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ACTION DU REACTIF DE LAWESSON SUR LES
HYDRAZONES B-PHOSPHONATEES: SYNTHESE DE
A3-5-(METHYLENE-PHOSPHINE OXYDE)-3-THIOXO-

1,2,3-DIAZAPHOSPHOLINES

MOHAMED BOUKRAA, NACEUR AYED, AZAIEZ BEN AKACHA,
HEDI ZANTOUR et BELGACEM BACCAR

Laboratoire de Synthése Organique, Faculté des Sciences, 1060-Tunis, Tunisie
(Received February 7, 1995; in final form March 20, 1995)

B-Phosphonylhydrazone 1 are considered as reagents in heterocyclic synthesis (Pyrazoles phosphonated,
Diazaphospholines oxides). In the present work, we study the reaction of hydrazones B-disubtituted
phosphine oxide 1 with Lawesson reagent (L R) to lead to the 3-thioxo-1,2,3-diazaphospholines deriv-
atives 2. The structure of products 2 is confirmed by NMR and IR spectroscopy.

Key words: Phosphore, diazaphospholine, hydrazone, Lawesson reagent, hétérocycles, RMN *' P, RMN
"*C, RMN 'H, IR.

INTRODUCTION

La condensation des hydrazones avec les halophosphines'~8 et le 2,4-bis (4-méth-
oxyphényl)-2,4-dithioxo-1,3,2,4-dithiadiphosphétane (réactif de Lawesson® 0 est
une voie de synthése tres utilisée. pour accéder aux hétérocycles pentaatomiques
contenant I’enchainement P—N—N (diazaphospholes,’~* diazaphospholines et leurs
dérivés a liaison P=0O et P—=S.°-° Dans le cadre de nos recherches sur ’emploi
des hydrazones de B-cétophosphonates en synthese hétérocyclique,!~!° nous avons
montré que I'action de la trichlorophosphine sur ces hydrazones'? constitue une
voie d’accés sélective a des 4-phospho-5-méthyl-1,2 3-diazaphospholes. Nous mon-
trons dans ce travail que le réactif de Lawesson réagit sur les hydrazones de -
cétophosphonates pour conduire a des dérivés de la A3-3-thioxo-1,2,3-diazaphos-
pholine substitués par un groupement méthylénephosphine oxyde en position 5.'¢
L’étude RMN *'P, 'H et '*C des composés synthétisés a permis de déterminer sans
ambiguité la structure de ces hétérocycles.

RESULTATS ET DISCUSSION

Théoriquement, I'action du réactif de Lawesson sur les hydrazones B-phosphon-
atées peut faire intervenir, outre I’azote sp?, I'un des deux carbones a et a’ adjacents
au motif C==N pour conduire 2 I'un des deux sulfures de 1,2,3-diazaphospholines
isoméres 2 et 2’ ou a un mélange de ces deux composés (Schéma I). L’analyse des
spectres de RMN du 'H, du *'P et du *C des composés obtenus montre qu’ils ont
la structure 2.
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SCHEMA 1

L’orientation de la réaction vers la formation d’une seule diazaphospholine 2 est
liée a la réactivité des carbones a et a’. L’écriture des formes tautomeéres et méso-
meres de hydrazone montre que le carbone o' est nettement moins réactif que le
carbone a.

Le suivi de la réaction par RMN du *'P montre, a coté des signaux du substrat
et du réactif, 'apparition de deux autres signaux; le premier se situe entre § = 35
et 40 ppm et correspond a un motif P—0O, le second, localisé dans la région de 8
= 65-85 ppm, est relatif & un groupement P=S. L’intensité de ces deux signaux
augmente au dépend de celui vers 6 = 25 ppm caractérisant ’hydrazone de départ.

Dans le cas ot R = —O—CH,—C(CH;),—CH,—0—, le réactif de Lawesson
étant en exces transforme le motif P—0O en P=S.

