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Nous avons prCparC les composes du titre: R:-,P(X)(N = C(R2)NH2), 1 ( n  = 2, 3; X = 0,s) par 
action des amidines non substitukes RZ - C(=NH)NH, sur des oxydes ou sulfures de trichloro ou 
d’organyldichlorophosphines. Les composCs 1, isolCs lorsque R 2  = Ph, se cyclisent par chauffage en 
2-0x0 (ou thio)5,2-dihydro-1,3,5,2h5-triazaphosphinines 2. Les composCs 1, instables lorsque RZ = 
alkyl, donnent directement 2. Les 2,5 dihydro-1 ,3,5,2A3-triazaphosphinines 4 sont obtenus par rCaction 
de P(NMe,), sur les amidines (rapport 1-2); partir de ces derniers, nous avons tent6 sans succ&s 
d’obtenir les composCs du phosphore dicoordonnC correspondants 7. 

The title compounds R:-,P(X)(N = C(R2)NH2), ( n  = 2,3; X = 0,s) are obtained by the reaction 
of unsubstituted amidines RZ - C(=NH)-NH, with 0x0 (or thio)trichloro or organyldichlorophos- 
phines. Isolated compounds 1 (RZ = Ph) lead, with heating, to the 2-0x0 (or thio) 2,5-dihydro- 
1,3,5,2A5phosphinines 2. Compounds 1, with R 2  = alkyl are unstable, and lead directly to 2. P(NMe,), 
reacts with amidines in a molar ratio of 1:2 to give the 2,5-dihydro-1,3,5,2h3-triazaphosphinines 4; from 
these latter derivatives we tried unsuccessfully to prepare the corresponding dicoordinated phosphorus 
derivatives 7. 

Key words: 0x0 (or thio) bis (or tris)(amidino)phosphines; 2,5-dihydro-1 ,3,5,2h5 (or h3)-triazaphosphinines. 

INTRODUCTION 

Les amidines, dkcouvertes il y a plus d’un si&clel sont bien connues pour donner 
des hCtCrocycles azot6x2 Actuellement, elles sont encore CtudiCes pour leurs pro- 
priCtCs biologiques antivirales et antihi~taminiques~ et dans la chimie des poly- 
m k r e ~ . ~  Certains de leurs dCrivCs phosphorCs sont prCparCs par action de chlorures 
de phosphoryle sur des amidines ou des guanidine?; par action des phosphites sur 
les N-chloro-amidines6 ou encore par action de la tris(dimCthy1amino)phosphine 
sur les amidoximes.’ Les amidines silylees, rCactifs versatiles avec les dCrivCs chlo- 
rophosphorks, conduisent B des composes du phosphore hexacoordonnC,8 des dC- 
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38 M. HADDAD ef al. 

rives di ou tricyclique~,~ ou B des cations de 1,3,2-diazapho~phCtidines.~~ Des etudes 
RMN ont mis en tvidence la migration de groupement phosphoryle, ou la formation 
d’halogbno phosphoamidinium B partir d’arnidines N,N’-disubstituCes.ll 

Les phosphohydrazides, composes de formule genCrale R3 - ,P(X)(NR1-NR2R3), 
sont connus depuis la fin du 19eme sibcle. Michaelis et c01l.l~ obtiennent dbs 1892 
les premiers phosphohydrazides du phosphore tri et tetracoordonne tels que 
PhP(NHNHPh),, P(O)(NHNHPh),, P(S)(NHNHPh),. 

Les phosphohydrazides continuent B susciter un grand intCrCt au point de vue 
fondamental et  applique. l3 

La litterature ne mentionne pas des analogues phosphorks, derivant d’amidines, 
mis a part une publication anterieure,’ ou nous avons montrC que I’oxyde de 
dimethylamino bis(benzamidino)phosphine: Me,NP(O)-[N = C(Ph)(NH,)],, non 
isole, se cyclise en donnant le 2-0x0 2,5-dihydro-1 ,3,5,2A5-triazaphosphinine: 

Dans le present travail, nous avons etudie l’action des amidines non substituees 
R 2  - C(=NH)NH, sur les oxydes ou sulfures de dichloro ou trichlorophosphines 
R’P(X)Cl,, P(X)Cl, ainsi que sur la tris(dimethy1amino) phosphine dans le but de 
connaitre : 

l’influence des substituants R’ et R2 sur la stabilite des composes du type 

si les 2-dimithylamino 2,5-dihydro l,3,5,2A3-triazaphosphinines, qui ne sont 
pas connus, peuvent conduire, par une reaction d’tlimination de dimkthylam- 
ine, aux composes du phosphore dicoordonne B dodble liaison P=N: 

R:-.P(X)(N = C(R2)NH2), 

/ / 
N-C 

\ /  - HNMQ N=C, 

? / / N  
N = C  

/ \  

\ /  
N=C, 

MqN-P NH * P  N 

RZ R* 
? 

