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ACTION DU REACTIF DE LAWESSON 
SUR LES HYDRAZONATES ET LES 

HYDROXYMATES: SYNTHESE 
DE SULFURES DE 

ET DE SULFURES DE 
1,3,4,2-THIADIAZAPHOSPHOLINES 

1,3,5,2=OXATHIAZAPHOSPHOLINES 
MOHAMED BOUKRAA, MOHAMED LOTFI EL EFRIT et 

HEDI ZANTOUR* 

hborutoire de Synthkse Organique, Dkpurtement de Chimie Fucultk des Sciences 
de Tunis, 1060 Tunis - Tunisie 

(soumis le 26 fivrier 1999 ; accept6 le 8 mai 1999) 

The Lawesson Reagent (L.R) 1 reacts with hydrazonates 2 and hydroxymates 3 to give 
1,3.4,2-thiadiazaphospholines 4 and 1,3,5,2-oxathiazaphospholines 5 derivatives. The struc- 
ture of products 4 and 5 is confirmed by IR and NMR spectroscopy. 

Mots-clCs: Hydrazonates; hydroxymates; thiadiazaphospholines; oxathiazaphospholines: 
Lawesson Reagent 

INTRODUCTION 

Dans de nombreuses riactions de condensations le 2,4-bis(4-mCthoxyphC- 
nyl)-2,4-dithioxo- 1,3,2,4-dithiadiphosphCtane (L.R.) 1 se cornporte 
comme un agent B deux sites riactifs, l’un Clectrophile, l’autre 
n~cltophile(’-~). 

En prisence de substrats adiquats, il peut ainsi engendrer des composts 
hiterocycliques penta ou hexaatomiques contenant l’enchainement P-S. 
Griice ce riactif les chercheurs ont pu accider B une large gamme de 

* Correspondant. 
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146 MOHAMED BOUKRAA et al. 

cornposds tels que les thiadiazaphospholes(4-6), les thiapho~pholbnes(~), et 
les diazaphospholines(8). 

Lors d’une Ctude ddcrivant l’action du rCactif de Lawesson sur une chlo- 
rohydrazone, Zeiss et ~ o l l . ( ~ )  isolent des sulfures de 1,3,4,2-thiadiazaphos- 
pholines. 

Poursuivant nos travaux de recherches relatifs il la synthbse d’hdtdrocy- 
cles h partir des irninoesters(lOvl ’), nous nous proposons de rnontrer que les 
hydrazonates 2 et les hydroxymates 3 sont des prkcurseurs de sulfures de 
thiadiazaphospholines et d’oxathiazaphospholines. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les hydrazonates et les hydroxymates possbdent deux sites rkactifs, l’un 
nucldophile et l’autre tlectrophile se trouvant en position 1,3; ils sont donc 
susceptibles de rdagir avec le rdactif de Lawesson (L.R.) pour conduire 
aux cornposds cycliques correspondants. 

A 
Bendne 

N-Y-H 
+ L.R - R-C4 

‘ m e  

Y = k P h .  0 

SCHEMA 1 
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THIADIAZAPHOSPHOLINES I47 

La condensation mole 2 mole de I’hydrazonate ou de I’hydroxymate et 
du rdactif de Lawesson (L.R.) A reflux de benzkne et sous agitation mag- 
nttique conduit aux sulfures de 1,3,4,2-Thiadiazaphospholines 4 ou aux 
sulfures de 1,3,5,2-Oxathiazaphospholines 5 correspondantes. 

Le dtroulement de la rtaction est suivi par chromatographie sur couche 
mince (CCM). Les rtsultats expdrimentaux montrent que le temps de rdac- 
tion ndcessaire est de 2 heures dans le cas des hydrazonates. Dans le cas 
des hydroxymates, la rdaction ndcessite un chauffage de 8 heures dans le 
benzkne ou de 3 heures dans le toldne. 

Cette diffkrence de rdactivitt entre les deux substrats est bien connue 
dans la littdrature. L‘alkylation de I’oxygkne dans les hydroxymates est 
assez difficile et ne se fait qu’en milieu ba~ique(’*”~). Par contre, celle des 
N-arylhydrazonates se fait aisCment et ne ntcessite pas de conditions dras- 
tiques( I47l5). 

