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Thionyl chloride 2 and Lawesson Reagent (L.R.) 4 react with N1-
tosylamidrazones 1 to give respectively 1-oxyde-1,2,3,5-thiatriazole 3
and triazaphospholines 5 derivatives. The structure of products 3 and
5 is confirmed by IR and NMR spectroscopy.

Keywords: Amidrazones; Lawesson reagent; thiatriazoles; thionyl
chloride; triazaphospholines

Dans le cadre de notre étude concernant les propriétés chimiques
des N 1-tosylamidrazones,1,2 nous nous sommes intéressés à la réact-
ivité de ces derniers vis-à-vis du chlorure de thionyle et du réactif de
Lawesson.

Les structures des N 1-tosylamidrazones 1 permettent d’envisager la
synthèse de nouveaux hétérocycles renfermant l’enchaı̂nement N-S-N,
et N-PS-N.

Le chlorure de thionyle et le 2,4-bis(4-méthoxyphényl)-2,4-dithioxo-
1,3,2,4-dithiadiphosphétane (L.R.) 4 se comportent comme des agents
à deux sites réactifs.2−6 Dans la présente étude ils sont utilisés en tant
que substrat ayant un centre biélectrophile.

La condensation des N 1-tosylamidrazones avec le chlorure de
thionyle et le réactif de Lawesson permet de synthétiser respectivement
deux nouvelles familles des thiatriazoles et des triazaphospholines. Peu
de travaux concernant la synthèse de ces derniers ont été décrits dans
la littérature.7−10

Address correspondence to Mansour Salem, Laboratoire de Chimie Appliquée, Faculté
des Sciences de Sfax, 3018 Tunisie.
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SYNTHESE DES THIATRIAZOLES

Les N 1-tosylamidrazones 1 possèdent deux centres nucléophiles en 1,4.
Elles sont susceptibles de réagir avec le chlorure de thionyle 2 pour
conduire aux composés cycliques correspondants.

La condensation des N 1-tosylamidrazones 1 sur le chlorure de
thionyle 2 dans le dichlorométhane en présence de deux équivalents de
pyridine conduit exclusivement aux composés cycliques avec des rende-
ments de 70% à 90% identifiés aux 1-oxyde-1,2,3,5-thiatriazoles 3. Le
déroulement de la réaction est suivi par chromatographie sur couche
mince (CCM). Le temps de réaction est d’environ six heures.

Le bilan réactionnel résulte de deux attaques nucléophiles sur le
groupement S O avec départ de deux moles de chlorure d’hydrogène.

Sur les spectres IR des 1-oxyde-1,2,3,5-thiatriazoles nous constatons
la disparition de la bande relative au groupement NH et l’apparition
d’une bande d’absorption vers 1150 cm−1 caractéristique du groupe-
ment S O.

Les spectres RMN du proton et du 13C sont en accord avec les struc-
tures proposées. En RMN du proton, il est à signaler que le passage des
N 1-tosylamidrazones 1 aux 1-oxyde-1,2,3,5-thiatriazoles 3 se traduit
par un glissement des déplacements chimiques des différents types de
proton vers les champs faibles. En RMN du 13C nous remarquons en
particulier un glissement du signal du carbone du groupement C N de
10 ppm par rapport aux composés de départ.
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L’analyse du spectre de masse des composés synthétisés montre la
détection d’un signal de faible intensité relatif au pic moléculaire avec
d’autres signaux attribuables aux différents fragments de la molécule.

SYNTHESE DES TRIAZAPHOSPHOLINES

Le 2,4-bis(4-méthoxyphényl)-2,4-dithioxo-1,3,2,4-dithiadiphosphétane
ou réactif de Lawesson (L.R.) 4 se comporte comme un agent ayant
un centre biélectrophile. La condensation mole à mole des N 1-
tosylamidrazones 1 et du réactif de Lawesson, à reflux du toluène, con-
duit exclusivement aux triazaphospholines 5 avec de très bons rende-
ments.

