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ACTION DU REACTIF DE LAWESSON
SUR LES HYDRAZONATES ET LES
HYDROXYMATES: SYNTHESE
DE SULFURES DE
1,3,4,2-THIADIAZAPHOSPHOLINES
ET DE SULFURES DE
1,3,5,2-OXATHIAZAPHOSPHOLINES

MOHAMED BOUKRAA, MOHAMED LOTFI EL EFRIT et
HEDI ZANTOUR"

Laboratoire de Synthése Organique, Département de Chimie Faculté des Sciences
de Tunis, 1060 Tunis - Tunisie

(soumis le 26 février 1999 ; accepté 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 § derivatives. The struc-
ture of products 4 and 5 is confirmed by IR and NMR spectroscopy.

Morts-clés:  Hydrazonates; hydroxymates; thiadiazaphospholines; oxathiazaphospholines;
Lawesson Reagent

INTRODUCTION

Dans de nombreuses réactions de condensations le 2,4-bis(4-méthoxyphé-
nyl)-2,4-dithioxo-1,3,2,4-dithiadiphosphétane (L.R.) 1 se comporte
comme un agent a deux sites réactifs, 1'un électrophile, I’autre
nucléophi]e“‘”.

En présence de substrats adéquats, il peut ainsi engendrer des composés
hétérocycliques penta ou hexaatomiques contenant I’enchainement P-S.

Grice a ce réactif les chercheurs ont pu accéder a une large gamme de

* Correspondant.
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composés tels que les thiadiazaphospholes(M), les thiaphospholénes(7), et
les diazaphospholines(s).

Lors d’une étude décrivant I’action du réactif de Lawesson sur une chlo-
rohydrazone, Zeiss et coll.® isolent des sulfures de 1,3,4,2-thiadiazaphos-
pholines.

Poursuivant nos travaux de recherches relatifs a la synthése d’hétérocy-
cles a partir des iminoesters(!%!, nous nous proposons de montrer que les
hydrazonates 2 et les hydroxymates 3 sont des précurseurs de sulfures de
thiadiazaphospholines et d’oxathiazaphospholines.

RESULTATS ET DISCUSSION

Les hydrazonates et les hydroxymates posseédent deux sites réactifs, I'un
nucléophile et 1’autre électrophile se trouvant en position 1,3; ils sont donc
susceptibles de réagir avec le réactif de Lawesson (LL.R.) pour conduire
aux composés cycliques correspondants.

N—-Y
JN-Y-H A el 45
R-C + LR —_ ‘4 o
\ OMe Benzéne S CgH4-OMe-4
2 e 3 1 4 et §
S s. S
LR = \\p/ \p// Y =N-Ph, O

AN
4-MeO-Ceiy N7 CgH,-OMe-4

4 a b c d e

R H Me Et n-Pr | Ph

Rdt% | 78 82 75 79 |72

5 a b c d e

R | Me| Et | n-Pr| Ph |Ph-CH,

Rdt% | 65 61 78 53 72

SCHEMA |
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La condensation mole & mole de ’hydrazonate ou de I’hydroxymate et
du réactif de Lawesson (L.R.) a reflux de benzéne et sous agitation mag-
nétique conduit aux sulfures de 1,3,4,2-Thiadiazaphospholines 4 ou aux
sulfures de 1,3,5,2-Oxathiazaphospholines § correspondantes.

Le déroulement de la réaction est suivi par chromatographie sur couche
mince (CCM). Les résultats expérimentaux montrent que le temps de réac-
tion nécessaire est de 2 heures dans le cas des hydrazonates. Dans le cas
des hydroxymates, la réaction nécessite un chauffage de 8 heures dans le
benzene ou de 3 heures dans le toluéne.

Cette différence de réactivité entre les deux substrats est bien connue
dans la littérature. L’alkylation de I’oxygéne dans les hydroxymates est
assez difficile et ne se fait qu’en milieu basique”z'm. Par contre, celle des
N-arylhydrazonates se fait aisément et ne nécessite pas de conditions dras-
tiques“4'15).

Le réactif de Lawesson (L.R.) qui réagit sous forme de zwittérion* >’ est
attaqué dans un premier temps par les doublets libres de 1’azote (=N-NH)
ou de I’oxygene (=N-O-H).

(16)

Y 4 2
R-C + MeO- P, N
N
\om N \___l CoH, OMe.4| ~MeOH 57 CH,OMe-4
eO S
2ed dead
Y=N-Ph.O

L’ion thiolate substitue alors le motif méthoxy pour conduire aux pro-
duits cycliques correspondants.

ETUDE SPECTROGRAPHIQUE

Sur les spectres IR des composés 4 et § nous remarquons la disparition des
bandes d’absorption vy vers 3200 cm™! et de vgy dans la région de
3450-3600 cm™'. En revanche, il apparait une bande d’absorption a
1100 cm™ caractéristique du vibrateur P=S.