ETUDE SPECTROGRAPHIQUE

Spectroscopie IR

La disparition sur les spectres IR des composés 2 des bandes d’absorption dans la
région de 3200 cm ™! (vyy) présentes dans I’hydrazone est un indice important de
la réussite de la cyclisation. Les autres bandes qui apparaissent vers 1100 cm ™!,
1200 cm ~! et 1600 cm ~! sont caractéristiques respectivement des vibrateurs P=S,
P=0 et C=N. L’absorption du vibrateur C=N est confondue, dans certains cas,
avec celles des C—=C aromatiques.
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Spectroscopie RMN

Les résultats de la RMN du proton sont conformes aux structures des composés
obtenus. La seule remarque digne d’intérét concerne les groupements —CH,—
extra et intracyclique pour les composés (2a—2e). Les signaux correspondants a
ces deux types de protons sont superposés et apparaissent sous la forme de multiplet
dans la région de 6 = 3,43 4 4,10 ppm.

Les déplacements chimiques du *C des diazaphospholines 2 (Tableau I) sont en
parfait accord avec la structure proposée. Le carbone Cs résonne vers § = 144
ppm ce qui correspond bien & un carbone sp?.!7-!# Les déplacements chimiques des
carbones du noyau aromatique du groupement pMeO-Ph sont en parfait accord
avec les données de la littérature.'

TABLEAU I
13C NMR pour les sulfures de 1,2,3-diazaphospholines 2

3 12 C 0]
A R e R = C¢Hs, NGs
’ R CH
RoP 5 4 15 2 o
N( 3pP> 1
7 R'=H, CH,;, C¢H
N 131/ 6 R » L3, LeHs
17
Ly 10 RZ=H, CH,
R 9~ O-CH, s
R? = H, CH,, C¢H,
2a 2b 2¢ 2d 2e 2f 2¢g
Cs 447(718)  455(13,0) 47,5(52)  454(752)  46,5(756) 59,9(659)  52,6(62,7)
Cs 145,5(8,2) 142,9(8,1) 144,6(8,1) 143,109,2) 143,3(9,1) 145,1(10,0) 144,3(9,5)
3.4) (8.3) (C)] 9,6) o.n (10,0 9.8

Ce 123,5(105.4) 122,3(105,1)  122,6(102,4) 122,3(102,1) 122,8(103,3)  123,3(103,8) 123,1(102,9)
C7 133,8(14,3) 133,9(13,8) 133,8(14,3)  133,8(14,1) 133,8(14,1) 133,8(13,5)  133,8(13,7)
Cg 113,9(152) 114,1(15,1) 114,4(15,3) 114,4(15,1) 114,4(15,2) 114,214,7)  114,415,1)
Co 163,1(2,8) 163,1(2,8) 163,2(2,9) 163,12,9) 163,3(2,9) 163,1(3,0) 163,12,9)

Cio 55,5 55,6 55,5 55,6 55,6 55,8 55,6

Ci1 388(535)  38,9(53,5) 38,5(52,7)  384(1019)  383(101,3)  362(53.9)  38,1(523)
Ci2 1289-131,8 128,5-1322  1166-1408 73,1(62) 74,5(6,7) 127,8-1320  1287-132,3
Ci3 . . . 33,56,1) 33.2(59) - -

Cia ] - - 219 21,4 ] )

Cis ] - . 22,7 2.4 . -

Cis ; 32,5(6,3) - 32,6(6,1) 117,0-1406  33.1(5.1) 33,2(5,3)
C17 ; - - - - - 20,3(13,5)

Cis - - - - - - 20,3(13.,5)
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN de #'P, *C et 'H ont été enregistrés en solution dans CDCI, sur un spectrographe
Bruker WP 90 (*'P), Bruker 250 (**C, 'H) et JEOL JNM-PMX 60 ('H). Les déplacements chimiques
sont comptés positivement a champ faible par rapport au TMS comme référence intene pour le 'H et
le '*C et par rapport 2 H,PO, a 85% comme référence externe pour le *'P. Les spectres IR ont été
réalisés en solution dans le CHC, sur un spectrométre Perkin Elmer 681 dont la précision de mesure
est de 2 cm~! dans le domaine 4000-400 cm ~'.

Syntheése des hydrazones B-phosphonatées 1

Les composés 1 ont été synthétisés par chauffage au reflux de 0,02 mole du dérivé allénique phosphoré
correspondant,®*-*? et de 0,02 mole d’hydrazine primaire (R'NH—NH.,) dans 200 ml de chloroforme
pendant 6 heures. Apres évaporation du solvant, 1 est recristalisé dans le benzéne.