Le L.R. qui réagit sous forme de Zwittérion11 est attaqué dans un
premier temps par l’un des doublets libres des groupements (NHTs)
ou (NHR2). L’intermédiaire obtenu se cyclise après une deuxième
attaque par le second doublet libre. La condensation du L.R. avec
une série de N 1-tosylamidrazones conduit à la formation d’une
nouvelle famille des triazaphospholines selon l’une des deux voies
suivantes.
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Sur les spectres IR des composés 5 nous remarquons la disparition
des bandes d’absorption du groupement NH. En revanche, il apparaı̂t
une bande d’absorption vers 1100 cm−1 caractéristique du groupement
P S.

Les spectres RMN du proton et du 13C confirment bien les structures
des composés synthétisés. En RMN du proton on observe l’apparition
de nouveaux signaux relatifs aux protons introduits par le groupement

C6 H4-OMe-4 du réactif de Lawesson. En RMN 13C nous remarquons
que le signal du carbone du groupement méthoxy porté par le phényle
apparaı̂t vers 55 ppm pour tous les composés. En outre les déplacements
chimiques des carbones C6, C7, C8, et C9 sont conformes aux données
de la littératures12 pour tous les composés 5.

PARTIE EXPERIMENTALE

r Les spectres de RMN du 31P, 1H, et 13C ont été enregistrés en solution
dans CDCl3 sur spectrographe Bruker à 300 MHz. Les déplacements
chimiques, exprimés en ppm. sont comptés positivement à champ
faible par rapport au T.M.S comme référence interne pour 1H et 13C
et par rapport à H3PO4 à 85% pris comme référence externe pour
le 31P. La multiplicité des signaux est indiquée par des abréviations
suivantes—s: singulet, d: doublet, dd: doublet dédoublé t: triplet, q:
quadruplet, m: multiplet et les constantes de couplage sont exprimées
en Hz. Les spectres IR ont été réalisés dans KBr sur un spectromètre
JASCO FT-IR-420 dont la précision est de± 2 cm−1 dans le domaine
4000–400 cm−1.r Les points de fusion ont été déterminés sur banc Koffler.r La pureté des produits est vérifiée par chromatographie sur couche
mince de gel de silice et par l’analyse élémentaire de quelques com-
posés.r Les spectres de masse ont été effectués sur un GC/MS HEWLETT-
PACKARDS 989 A sous 70 ev.

Synthèse Des N 1-tosylamidrazones 1

Les N 1-tosylamidrazones ont été synthétisées par action des amines
primaires sur les N 1-tosylhydrazonates selon un mode opératoire que
nous avons décrit antérieurement.1

On porte à reflux de l’éthanol ou du toluène, un mélange de N 1-
tosylhydrazonate (0.005 mmol) et d’amine primaire (0.005 mmol). Le
solvant est évaporé et le produit solide obtenu est recristallisé dans le
méthanol.
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Synthèse Des 1-Oxode-1,2,3,5-thiatriazoles 3

Dans un Erlenmeyer de 100 mL, on introduit la N 1-tosylamidrazone
(0.01 mmol) avec la pyridine (0.02 mmol) dans 30 mL de
dichlorométhane anhydre. A ce mélange on ajoute, sous agitation
magnétique, goutte à goutte et à 0◦C, le chlorure de thionyle
(0.01 mmol). Une fois l’addition terminée, on abandonne le mélange sous
agitation à la température du laboratoire pendant 6 heures. On lave en-
suite la solution trois fois avec 30 mL d’eau distillée. Après décantation,
on évapore le solvant et on ajoute 10 mL d’éther. Le produit qui précipite
est lavé plusieurs fois à l’éther puis recristallisé dans l’éthanol.