Les spectres de RMN du proton et du 13C sont en accord avec les struc-
tures proposées. Les déplacements chimiques des carbones Cs, C4, Cg et
Cq sont conformes aux données de la littérature!!”). Le signal du carbone
du groupement méthoxy porté par le phényl apparait vers 55 ppm pour
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tous les composés 4 et 5. Le carbone Cs hybridé sp2 résonne dans la région
comprise entre 140 et 155 ppm(lg'lg) avec une constante de couplage de
’ordre de 5 Hz.

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

/CGHS
N—N s
R I1* *\ » 2012 13 12 13w
—QRUA A R = H, CHj, CHyCH,. CH,CH,CH,, C¢Hs
[ l 10
9~ 0-CH,
4a 4b 4c 4d 4e

Cs 153,6 (d;5.2) 141,5(d;5,4)  147,1 (d;4,1)  141,2(d;5,0) 142,8 (d;5,1)
Ce 1254 ((d;111,3) 125,5(d;111,4) 125,6(d;111,3) 1255 ((d;111,5) 125,8 (d;110,9)
C; 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)
Cg 1138(d;159)  114,1(d;17,0) 114,0(d;16,8) 114,1(d:17,4)  114,1(d;16,8)
Cy 162,6 (d:3,9) 163,4 (d;3,9)  63,3((d:4,1) 163,4 ((d:3,8)  163,4 (d;4,0)

Cip 554(s) 55.5 (s) 454 (s) 55,5 (s) 55,5 (s)
Cy 177-131,1 1199-141,5  119,6-1346  117,7-1403  116,9-140,8
Cpp - 19.9 (s) 1,9 (s) 13,4 (s) 116,9-140,8
Cj - - 27,6 (s) 21,0 (s) -

Cu - - - 27,3 (s) -
PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN du 31p, 13C et 'H ont été enregistrés en solution dans
le CDCl;3 sur un Brucker AC 300 Mhz. Les déplacements chimiques,
exprimés en ppm, sont comptés positivement vers les champs faibles par
rapport au TMS pris comme référence interne pour le H et le 13C et par
rapport & H;PO,4 & 85% pris comme référence externe pour le 31p, La mul-
tiplicité des signaux de résonance est indiquée par les abréviations
suivantes : s: singulet, d: doublet, t: triplet, q: quadruplet, m: multiplet. Les
spectres IR ont été réalisés en solution dans le chloroforme sur un spec-
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trometre Perkin-Elmer Paragon 1000 PC dont la précision de mesure est
de 4 cm™! dans le domaine 4000~400 cm™"

TABLEAU It RMN '3C des sulfures de 1,3,5,2-oxathiazaphospholines §

Qs
// \// 1 no12 no12 9 1 i 12
R—C“\§ 2P, R = CH;, CH3CH,, CH;CH,CH,, C¢Hs, C¢Hs-CH,
|. | 10
9~ O-CH,

Sa 5b S5c 5d Se
Cy 131,8(d:52) 133,1(d:4,9 133.0(d; 5.0) 132,0(d;5.5) 134,1(d; 5.5)
c5 - - - - -
Ce 1256 (d;111,9) 1252 (d;111,9) 1255 (d;111,3) 128,2(d;108,3) 128,3 (d;111.6)
C,  131,6(d;14,8) 132,2(d;14,8)  133,2(d;14,1)  132,7 (d:14,1)  133,1 (d;12,8)
Cg 113.0(d;15,8) 113,5(d;15.8)  113,8(d;149) 113,8(d;152) 113,6(d:15.1)
Cy 160,75) 162,7 s) 1632 5) 166,9 s) 1628 )
Cio 54.2(s) 54,6 (s) 55,0 (s) 51,9(s) 55,2 (s)
Cyy 1525) 14,8 s) 12,9 (s) 127,3-132,8 127.6-129,0
Cyp - 21,6 (s) 22,3 (s) - 40,3 (s)
Cj3 - - 28,5 (s) - -

Les points de fusion ont €té déterminés par la méthode des capillaires

avec un appareil Biichi.
La purification des produits a été faite par chromatographie sur colonne
de gel de silice 60 (Fluka).

Synthése des hydrazonates 2

Les hydrazonates ont été synthétisés par action des hydrazines sur les
orthoesters selon un mode opératoire décrit dans la littérature 2%,

On porte a reflux un mélange d’orthoester (0,12 mole) et d’hydrazine
(0,1 mole) pendant 3 heures, en présence de quelques gouttes d’acide acé-
tique. On évapore 1'alcool libéré puis on distille I'lhydrazonate sous pres-
sion réduite (Rdt= 85%).
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Syntheése des hydroxymates 3

Les hydroxymates ont ét€ synthétisés selon les méthodes de Schmidi?D

(a) et de Claisen®%-22) (py).

Méthode a: On agite pendant 6 heures, dans 100 mL d'éther, un
mélange d’iminoester (0,1 mole) et de chlorhydrate d’hydroxylamine
(0,1 mole) dissout au préalable dans 5 mL d’eau. Aprés extraction 2
I'éther, on séche la phase organique sur MgSOy, on évapore le solvant
et on distille I’hydroxymate obtenu sous pression réduite (Rdt= 65%).