A I’heure actuelle, un seul compose B six chainons, du phosphore dicoordonne 
a double liaison P=N est connu.14 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les amidines non substitutes reagissent sur les oxydes ou sulfures de dichloro- 
phosphines dans le rapport molaire 4:1, 21 0°C dans CH,Cl,, pour conduire, avec 
un bon rendement aux composCs la-c, lorsque R 2  = Ph, ou directement aux 
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TRI AZAPHOSPHININES 39 

composts 2f,g lorsque R2 = alkyl. Ces derniers composes doivent se faire, par 
I’intermCdiaire des composCs If et l g  instables lorsque R 2  est aliphatique (SchCma 
1, Tableau I). 

Les oxydes ou sulfures de tris(amidin0)phosphine Id et l e  sont obtenus par 
reaction de la benzamidine sur (X)PCl, dans le rapport molaire 6: 1, dans les memes 
conditions experimentales que prCcCdemment (Schema 1). 

~1 -P(-N=c,-R*)~ 

;; NH2 

f la -c  

R’P(X)CI;! 
+ 

4 R2C(NH2)=NH 

‘R2 

2a-g 

-k (X)P(-+J=$-R2)3 
(X) p a3 - 3 HCI , R~C(NH+NH 

6 R2C(NH2)=NH i NH2 
1 d,e 

i : CH2C12 a 0°C 
ii : Toluene A 1 10°C(X = 0) ; Xylene a1 40°C (X = S) 

Schema 1 : Synthese des composes la-e et 2a-g 

On stpare les chlorhydrates d’amidines des composCs 1, par plusieurs lavages 2 
l’eau. Le chauffage de 1, dans le tolubne 2 110°C (X = 0), ou le xylkne 2 140°C 
(X = S), permet d’obtenir les composCs 2. L’avancement de la reaction est suivi, 
par dosage de l’ammoniac formee, par une solution d’acide. 

Les amidines chauffkes, en solution benzknique entre 40 et 60”C, reagissent avec 
la tris(dimCthy1amino)phosphine dans le rapport 2: 1, en donnant les 2,5-dihydro- 
1,3,5 ,2A3-triazaphosphinines 4, compost% nouveaux a notre connaissance. 11s re- 
sultent, probablement de la cyclisation rapide des intermediaires 3, non observes 
en RMN de 31P. La structure de ces dCrivCs 4, que nous n’avons pas isoles, a CtC 
prouvCe en obtenant leurs dCrivCs thiophosphorCs 5, par addition de soufre (Schema 
2, Tableau 11). 
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40 M. HADDAD et al. 

TABLEAU I 
Point de fusion et P ' P  des composCs 1 et 2 

40 - 60 'C 
P(NM&J3 + 2 R2C(NH2)=NH 

- 2 HNMe2 

(510%) de 6 
Schema 2 : Synthbse des composds 4 - 6 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
3
:
0
2
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



TRIAZAPHOSPHININES 41 

Les composes 4 pourraient conduire, par elimination de dimethylamine, aux 
composes B six chainons du phosphore dicoordonne a double liaison P=N 7; c'est 
une reaction trhs classique dans les composes a cinq chainons du phosphore di- 
coordonne 2 double liaison P=N.15 Le chauffage des composes 4, entre 60 et 8WC, 
ne conduit pas aux derives 7 attendus; la reaction est complexe: on observe bien 
un dtgagement de dimethylamine, mais il se fait principalement des composes du 
phosphore tetracoordonne non identifies (90 a 95%) ainsi qu'un compose A liaison 
P-H 6 (5  A lo%), (Schema 2) dO une reaction de transposition de 4 en 6, 
analogue celle observee par Schmidpeter et coll, lors de la formation de 
cyclotriphosphazhel6 ou de triazaphosphininel' B liaison PH. 