3a: Rdt: 85%; F: 100◦C; IR: νC N: 1595 cm−1, νS O: 1151 cm−1; RMN
1H: (300 MHz, CDCl3): 2.03 (s, 3H); 2.4 (s, 3H); 4.67 (d, 1H, 2JHH = 15.8);
4.83 (d, 1H, 2JHH = 15.8); 7.19–7.9 (m, 9H); RMN 13C (50 MHz, CDCl3):
C4 149.2; C6 21.6; C8 11.9; C10 46.6; Carom 127.5–145.2; Masse m/z
(%): 363 (M+, 5); 140 ([SO2 C6H4]+, 10); 91 ([C6H5 CH2]+, 100); 65
([HSO2]+, 9).

3b: Rdt: 90%, F: 114◦C, IR νC N: 1597 cm−1, νS O: 1152 cm−1; RMN
1H: (300 MHz, CDCl3): 2.15 (s, 3H); 2.4 (s, 3H); 4.63 (d, 1H, 2JHH = 16.1);
4.81 (d, 1H, 2JHH = 16.1); 6.32–7.87 (m, 7H); RMN 13C (50 MHz, CDCl3):
C4 150; C6 21.5; C8 11.7; C10 39.5; Carom 109–143; Masse m/z (%): 353
(M+, 3); 140([SO2 C6H4]+, 6); 91([C6H4 CH3]+, 15); 81([Fu CH2]+,
100); 65([HSO2]+, 5); 53([N N C N]+, 9).

3c: Rdt: 90%; F: 136◦C; IR νC N: 1593 cm−1, νS O: 1152 cm−1;
RMN 1H: (300 MHz, CDCl3): 1.10 1.91 (m, 10 H); 2.11 (s, 3H); 2.37
(s, 3H); 3.52 (m, 1H); 7.26 (d, 2H, 3J = 8.1); 7.84 (d, 2H, 3J = 8.1),
RMN 13C (50 MHz, CDCl3): C4 148.6; C6 21.6; C8 24.7; C10 56.9;
C1133.9; C12 25.7; C13 11.9; Carom 128.4–144.9; Masse m/z (%): 355(M+,
15); 140([SO2 C6H4]+, 15); 124([C6H11 N C CH3]+ 30); 83([C6H11]+,
100); 55([CH3 C N N]+, 20).

3d: Rdt: 75%, F: 103◦C, IR: νC N 1607 cm−1, νS O 1164 cm−1;
RMN 1H: (300 MHz, CDCl3): 0.94 (d, 3H, 3JHH = 6.6); 0.96 (d, 3H,
3JHH = 6.6); 1.95 (m, 1H); 2.11 (s, 3H); 2.41 (s, 3H); 3.22 (dd, 1H,
3JHH = 7.5, 2JHH = 15); 3.55 (dd, 1H, 3JHH = 7.5, 2JHH = 15); 7.31
(d, 2H, 3JHH = 8.5); 7.90 (d, 3H, 3JHH = 8.5), RMN 13C (50 MHz,
CDCl3): C4 149.3; C6 21.7; C8 19.9; C10 50.1; C11 29.3; C12 11.9;
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Carom 128.6–145.3; Masse m/z (%): 329(M+, 25); 140([SO2 C6H4]+,
40); 98([(CH3)2CH CH2 N C CH3]+, 60); 57([(CH3)2CH CH2]+,
100).

3e: Rdt: 85%, F: 152◦C, IR: νC N: 1595 cm−1, νS O: 1154 cm−1; RMN
1H: (300 MHz, CDCl3): 1.14 (t, 3H, 3JHH = 8.1); 2.4 (m, 5H); 4.66 (d,
1H, 2JHH = 15.5); 4.81 (d, 1H, 2JHH = 15.5); 7.18–7.85 (m, 9H); RMN
13C (50 MHz, CDCl3): C4 153.3; C6 21.6; C8 19.6; C9 10.2; C10 46.1;
Carom 127.5–145.1; Masse m/z (%): 377 (M+, 5); 139([SO2 C6H4]+, 10);
91([C6H5 CH2]+, 100); 65([HSO2]+, 11). Analyse élémentaire du com-
posé 3e (C17H19N3O3S2): Calculée %C: 54.1, %H: 5.06, %N: 11.13.
Trouvée %C: 53.78, %H: 5.08, %N: 11.15.