Le rkactif de Lawesson (L.R.) qui rdagit sous forme de zwittCrion(16) est 
attaqut dans un premier temps par les doublets libres de I’azote (=N-NH) 
ou de I’oxyghne (=N-0-H). 

Lion thiolate substitue alors le motif mtthoxy pour conduire aux pro- 
duits cycliques correspondants. 

ETUDE SPECTROGRAPHIQUE 

Sur les spectres IR des composds 4 et 5 nous remarquons la disparition des 
bandes d’absorption vNH vers 3200 cm-’ et de voH dans la region de 
3450-3600 cm-I. En revanche, il apparait une bande d’absorption 2 
1100 cm-I caractdristique du vibrateur P=S. 

Les spectres de RMN du proton et du I3C sont en accord avec les struc- 
tures proposdes. Les dkplacements chimiques des carbones C,, C7, C8 et 
C9 sont conformes aux donntes de la littdrature(I7). Le signal du carbone 
du groupement mkthoxy port6 par le phtnyl apparait vers 55 ppm pour 
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148 MOHAMED BOUKRAA et al. 

tous les composts 4 et 5. Le carbone C5 hybrid6 sp2 rCsonne dans la r6gion 
comprise entre 140 et 155 ~ p m ( ' ~ * ' ~ )  avec une constante de couplage de 
l'ordre de 5 Hz. 

TABLEAU I RMN I3C des sulfures de 1,3,4,2-thiadiazaphospholines 4 

4a 46 4c 4d 4e 

C5 153,6(d;5,2) 141,5 (d5.4) 147,l (d;4,1) 141,2 (d3.0) 1423 (d5.1) 

C6 125,4((d;111,3) 125,5 (d;111,4) 125,6(d;111,3) 125.5 ((d;lll,5) 125.8 (di110.9) 

C7 132,6 (d;13,6) 134,6 (d;15,9) 134,5 (d;15,8) 134.6 (d;15,8) 133.9 (d;15,7) 

C8 113,8 (d;15,9) 114.1 (d;17,0) 114,0(d;16,8) 114.1 (d;17,4) 114,l (d;16,8) 

Cg 162.6 (d;3,9) 163.4 (di3.9) 63,3((d;4,1) 163.4 ((d;3,8) 163.4 (d:4,0) 

ClO 55,4(s) 55.5 (s) 45.4 (s) 55.5 (s) 55.5 6) 
C11 17.7-131.1 I19,9-141,5 119,6134.6 117.7-140.3 116,9 -140,8 

c12 - 199 (s) 1.9 (s) 13.4 (s) 116.9-140.8 

c13 - - 27.6 (s) 21.0 (9 - 
- - c14 - - 273 (s) 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN du 31P, 13C et 'H ont it6 enregistrks en solution dans 
le CDC13 sur un Brucker AC 300 Mhz. Les dkplacements chimiques, 
exprimds en ppm, sont compt6s positivement vers les champs faibles par 
rapport au TMS pris comme rkference interne pour le 'H et le 1 3 c  et par 
rapport B H,PO~ B 85% pris comme rdfdrence externe pour le 3 1 ~ .  La mul- 
tiplicit6 des signaux de resonance est indiqu6e par les abrdviations 
suivantes : s: singulet, d: doublet, t: triplet, q: quadruplet, m: multiplet. Les 
spectres IR ont CtC r6alis6s en solution dans le chloroforme sur un spec- 
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THIADIAZAPHOSPHOLINES 149 

tromktre Perkin-Elmer Paragon 1000 PC dont la precision de mesure est 
de 4 cm-l dans le domaine 4000-400 cm-l. 

