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(Received January 11,  1994; in final form December 30, 1994) 

The monoacylhydrazides, as well as hydrazines, react with phosphoallenic derivatives I to lead to the 
A5-N-2 acyl 3-dimethylamino 3-0x0-I ,2,3-diazaphospholine 2. The reaction of ring opening in A5-N-2 
acyl-3-dimethylamino-3-oxo-l,2,3-diazaphospholine by different alcohols leads to the P-phosphonyl- 
hydrazide 3. The structure of products (2 and 3) is further confirmed by IR, ’H, NMR, I’P NMR. ’.’C 
NMR spectra, 

Key words: Diazaphospholines, hydrazides, bis-dimethylaminophosphinallenes, heterocycles, IR. ‘H 
NMR. ”P NMR. ”C NMR. 

INTRODUCTION 

La synth2se des oxydes de diazaphospholines-l,2,3 a fait I’objet de quelques pub- 
lications.’-” Dans un precedent travai11’.13 nous avons dCcrit une voie d’acces B 
ces hktCrocycles utilisant I’action des hydrazines sur les oxydes de bis-dimethyl- 
aminophosphinallenes. Nous nous proposons, dans ce travail, d’etendre cette re- 
action ?i la synthgse d’oxydes de N-2 acyl diazaphospholines et d’btudier I’ouverture 
du cycle diazaphospholinique sous I’action de quelques alcools. Les rksultats de la 
resonnance magnCtique nucleaire des noyaux 31P, ‘H et I3C ont permis de dkter- 
miner sans ambiguitC la structure des produits synthCtists. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Synthtse d’oxydes de N-2-acyl Diazaphospholines-l,2,3; 2 
L’action des hydrazines sur les oxydes de bis-dimethylaminophosphinall2nes I con- 
duit apres 6 heures de chauffage dans le toluene aux oxydes de diazaphospholines- 
1,2,3. ‘*.I3 Si on remplace les hydrazines par leurs dCrivCs monoacylCs la formation 
des N-2-acyl diazaphospholines-l,2,3 correspondantes (SchCma I) newssite un temps 
de chauffage dans le toldne de 60 heures. 

Cette prolongation du temps de chauffage Ctait prkvisible; les hydrazides sont 
connus comme ktant nettement moins reactifs que les hydrazines. 
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2 A. B.  AKACHA er al. 

SCHEMA I 

Actiori des Alcools sur les Oxydes de Diaraphospholines-l,2,3: 2 
Le chauffage 5 reflux, en tube scelle, durant 48 heures, d’un melange de As-3- 
dimethylamino 3-0~0-1,2,3-diazaphospholine avec un grand e x d s  de methanol 
conduit ii l’ouverture du cycle et B la disubstitution des deux motifs az~tCs.’*.’~ 

Quand l’azote lie au phosphore est substitue par un groupement acyle, la liaison 
P-N est fragilisee et l’action d’un alcool est susceptible de provoquer sa rupture 
selective. L’ouverture du cycle conduit B des P-pho~phonylhydrazides’~.’~ 3 (Schema 

On obtient le m&me type d’ouverture quelque soit l’alcool utilisd. La d u d e  de 
chauffage, par contre, depend de l’alcool; elle est de 8 heures pour le methanol 
(toc = 50), de 19 heures pour l’ethanol (toc = 65) et de 25 heures pour I’isopropanol 
(toc = 70). Le temps de reaction parait, ici, relativement important compare 
celui necessaire a I’ouverture de diazaphospholines oh le groupement N-C=O 
est intracyclique. I ’. IX  

L’evolution du passage de 2 a 3 peut Ctre suivie en RMN du 31P. On observe, 
au depart, un signal vers 40 ppm caractdristique de l’oxyde de diazaphospholine 2 
puis, apres quelques minutes de chauffage, un signal vers 32 ppm attribuable a 
I’hydrazone 3. L’intensite de ce signal croit avec le temps au depend de celle du 
produit de depart. La reaction est terminee quand le signal ?I 40 ppm disparait 
totalement. La presence d’un seul signal en RMN de 31P B 32 ppm montre que les 
P-phosphonylhydrazides 3 sont obtenus sous la forme d’un seul isomere. 

Les spectres de resonnance magnetique nucleaire des noyaux 31P, ‘H et ‘T 
confirment la structure des produits synthetises 2 et 3. 
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DIAZAPHOSPHOLINES 3 

ETUDE SPECTROGRAPHIQUE 

Spectroscopie IR 

Nous observons pour les p-phosphonylhydrazides 3 une bande vers 3240 cm- I 

attribuable au vibrateur NH qui ne disparait pas B forte dilution; ce qui sugg&re 
l’existence d’une liaison intramolkculaire par pont hydrog&ne du type P=O. * - 
H-N-N; Cette chklation stabilise la structure “Z” qui est donc la seule config- 
uration obtenue. 