Les constantes de couplage lJpH des composes 6 sont coherentes avec l'envi- 
ronnement autour du phosphore16 (Tableau VIII). 

Ph, ,Ph 
P-N 

/ \ 
N 
\\ /P-R 
/P,--N. 

Ph Ph H 

R2  
N=C' 

P NH 

N=C 

y, / \ 

R l '  \ / 

'R2 

2 , 4 , 5  (4 

Y = O , S ,  : 

! R2 
N-C' 

P N 

N =C, 

y, / \\ 
R l '  \ / 

R 2  

TABLEAU I1 
CaractCristiques des cornposks 4, 5 et 6 

* composds non isolks 
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42 M. HADDAD et a1 

Les composes 2, 4, 5 peuvent exister sous la forme 2,5-dihydro(a) ou 1,2-dihy- 
dro(b); les spectres de RMN 'H (Tableaux VI, VIII) des composes presentent des 
signaux NH non coupl6s avec le phosphore, m&me 2 basse temperature; ce qui est 
en faveur de la forme 2,s-dihydro; nianmoins pour les composk 2f, on observe un 
Iiger Cpaulement du signal CH,Ph, qui pourrait Ctre dQ a un peu de forme 1,2- 
dihydro. Nous pensons donc que mCme si la forme 1,2-dihydro existe, elle doit 
&tre minoritaire, comparCe 2 la forme 2,s-dihydro pour les composes 2, 5. Le 
chauffage du compose 4 peut favoriser la forme 1,2-dihydro instable et expliquer 
ainsi la formation des composes 6. 

CONCLUSION 

A partir de la benzamidine, nous avons isole les oxydes ou sulfures de bis-ou tris- 
(amidino)phosphine la-c et ld,e, premiers derivCs phosphor& comportant deux 
ou trois motifs amidines; ces composes ne sont pas stables quand on les prCpare a 
partir des amidines aliphatiques ou s'ils sont des dCrivCs du phosphore tricoordonnk; 
ils conduisent respectivement aux dCrivCs 2f,g et 4. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Les amidines ont ttk prtparkes B partir des imino-ethers.' Les produits phosphorts sont commerciaux. 

ont t t6  obtenus sur un spectromttre Brucker AC80. Les dtplacements 
chimiques sont comptts positivement vers les champs faibles B partir de I'acide phosphorique B 85% 
comme rkftrence. 

Les spectres RMN de 'H ont Ctt rtalists sur un spectrombtre Bruker AC80. Les dkplacements 
chimiques sont donnts par rapport au tetramithylsilane (Tableaux IV, VI, VIII). 

Les points de fusion ont CtC pris avec un appareil Biichi (sans correction). Les microanalyses ont 
t t t  effectutes par le service central de microanalyse du CNRS, Thiais et Vernaison (France) (Tableaux 

Les spectres RMN de 
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TRIAZAPHOSPHININES 43 

Compose 

l a  

1 b 

1 c 

Id 

l e  

Synthkse des compost% 1. Le mode operatoire, ttant gtntral, sera dtcrit dans le cas du compost l a  
[oxyde de phtnyl bis(benzamidino)phosphine]. 

A une solution de 0,l mole de benzamidine (12 g) dans 100 ml de dichloromtthane, refroidie A O"C, 
on ajoute en 15 minutes sous agitation, une solution de 0,025 mole (4,88 g) d'oxyde de phknyldichlo- 
rophosphine dans 30 ml de dichloromtthane. L'addition terminte, on continue A agiter pendant 4 
heures, B la temptrature ordinaire. On ajoute 100 ml de toluene, ce qui provoque la formation de deux 
phases. On dtcante pour ne garder que la phase visqueuse inftrieure que l'on lave trois fois avec 150 
ml deau  distillte. Le rtsidu est alors additionnt de 100 ml d'tther de pttrole, on filtre et on stche le 
solide la formt avec un rendement de 85% (636 g). 