TABLEAU I1 RMN "C des sulfures de I ,3,5,2-oxathiazaphospholines 5 

5u 5b 5c 5d 5e 

C, 131.8 (d; 5,2) 133.1 (d; 4.9) 133.0 (d; 5.0) 132.0 (d; 5.5) 134,l(d; 5.5) 

cs - 

C, 125,6(d;111,9) 125,2(d;111,9) 125.5 (dilll.3) 128,2(d;108,3) 128,3 (d;l l l ,6) 

C7 131,6(d;14.8) 132,2(d;14,8) 133.2 (d;l4,1) 132.7 (di14.l) 133.1 (d;12,8) 

Cg 113.0(d;15,8) 113.5 (di15.8) 113,8(d;14,9) 113.8 (d;15,2) 113,6(d;IS.l) 

- - - - 

Cg 160.7 S) 162.7 s) 163.2 s) 166.9 s) 162,8 s) 

Clo 54.2 (s) 54.6 (s) 55.0 (s) 51.9 (s) 55.2 (s) 

CII 15.2s) 14.8 s) 12.9 (s) 127.3-132.8 127.6-129.0 

CI2 - 21.6 (s) 22.3 (s) - 40,3 (s) 

- - 28.5 (s) - c13 - 

Les points de fusion ont Ctt dCterminCs par la rnkthode des capillaires 

La purification des produits a CtC faite par chromatographie sur colonne 
avec un appareil Biichi. 

de gel de silice 60 (Fluka). 

Synthese des hydrazonates 2 

Les hydrazonates ont CtC synthCtisCs par action des hydrazines sur les 
orthoesters selon un mode optratoire dCcrit dans la littCrature(20). 

On porte B reflux un mtlange d'orthoester (0,12 mole) et d'hydrazine 
(0,l mole) pendant 3 heures, en prksence de quelques gouttes d'acide act- 
tique. On tvapore l'alcool libCrC puis on distille l'lhydrazonate sous pres- 
sion rCduite (Rdt= 85%). 
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150 MOHAMED BOUKRAA et al. 

Synthkse des hydroxymates 3 

Les hydroxymates ont it6 synthdtisds selon les mdthodes de Schmidt(21) 
(a) et de Claisen(20*22) (b). 

Mithode a: On agite pendant 6 heures, dans 100 mL dither, un 
mdlange d’iminoester (0,l mole) et de chlorhydrate d’hydroxylarnine 
(0,l mole) dissout au prialable dans 5 mL d’eau. Aprbs extraction 2 
I’dther, on sbche la phase organique sur MgS04, on dvapore le solvant 
et on distille I’hydroxymate obtenu sous pression rdduite (Rdt= 65%). 
Mithode b: On ajoute au chlorhydrate d’hydroxylamine (0,l mole) 
dissout dans 50 mL de mtthanol absolu, du mdthylate de sodium (0,l 
mole). Le sel qui prdcipite est filtrd et le filtrat obtenu versd dans un 
ballon, muni d’un rdfrigdrant, contenant 0,12 mole d’orthoester et 
quelques gouttes d’acide acCtique. Le mdlange rdactionnel est ensuite 
port6 2 reflux pendant 12 heures. Le mdthanol et I’exc2s d’orthoester 
sont ensuite dvapords et I’hydroxymate distill6 sous vide (Rdt= 80%). 

Synthkse des sulfures de 1,3,4,2-thiadiazaphospholines 4 

Un mdlange d’hydrazonate (0,Ol mole), de rkactif de Lawesson (L.R.) 
(0,Ol mole) et de 20 mL de benzbne anhydre est portd 2 reflux pendant 
2 heures. Aprbs disparition complkte de I’hydrazonate, vdrifide par chro- 
matographie sur couche mince, on refroidit le mdlange rkactionnel puis on 
filtre I’excbs du rCactif de Lawesson. Le filtrat est concentrd sous vide et le 
rdsidu obtenu est sdpard par chromatographie sur colonne de gel de silice 
en utilisant un mClange ither / &her de pCtrole (1: 1) comme Cluant. 