Spectroscopie R M N  du I3C 

Pour les oxydes de N-2-acyl diazaphospholines-l,2,3 2 (Tableau I) le carbone C, 
ne semble pas subir une variation de deplacement chimique due B la presence des 
groupements acyles alors que la constante de couplage lJ,, parait, par contre, 

TABLEAU I 
S I T ,  I, , . , ,  pour les oxydes N-2 acyl diazaphospholines-l,2,3 2 

2a 2b 2c 2e 

27.8(128) 
1572 (8.5) 

30.1 
z62 
258 
35.6 (3.1) 

180.1 (1.6) 
40.6(19) 

42.4 (4.7) 

27.0 

25.9 (ln) 
1585 (8.3) 
42.7 (4s) 

30.1 
25.7 
25.6 
35.5 (3.2) 
1885 
1328 
1302 
127,7 
1319 

27.6 (125) 
159.5 (8,3) 
42.8 (4.5) 
305 
262 
25.7 
35.0 (3.2) 
173.3 
393 
1 3 2  
laB,6 
129,6 
1 W  

27.0 (125.6) 
158.8 (8,4) 

33.1 
19,4 

35.5 (3.3) 
175.7 
33.1 
18,7 
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4 A. B. AKACHA ei a / .  

affectee par I’environnement de I’azote. Elle est, en effet, de I’ordre de 116 Hz 
dans les oxydes de diazaphospholines  simple^'^.'^ et de 125 Hz pour les oxydes de 
N-2-acyl diazaphospholines-l,2,3 2. 

des composes 3 (Tableau 11) confirment I’existence 
d’un seul isomtre “Z”; nous observons pour chacun des carbones un seul type de 
signaux. Le carbone C2 resonne vers 157 ppm; ce qui correspond bien B un carbone 
sp2,12.20.21 la constante de couplage *J,,, est de l’ordre de 11 Hz. Pour les composes 
Sb, Ze les spectres de I3C rkvklent pour C,o et C,, deux doublets respectivement 
vers 23,6 et 24,2 ppm avec des constantes de couplage respectives 5,2 et 3,6 Hz ce 
qui suggtre que ces deux carbones sont magnetiquement non equivalents de mCme 
que les protons des deux methyles correspondants qui resonnent respectivement 
vers 1,2 et 1,3 ppm. 

Les autres donnees du 

TABLEAU 11 
S “C. I,,.,,, pour les P-phosphonylhydrazides 3 

NHC(O)R* 
O C% 

cH3 

0 0 10 
R = -CH3 , -CH,-CH3 , -CH< 

11 

28,Q (121,Q) 
157,6 (1 1,4) 
47,6 
30.4 
262 
25,9 
364 (4.4) 
1648 
70B (72) 
a - 6  (52) 
243 (3,q 
133.6 
120,4 
127,7 
131,4 
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DIAZAPHOSPHOLINES 5 

Spectroscopie R M N  du 'H 
Les deplacements chimiques des differents hydroghes des composes 2 sont en 
accord avec la litterature.10.13 S-CH,-se situe ?I 2,6 ppm et la constante de couplage 
?JHP est de 15 Hz. Les protons du groupement N(CH,), pour les deux types de 
composes 2 et 3 sont magnetiquement equivalents, leur signaux apparaissent vers 
2,61 ppm avec 3JHp = 12 Hz (composes 2) et vers 2,68 pprn avec 3JHp = 9,3 Hz 
(composes 3). L'equivalence magnktique est observke en RMN de I3C pour les 
deux carbones du groupement N(CH& qui resonnent vers 35,5 ppm avec 2Jcp = 
3, l  Hz (composes 2) et vers 36 ppm avec ,.Icp = 4,4 Hz (composes 2). L'inequi- 
valence magnetique est observke pour les protons du groupement P-CH, des 
composes 3 B cause du phosphore assymbtrique, leur signaux sont chevauches avec 
ceux des protons du groupement N(CH,),. Le signal du groupement Cu3O-- 
apparait pour les composes 3a, 3d, 3f vers 3 3  sous la forme d'un doublet dG au 
couplage proton-phosphore; la constante de couplage 2JHp est de 11,3 Hz. 