Synthkse des composb 2 avec RZ = Ph (2a-e). On chauffe, au reflux du toluene les composts 1 dont 
X = 0 ou au reflux du xylene les composts 1 dont X = S (plus difficiles B cycliser), le temps ntcessaire 

Solvant Ph NH2 

DMSO-D6 7,34(ma) ; 7,84(ma) 8,08(s.large) ; 8,4(s.large) 

DMSO-D6,CDC13 7,30(ma) ; 7,86(ma) 8,12(s.large) ; 8,24(s.large) 
(1:2) 

(1:2) 
DMSO-D6,CDC13 7,26(ma) ; 7,80(ma) 8,04(s.large) ; 8,32(s.large) 

DMSO-D6 7,32(ma) ; 7,80(ma) masques par le Ph ?i 7,80ppm 

DMSO-D6 7,40(ma) ; 7,86(ma) 8,16(s.large) 

2e 

2 f  

2 g  

TABLEAU V 

tr% 65.1 4,96 18,55 7.21 
C ~ I H ~ ~ N ~ P S  calcQ 62.52 4.46 17.96 7.69 7,94 

tr% 61,87 4,8 15,9 7,6 7,4 
C22H20N30P calc% 70.77 5.36 11,26 8,31 

tr% 69,7 5,4 10,9 8,3 
C14H20N30P calc% 60.64 7,22 15.16 11.19 

2e 

2 f  

2 g  

tr% 65.1 4,96 18,55 7.21 
C ~ I H ~ ~ N ~ P S  calcQ 62.52 4.46 17.96 7.69 7,94 

tr% 61,87 4,8 15,9 7,6 7,4 
C22H20N30P calc% 70.77 5.36 11,26 8,31 

tr% 69,7 5,4 10,9 8,3 
C14H20N30P calc% 60.64 7,22 15.16 11.19 

tr% 60,2 7 2  15,6 11.0 tr% 60,2 7 2  15,6 11.0 
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44 M. HADDAD et al. 

2f 

29 

au dtplacement de la quantitt attendue d’ammoniac (dosage par une solution 1 N de H,SO,) On filtre 
et on lave i I’tther de pttrole. Les composts sont recristallists dans I’tthanol. 

Synthbe des composks 2 RZ = alky l (2f ,  2g). 
composts 1. Le solide insoluble dans l’eau est recristallist dans I’tthanol. 

Obtenfion des solutions de 4. On mtlange dans 100 ml de benzkne 0.2 mole d’amidine et 0,1 mole de 
tris(dim6thylamino)phosphine. On chauffe, sans dtpasser 60°C le temps ntcessaire au dtgagement de 
prks de 90% de la quantitt de bases volatiles (dimtthylamine et ammoniac) qui sont entraintes par un 
courant d’azote et dostes par une solution 1 N de H,SO,. Les solutions obtenues sont utilisees telles 
quelles. 

On procede de la mime faGon que pour I’obtention des 

CDC13 (slarge) (slarge) 

DMSO-D6 7,12-7,44 3,66(S) 11,8 
(slarge) 

DMSO-D6 7,12-7,44(5H) 3,04(rn) 

Compose 

5 a  

5 b  

5 C  

Forrnule brute C H N P S 

C10H21N4PS calc% 46,14 8,13 21,52 11,90 
tryo 45,O 7.7 20,l 13,6 

C18H21N4PS calc% 60,67 5,90 15,73 8,71 8,99 
tr% 60,2 6,l 15,6 8,9 9,2 

C16H17N4PS Cab% 58,54 5,18 17,07 9,45 9,75 
tr% 58,4 5,2 17,3 9,3 9,9 
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TRIAZAPHOSPHININES 45 

TABLEAU VIII 
RMN ‘H des composts 4, 5 et 6 

Obtention des compos& 6 .  Les solutions de 4 sont chauffkes entre 60 et  80°C pendant deux heures. 
On concentre sous vide; le rtsidu obtenu est extrait deux fois avec 20 ml d’tther tthylique. Cette 
solution concentrte donne les composCs 6a-c, dont nous n’avons isole que le compose 6b. F = 148°C 
(Rdt 5%). C,,H,,N,P % calc. C 66,65, H 6,53, N 17,27, P 9,55 % tr. C 66,67, H 6,48, N 17,28, P 9,57. 

Synthese des composb 5 .  A une solution correspondant a 0,Ol mole de 4, on ajoute 0,Ol mole de 
soufre. On laisse en contact, a la temptrature ambiante, 48 heures. On chasse le solvant et on recristallise 
dans un melange benzkne-hexane. 
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