3f: Rdt: 80%, F: 88◦C, IR: νC N: 1600 cm−1, νS O: 1164 cm−1; RMN
1H: (300 MHz, CDCl3): 1.17 (t, 3H, 3JHH = 7); 2.4 (m, 5H); 4.62 (d,
1H, 2JHH = 16); 4.77 (d, 1H, 2JHH = 16); 6.3–7.84 (m, 7H), RMN 13C
(50 MHz, CDCl3): C4 153.4; C6 21.6; C8 19.6; C9 10.2; C10 46.1;
Carom 127.5–145.1; Masse m/z (%): 367 (M+, 10); 91([C6H4 CH3]+, 15);
81([Fu CH2]+, 100); 53([N N C N]+, 15).

3g: Rdt: 70%, F: 126◦C, IR: νC N: 1600 cm−1, νS O: 1150 cm−1;
RMN 1H: (300 MHz, CDCl3): 1.14–2.15 (m, 13H); 2.37 (m, 5H); 3.5
(m, 1H); 7.25 (d, 2H, 3JHH = 7.7); 7.82 (d, 2H, 3JHH = 7.7), RMN 13C
(50 MHz, CDCl3): C4 153; C6 21.5; C8 24.7; C9 19.6; C10 56.4; C11
34.1; C12 25.7; C13 10.5; Carom 110–147; Masse m/z (%): 369 (M+, 8);
155 ([CH3 C6H4 SO2]+, 15); 138 (C6H4 SO2, 40); 83 ([C6H11]+, 100);
55([C2H5 C N]+, 100); 41([C2H5 C]+, 55).

3h: Rdt: 90%, F: 102◦C, IR: νC N: 1593 cm−1, νS O: 1144 cm−1;
RMN 1H: (300 MHz, CDCl3): 0.91 (d, 3H, 3JHH = 6.6); 0.95 (d, 3H,
3JHH = 6.6); 1.21 (t, 3H, 3JHH = 7.3); 1.96 (m, 1H); 2.35 (q, 2H, 3JHH =
7.3); 2.41 (s, 3H); 3.21 (dd, 1H, 3JHH = 7.5, 2JHH = 15); 3.51 (dd, 1H,
3JHH = 7.5, 2JHH = 15); 7.30 (d, 2H, 3JHH = 8.5); 7.90 (d, 3H, 3JHH =
8.5); RMN 13C: (50 MHz, CDCl3): C4 153.7; C6 21.6; C8 20.2; C9
19.8; C10 49.8; C11 29.4; C12 10.6; Carom 128.7–145.4; (m, 9H), Masse
m/z (%): 343 (M+, 49); 155([CH3 C6H4 SO2]+, 17); 140([SO2 C6H4]+,
15); 112([C2H5 C N CH2 CH(CH3)2]+, 85); 91([C6H4 CH3]+, 45);
57([(CH3)2CH CH2]+, 100). Analyse élémentaire du composé 3h
(C14H21N3O3S2): Calculée %C: 48.81, %H: 6.14, %N: 12.19. Trouvée
%C: 47.40, %H: 6.02, %N: 11.90.

Synthèse Des Triazaphospholines 5

Un mélange de N 1-tosylamidrazone (0.01 mmol), de réactif de
Lawesson (L.R.) (0.01 mmol) et de 20 mL de toluène anhydre est porté
à reflux sous agitation magnétique jusqu’à disparition du N 1-tosyla-
midrazone, vérifiée par chromatographie sur couche mince (l’éluant
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étant chloroforme/méthanol (97/3)). On refroidit le mélange réactionnel
puis on enlève l’excès du réactif de Lawesson. Le filtrat est ensuite con-
centré sous vide. On ajoute au résidu obtenu 20 à 30 mL d’éther, le
précipité formé est lavé plusieurs fois à l’éther puis recristallisé dans le
méthanol.