Pour le compose Sc, les protons mkthylbne du groupement OCH,- sont magne- 
tiquement non equivalents ?I cause de la presence du phosphore chiral et foment 
la partie AB d'un syst&me ABM,X (M = H du groupement CH,, X = P). 11s 
resonnent respectivement B 6, = 3,82 ppm et 6, = 4,12 ppm sous la forme de 
multiplets. L'irradiation du produit B SCH3 = 1,33 ppm fait apparaitre huit raies 
avec deux constantes de couplages differentes 3JHp = 8, l  Hz et 2JHAHB = 10,4 
Hz . 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN de "P, et 'H ont ttt enregistris en solution dans CDCI, sur un spectrographe 
Bruker WP 90 (,'P), Bruker 250 ("C, 'H) et JEOL JNM-PMX 60 ('H). Les dtplacements chimiques 
sont comptCs positivement B champ faible par rapport au TMS comme rkfkrence interne pour.le 'H et 
le "C et par rapport a H,PO, h 85% comme rkftrence externe pour le "P. Les spectres IR ont Cte 
enregistrks en solution dans le CHCI, sur un spectrometre Perkin Elmer 681 dont la precision de mesure 
est de 2 cm ~ dans le domaine 4000-400 cm ~ I. 

Synrhbe des oxydes de phosphinalhes:  1. Ces composes ont it6 synthCtists par action dalcools 
propargyliques sur des monochlorophosphines suivant un protocole dCcrit dans la litttrature. 12.12.22-2' 

Syrirhese des monoacylhydrazides: Le benzhydrazide C,Hs--C(0)-NH-NH2 est commerciallise pro- 
duit Fluka no 12100. Les autres monoacylhydrazides sont obtenus selon la methode dCcrite dans la 
litterature. I" 

Synfhbe  d'oxydes de N-2-acyl diazuphospholines-f ,2,.?: f. A (0,05) mole de dimtthylaminophosphin- 
allhe I. dans 50 ml de tolutne, est ajoutC (0,05) mole d'hydrazide. Le mtlange est portt h reflux du 
solvant pendant 60 heures. Apres refroidissement, le solvant est chasst sous vide et le solide obtenu 
recristallist dans le toluene. 

za: Fusion: 192°C Rdt = 40% RMN "P: 6 = 40.8; RMN 'H: S = 2.60 ('JHp = 12 Hz (CH,),N-P), 

c m - ' .  vC=N I615 cm-I. 

2b: Fusion: 180°C Rdt = 57% RMN ,'P: 6 = 40.1; RMN 'H: 6 = 2.60 vJHp = 12 Hz (CH,),N-P), 

cm I. v C = N  1610 cm-I. 

&: Fusion: 190°C Rdt = 30% RMN "P: 6 = 38.2; RMN 'H: 6 = 2.58 vJHP = 12 Hz, (CH,)?N-P). 

IR: vC=O 1680 cm-', vC=N 1605 cm-'. 

2.53 (YHl, = 15 HZ P--CH,-), 1.08-2.E (N=C--C,H,,), 1.33 (C(O)<--(CH,)3). IR: vC=O 1665 

2.61 ( ' J H p  = 15 HZ P--CHZ-), 1.07-2.01 (N=C--C,H,,), 7.06-8.02 (C(O)--C,H,). IR: vC=O I660 

2.51 ( ' J H l ,  = 15Hz. P--CHI-), 1.08-2.01 (N==C--C,Hll),3.95(C(O)--CHZ4),7.23(C(Ofl<,,H,). 
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b A. B. AKACHA et al. 

- 2d: Fusion: 188°C Rdt = 58% RMN ,'P: 6 = 38.7; RMN 'H: 6 = 2.61 V J , ,  = 12 Hz (CH,)?N-P), 

(C(0)--C-(CH,)Z). IR: vC=O 1680 cm-I, uC=N 1615 cm-' .  
2e: Fusion: 130°C Rdt = 40% RMN "P: 6 = 38.9; RMN 'H: 6 = 2.61 VJHp = 12 Hz, (CH,),N-P), 
2.60('JHI. = 1.5 Hz. P--CH-), 2.52 (N=C--CH--C), 1.14 (C-(CHA)?), 3.27 (C(OHH--C) ,  1.14 
(C(O)--C--C(CH,),). 1R: vC=O 1670 cm-I, u C = N  1610 cm-'. 
2 f  Fusion: 162°C Rdt = 40% RMN .lip: 6 = 41.1; RMN 'H: 6 = 2.60 ('J,, = 12 Hz, (CH,)?N-P), 

IR: uC=O I665 cm- I ,  vC=N 1610 cm-I. 
Zg: Fusion: 172°C Rdt = 55% RMN 

IR: vC-0 1660 cm- I .  vC=N 1610 cm-'. 