Méthode b: On ajoute au chlorhydrate d’hydroxylamine (0,1 mole)
dissout dans 50 ml de méthanol absolu, du méthylate de sodium (0,1
mole). Le sel qui précipite est filtré et le filtrat obtenu versé dans un
ballon, muni d’un réfrigérant, contenant 0,12 mole d’orthoester et
quelques gouttes d’acide acétique. Le mélange réactionnel est ensuite
porté a reflux pendant 12 heures. Le méthanol et I’excés d’orthoester
sont ensuite évaporés et I’hydroxymate distillé sous vide (Rdt= 80%).

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

Un mélange d’hydrazonate (0,01 mole), de réactif de Lawesson (L.R.)
(0,01 mole) et de 20 mL de benzéne anhydre est porté a reflux pendant
2 heures. Apres disparition compléte de I’hydrazonate, vérifiée par chro-
matographie sur couche mince, on refroidit le mélange réactionnel puis on
filtre I’excés du réactif de Lawesson. Le filtrat est concentré sous vide et le
résidu obtenu est séparé par chromatographie sur colonne de gel de silice
en utilisant un mélange éther / éther de pétrole (1:1) comme éluant.

4a: Huile, Rdt=78% RMN 3!P: §=952; RMN 'H: §=3,85 (s;
0-CH3), 4,23 (d; 3Jyyp= 9,2 Hz, N=CH-S), 6,94-7,92 (m; H arom.). IR:
Vean 1600 cm™, vp_g 1100 cm™!,

4b: Fusion: 128°C, Rdt = 82% RMN 3!P: § =92,0; RMN 'H: § = 3,82
(s; O-CH3), 2,38 (d; “Jyp =1,2 Hz, S-C(CH3)=N), 6,95-8,03 (m; H
arom.). IR: vy 1600 em™!, vp_g 1100 cm™!

4c: Huile, Rdt =75% RMN 3!P: §=91,8; RMN 'H: §=3,80 (s;
0-CH3), 1,30 (t; Jyy= 7.5 Hz, CH3-), 2,69 (qd; 3Jyy=7.5 Hz,
4Jup = 0,9 Hz, -CH,-C=N), 6,94-8,03 (m; H arom.). IR: v¢.y 1600
em™!, vp_g 1100 em™L,

4d: Huile, Rdt=79% RMN 3!P: §=91,7; RMN 'H: §=3,83 (s;
O-CHy), 1,05 (t; 3Jygy= 7.5Hz CH3-C-C-C=N), 1,77 (m;
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-CH,-C-C-=N), 2,30 (t; *Jyy= 7.5 Hz, CH,-C=N), 6,95-8,03 (m; H
arom.). R: veoy 1600 cm™ vp_g 1100 cm™.

de: Fusion: 124°C, Rdt = 72% RMN 3!P: § = 93,1; RMN 'H: § = 3,93
(s; O-CH3), 6,87-8,02 (m; H arom.). IR: vooy 1600 cm™, vp_g
1108 cm™!

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

On porte a reflux du benzéne anhydre, I’hydroxymate (0,01 mole) et le
réactif de Lawesson (L.R.) (0,01 mole). Au bout de 8 heures de chauffage,
lorsque la totalit¢ de 'hydroxymate a réagit (CCM), on laisse le mélange
revenir a la température ambiante et on filtre I’exceés de réactif de Lawe-
sson. Le résidu obtenu aprés évaporation du solvant est chromatographié
sur colonne de gel de silice en utilisant comme €luant un mélange éther /
éther de pétrole (1:1).

5a: Huile, Rdt=65% RMN 3!p: §=939; RMN 'H: §=3,81 (s;
O-CH3), 1,25 (s; CH3-C=N), 6,90-7,85 (m; H arom.). IR: vcon
1600 cm ™!, Vp=g 1100 em™L.

5b: Huile, Rdt=61% RMN 3'P: §=954; RMN 'H: §=384 (s;
0-CH3), 1,12 (t; 3= 7.2 Hz CH3-C-C=N), 2,39 (q; 3Jyp= 7.5 Hz,
-CH,-C=N), 6,94-8,01 (m; H arom.).IR: vcoy 1600 cm™, vp_g
1100 cm™!

5c¢: Huile, Rdt=78% RMN 3'p; §=932; RMN 'H: §=3,82 (s;
0-CH3), 2,25 (t; 3Jgy= 7.3 Hz, -CH,-C=N), 1,63 (m; CH,-C-C=N),
1,02 (t; 3JHH= 7,2 Hz, CH3-), 6,96-8,05 (m; H arom.) IR: veoy
1595 cm™! Vp=g 1107 cm™,

5d: Huile, Rdt=53% RMN 3!P: §=832; RMN 'H: §=3,90 (s;
O-CH;), 7,26-8,05 (m; H arom.). IR: veoy 1600 cm™, vp_g
1100 cm™!.

Se: Huile, Rdt=72% RMN 3'p; §=103,4; RMN 'H: §=3,77 (s;
0-CH3), 3,63 (s; -CH2-C=N), 6,90-7,92 (m; H arom.). IR: vc_n
1600 cm™!, vp_g 1100 cm™.
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