4a: Huile, Rdt =78% RMN 31P: 6=95,2; RMN ‘H: 6 =  3,85 (s; 
0-CH3), 4,23 (d; 3 J ~ p =  9,2 Hz, N=CH-S), 6.94-7,92 (m; H arom.). IR: 
vC,N 1600 cm-’, vp,S 1100 cm-’. 
4b: Fusion: 128”C, Rdt = 82% RMN 31P: 6 =  92,O; RMN ‘H: 6 = 3,82 
(s; O-CH3), 2,38 (d; 4JHp =1,2 Hz, S-C(CH3)=N), 6,95-8.03 (m; H 
arom.). IR: vC=N 1600 cm-’, vp,s 1100 cm-’ 
4c: Huile, Rdt =75% RMN 31P: 6=91,8; RMN ‘H: 6 =  3,80 (s; 
O-CH,), 1,30 (t; 3J~,= 7,5 Hz, CH3-). 2,69 (qd; 3 J ~ ~  = 7,5 Hz, 

cm-’, vp,s 1100 cm-l. 
4d: Huile, Rdt =79% RMN 31P: 6=91,7; RMN ‘H: 6=3,83 (s; 
0-CH3), 1,05 (t; 3 J ~ , =  7.5 HZ CH3-C-C-C=N), 1,77 (m; 

4 J ~ p  = 0,9 Hz, -CHz-C=N), 6.94-8.03 (m; H arom.). IR: VC=N 1600 
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THIADI AZAPHOSPHOLINES 151 

-CH,-C-C-=N), 2,30 (t; 3 J ~ ~ =  7,5 Hz, CH2-C=N), 6,95-8,03 (m; H 
arom.). R: VC=N 1600 cm-I vp,S 1100 cm-l. 
4e: Fusion: 124OC, Rdt = 72% RMN P: 6 = 93,l; RMN H: 6 = 3,93 
(s; 0-CH3), 6 ,87402 (m; H arom.). IR: vC=N 1600 cm-l, vp,S 
1 108 cm-l 

Synthese des sulfures de 1,3,5,2-oxathiazaphospholines 5 

On porte 2 reflux du benztne anhydre, I'hydroxymate (0,Ol mole) et le 
rCactif de Lawesson (L.R.) (0,Ol mole). Au bout de 8 heures de chauffage, 
lorsque la totaliti de l'hydroxymate a rtagit (CCM), on laisse le mtlange 
revenir 2 la tempdrature ambiante et on filtre I'excts de rdactif de Lawe- 
sson. Le rCsidu obtenu aprks Cvaporation du solvant est chromatographit 
sur colonne de gel de silice en utilisant comme Chant un melange tther / 
tther de pttrole (1: I ) .  

5a: Huile, Rdt =65% RMN 31P: 6 =  93,9; RMN 'H: 6 =  3,81 (s; 
0-CH,), 1,25 (s; CH3-C=N), 6,90-735 (m; H arom.). IR: VC=N 

1600 cm-l, vp,s 1100 cm-l. 
5b: Huile, Rdt = 61% RMN 31P: 6=95,4; RMN 'H: 6 =  3.84 (s; 

-CH,-C=N), 6,94-8,Ol (m; H arom.).IR: VC=N 1600 cm-', VP,S 

1100 cm-I 
5c: Huile, Rdt = 78% RMN 31P: 6=93,2; RMN 'H: 6 =  3.82 (s; 

O-CH,), 1,12 (t; 3 J ~ ~ =  7,2 Hz CH3-C-C=N), 2,39 (4; 3 J,H= 7,5 Hz, 

O-CH,), 2,25 (t; 3 J ~ ~ =  7,3 Hz, -CH2-C=N), 1,63 (m; CHrC-C=N), 
1,02 (ti 3 J ~ ~ =  7,2 Hz, CH3-), 6,96-8,05 (m; H arom.) IR: VC=N 

1595 cm-I vpZs 1107 cm-l. 
5d: Huile, Rdt = 53% RMN "P: 6 = 83,2; RMN 'H: 6 = 3,90 (s; 
0-CH,), 7,26-8,05 (m; H arom.). IR: VC=N 1600 cm-', VP,S 

1100 cm-l. 
5e: Huile, Rdt = 72% RMN 31P: 6 = 103,4; RMN 'H: 6 = 3.77 (s; 
0-CH,), 3,63 (s; -CH2-C=N), 6,90-7,92 (m; H arom.). IR: VC=N 

1600 cm-l, vp=s 1100 cm-'. 
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