S~ri th i . se  des j3-phosphonylhydruzides: 3. On dissout (0.02) mole de diazaphospholine 2a dans 20 ml 
d'alcool puis, suivant la nature de I'alcool, on chauffe le melange durant 8 heures 50°C (methanol), 
19 heures a 65°C (ethanol) et 25 heures a 70°C (isopropanol). AprCs refroidissement, le solvant est 
chasse sous vide et le residu est purifie par chromatographie sur colonne de gel de silice en utilisant 
I'acktate d'ethyle comme eluant. 
3a: Fusion: 90°C Rdt = 50% RMN "P: 6 = 30.7. RMN 'H: 6 = 2.64 ('J,,, = 9.2 Hz, P-N-CH,). 

(P-CH,--C=N). 10.68 (N-NH-CO-). IR: uC=O 1675 cm-I, vNH(as) 3243 cm-'. 
3b: Fusion: 72°C Rdt = 43% RMN "P: 6 = 28,9, RMN 'H: 6 = 2.70 cJHp = 9.3 Hz, P-N-CH,), 

(N-NHXO-).  1.23; 1.28 (P--O-C--CH,). IR: vC=O 1675 cm-I, uNH(as) 3239 cm-I. 
3: Fusion: 86°C Rdt = 40% RMN ,'P: 6 = 30.1, RMN IH: 6 = 2.68 (3JHp = 9.2 Hz, P-N-CH,), 

2.60 ('Jj,l, = 15 Hz. P-CH,-), 1.11-2.02 (N=C-C,Hll), 3.23 (C(0)-CH-C), 1.08 

2.55 ('JHIb = 1.5 Hz. PXH,-). 2.52 (N=C--CH--C), 1.14 (C--(CH,)Z), 1.28 (C(OV-(CH3)3). 

6 = 40.3; RMN 'H: 6 = 2.60 (3JHp = 12 Hz, (CH,),N-P), 
2.61 ('.!HI> = 15 Hz, P--CHI-), 2.53 (N=C--CH--C), 1.11 (C--C--(CH&), 7.22-8.01 (C(O)--C,H,). 

3.53 ('J,,,, = 11.3 Hz, P - O - C H , ) ,  1.17 (N--CO--C(CH,),), 1.10-2.25 (N=C--C,Hll), 2.64 

4.61 (P-H). 1.25 (N-CO--C(CH,),), 1.18-2.35 (N=C--C,Hl,), 2.65 (PXH2-N). 10.85 

3.82: 4.12 (3J,l ,  = 8.1 Hz, 'I,,,,, = 10.4 HZ P-O--CH,), 1.24 (N<O--C(CH,),), 1.16-2.27 
(N=C--C,,H,,). 2.66 (P-CH2.--C=N), 10.82 (N-NH-CO-), 1.33 (P--O---C--CH,). IR: uC=O 
I674 cm I. uNH(as) 3238 cm- I. 
3d: Fusion: 104°C Rdt = 47% RMN ,'P: 6 = 31.9, RMN IH: 6 = 2.72 VJHP = 9.6 Hz, P-NXH,), 

= 27.2 Hz. P-CH,--C=N), 11.61 ( N H - C O - ) .  IR: uC=O 1670 cm-I, uNH(as) 3226 cm-I. 
3: Fusion: 95°C Rdt = 38% RMN 3iP: 6 = 29.2, RMN 'H: 6 = 2.65 (,JHP = 9.3 Hz, P-N-CH,), 

11.73 (N-NH-CO-), 1.27; 1.31 ( P - O - C - C H , ) .  IR: uC=O 1670 cm-I, uNH(as) 3220 cm-I. 
zf Fusion: 97°C Rdt = 50% RMN 6 = 32.1 RMN 'H: 6 = 2.64 ('J,,, = 9 Hz, P-N--CH,). 
3.55 (31,1i. = 11.4 Hz, P--O-CH,), 3.90 (N--CO--CH,); 7.23 (N--CO--C--C,H,), 1.06-2.23 
(N=C--C,,H,,). 2.62 (P--CH2.--C=N). 10.93 (N-NH-CO-). IR: uc--O 1675 cm-' ,  uNH(as) 3240 
cm I .  

3.63 ('J,,, ,  = 11.2 Hz. P-O--CH,), 7.39-8.16(N<O--C,Hy), 1 . 1 1 - 2 . 5 0 ( N ~ - - C ~ , H l l ) , 2 . 8 3 ( ~ 1 ~ ~ ~  

4.63 ( P S H ) .  7.41-8.05 ( N X M , , H , ) ,  1.23-2.35 (N----C--C,H,,), 2.74 (P--CHI+N), 
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