Synthese de sulfures de 1,2,3-diazaphospholines 2

Un mélange de 0,01 mole d’hydrazone phosphorée 1 et 0,01 mole de réactif de Lawesson dans 15 ml
de benzéne anhydre est chauffé, sous agitation magnétique, a une température de 60-80°C. La réaction
est suivie par RMN du *'P. Aprés disparition compléte du signal du produit de départ (hydrazone -
phosphonatée), on laisse le mélange revenir a la température ambiante. Le réactif de Lawesson qui
n’a pas réagit précipite; on le filtre. Le filtrat est concentré sous vide et le résidu est purifié par
chromatographie sur colonne de gel de silice en utilisant un mélange éther/éther de pétrole comme
éluant.

2a: Fusion: 103°C Rdt = 45% RMN >'P: § = 74.1 (P=S), 37.4 (P=0); RMN 'H: & = 3.84 (O—CH,).
3.57-3.93 (P(O)—CH,, H—C,—H), 6.49 (N—N—H), 6.88-7.95 (H arom.). IR: »C=N 1595 cm !,
yP=S 1100 cm ™', ¥P==0 1220 cm" '.

2b:  Fusion: 122°C Rdt = 64% RMN *'P: § = 78.3 (P=S), 37.3 (P==0); RMN 'H: 5 = 3.83 (O—CH,),
3.22-3.90 (P(O)—CH,, H—C—H), 2.86 (*J,;p = 9.2 Hz, N—CH,), 6.89-7.96 (H arom.). IR: »C=N
1600 cm~*, yP=S 1100 cm ', ¥P=0 1210 cm ~'.

2c:  Fusion: 185°C Rdt = 75% RMN *'P: § = 68.6 (P=S), 37.3 (P==0); RMN 'H: § = 3.81 (O—CH,),
3.43-4.10 (P(O)—CH,, H—C,—H), 6.86-8.04 (H arom.). IR: vC=N 1595 cm !, vP=S 1100 cm ',
vP=0 1220 cm .

2d: Fusion: 86°C Rdt = 59% RMN 3'P: § = 87.7 (P=S), 70.0 (P=S); RMN 'H: 6 = 3.84 (O—CH,),
3.49-3.89 (P(S)—CH,, H—C,—H), 2.72 (*J 4, = 8.2 Hz, N—CH,), 0.89 (H.C,,—), 1.15 (H,C,-—),
4.51 (CH—0), 6.81-8.14 (H arom.). IR: vC=N 1595 cm ~*, »P=S 1100 cm .

2e: Fusion: 91°C Rdt = 70% RMN *'P: § = 88.0 (P=S), 69.7 (P=S); RMN 'H: § = 3.82 (0—CH.,),
3.31-3.95 (P(S)—CH,, H—C,—H), 0.93 (H,C,,—). 1.21 (H,C;s—), 4.38 (CH,—O), 6.70-8.29 (H
arom.). [R: vC=N 1600 cm ', yP=S 1100 cm .

2f:  Fusion: 143°C Rdt = 63% RMN #P: § = 85.3 (P=S), 38.3 (P=0); RMN 'H: 6§ = 3.91 (O—CH,),
3.36-3.90 (P(O)—CH,), 4.84 (H—C,), 3.01 (*Jyp = 9.6 Hz, N—CH.), 6.87-7.94 (H arom.). IR:
vC=N 1595 cm !, vyP=S 1100 cm~ !, yP—=0 1210 cm "~ '.

2g: Fusion: 118°C Rdt = 51% RMN3'P: § = 69.3 (P=S), 38.7 (P—0); RMN 'H: é = 3.73 (O—CH,),
3.51-3.81 (P(O)}—CH,), 1.42 (*Jup = 6.2 Hz, (CH,),C,), 2.93 (*Jp = 8.9 Hz, N—CH,), 6.78-7.89
(H arom.). IR: »C=N 1600 cm !, P=S 1100 cm !, »P=0 1220 cm~'.
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