5a: Rdt: 90%, F: 160◦C, IR: νC N: 1595 cm−1, νP S: 1097 cm−1; RMN
31P: 72.9; RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 1.95 (s, 3H); 2.43 (s, 3H); 3.81 (s,
3H); 4.32 (dd, 1H, 2JHH = 13.4, 3JHP = 7.3); 4.39 (dd, 1H, 2JHH = 13.4,
3JHP = 7.3); 6.91–7.95 (m, 8H); RMN 13C: C4 151.1 (d, 12.90); C6 125.5
(d, 135.5); C7 134.5 (d, 15.9); C8 114.0 (d, 17.4); C9 163.7 (d, 3.32); C10
55.5 (s); C11 123.7–145.0; C12 21.6 (s); C13 14.5 (s); C15 45.4 (s); C16 123.7–
145.0. Analyse élémentaire du composé 5a (C23H24N3O3S2P): Calculée
%C: 56.89, %H: 4.98, %N: 8.65. Trouvée %C: 56.49, %H: 5.02, %N:
8.62.

5b: Rdt: 85%, F: 150◦C, IR: νC N: 1596 cm−1, νP S: 1102 cm−1;
RMN 31P: 72.3 RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 1.11 (t, 3H, 3JHH = 7.3);
2.21 (q, 2H, 3JHH = 7.3); 3.47 (s, 3H); 3.85 (s, 3H); 4.34 (dd, 1H,
2JHH = 13.4, 3JHP = 7.3); 4.44 (dd, 1H, 2JHH = 13.4, 3JHP = 7.3); 6.89–
7.98 (m, 8H). RMN 13C: C4 154.4 (d, 11.77); C6 125.7 (d, 135.6); C7
134.5 (d, 15.9); C8 114.1 (d, 17.3); C9 163.6 (d, 3.32); C10 55.5 (s); C11
123.9–144.0; C12 21.7 (s); C13 9.7 (s); C15 45.4 (s); C14 21.5 (s); C16
123.7–145.0.

5c: Rdt: 87%, F: 133◦C, IR: νC N: 1595 cm−1, νP S: 1100 cm−1; RMN
31P: 75.9; RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 0.92 (d, 3H, 3JHH = 6.6); 0.96
(d, 3H, 3JHH = 6.6); 1.46 (m, 1H); 2.01 (s, 3H); 2.39 (s, 3H); 2.82 (m,
1H); 3.43 (m, 1H); 3.84 (s, 3H); 6.94–8.02 (m, 8H); RMN 13C: C4 151.2
(d, 12.22); C6 125.4 (d, 136.3); C7 134.5 (d, 15.9); C8 114.1 (d, 17.3); C9
163.7 (d, 3.32); C10 55.6 (s); C11 123.9–144.0; C12 21.7 (s); C13 20.2 (s);
C15 49.9 (s); C16 28.1 (s); C17 14.5 (s).

5d: Rdt: 90%, F: 141◦C, IR: νC N: 1599 cm−1, νP S: 1103 cm−1; RMN
31P: 73.1; RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 2.08 (s, 3H); 2.34 (s, 3H); 3.77
(s, 3H); 4.23 (dd 1H, 2JHH = 13.1, 3JHP = 9); 4.51 (dd 1H, 2JHH = 13.1,
3JHP = 9); 6.78–7.88 (m, 8H); RMN 13C: C4 150.6 (d, 12.8); C6 125.6 (d,
135.8); C7 134.7 (d, 15.3); C8 114.1 (d, 17.3); C9 163.7 (d, 3.3); C10 55.7
(s); C11 123.8–144.8; C12 21.9 (s); C13 38.22 (d, 9.4).
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