.K. 
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