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The condensation of N!-tosylamidrazones with thiophosphorus trichlo-
ride and carbone disulfide forms a new synthetic method for access to
new phosphorus or sulfur heterocycles such as triazaphospholines and
triazolethiones.
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Dans des travaux récents menés dans notre laboratoire!™® nous mon-

trons que les N'-tosylamidrazones ont un comportement binucléophile
en 1,4. En présence de substrats adéquats, elles peuvent ainsi engen-
drer des composés hétérocycliques penta ou hexa-atomiques présentant
Penchainement N—C—N—N.

En complément de ces travaux nous montrons ici que la conden-
sation des N'-tosylamidrazones sur d’une part le trichlorure de thio-
phophoryle et d’autre part le disulfure de carbone conduit respective-
ment aux triazaphospholines et au triazolethiones correspondantes.

Malgré la grande diversité des structures des triazolethiones décrits
dans la littérature,®8 celles qui sont substituées par un groupement
tosyle n’ont pas été a notre connaissance signalées. Par ailleurs, peu de
travaux concernant la synthese des triazaphospholines ont été décrits
dans la littérature.*9-11

Address correspondence to Mansour Salem, Laboratoire de Chimie Appliquée:
Hétérocycles, Corps Gras et Polymeéres, Faculté des Sciences de Sfax, 3018 Sfax, Tunisie.
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RESULTATS ET DISCUSSION

Action du Trichlorure de Thiophosphoryle Sur les
N'-tosylamidrazones

En complément de notre étude de la réactivité des N'-tosylamidrazones
1 vis-a-vis des composés Dbiélectrophiles,>* nous nous sommes
intéressés ici au trichlorure de thiophosphoryle 2. En effet 1a condensa-
tion de ce dernier sur les N!-tosylamidrazones conduit aux triazaphos-
pholines 3 décrites pour la premiere fois avec des rendements de 75 a
95% (Schéma 1).

/Ts
N—NHT; //N-I\{ s
L N S
R—C ) + PSCl, R-C b7
\NHR Sy Na
1 2 k2
3
3 b 3 3d 3e 3 3
R' CH; CH; CH; CH;CH, CHs;CH, CH;CH, CH;CH,
R®> CH,Ph Sec-butyle isobutyle CH,Ph  Sec-butyle  CgHy; isobutyle
SCHEMA 1

Action du Disulfure de Carbone Sur les
N'-tosylamidrazones

Les N'-tosylamidrazones qui présentent deux centres nucléophiles
en 1-4, sont aussi susceptibles de se condenser avec des composés
biélectrophiles tel que le disulfure de carbone. Le mélange d’'une quan-
tité équimoléculaire de N'-tosylamidrazone et de disulfure de carbone
permet ainsi d’engendrer de nouvelles triazolethiones (Schéma 2).

Etude Spectrographique

Le passage des N'-tosylamidrazones 1 aux triazaphospholines 3 et aux
triazolethiones 5 est facilement détectable en IR et RMN. Ainsi, sur
le spectre IR , on note en plus de la disparition de la bande relative
aux vibrateurs NH, la présence de la bande relative au vibrateur P=S
vers 1150 cm~! pour les triazaphospholines et de la bande relative au
vibrateur C=S vers 1180 cm~! pour les triazolethiones.
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i 4#N-NHTs OH
R—C /_ ~_+ 5=C=S M, L // \ C=S
\NE—R\/ —H,S \ A
1 1 kz
5

5a 5b 3¢ 5d
R! CH; CH,4 CH;CH, CH5CH,
R®  CHPh CH@ CH,Ph CHZZ/O\§
SCHEMA 2

En RMN 'H, nous remarquons essentiellement I’'absence des signaux
relatifs aux protons portés par 'azote des deux groupements NHTs et
NHR.

En RMN 3P, I'apparition du signal relatif au phosphore des triaza-
phospholines 3 a § ~ 50 ppm confirme la formation de ces derniers.

Pour les triazolthiones 5 nous remarquons en RMN 13C la présence
d’un signal vers 169 ppm attribuable au carbone du motif C=S.

PARTIE EXPERIMENTALE

Apparillage

Les spectres de RMN 3!P, 'H, et 13C ont été, enregistrés en solution
dans CDCl3 sur spectrographe Bruker a 300 MHz. Les déplacements
chimiques, exprimés en ppm sont comptés positivement a champ faible
par rapport au TMS comme référence interne pour 'H et 3C et par
rapport & Hs POy, & 85% pris comme référence externe pour 3'P. La
multiplicité des signaux est indiquée par les 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 spectrometre JASCO FT-
IR-420 dont la précision est de +2 cm~! dans le domaine 4000—400 cm™!.
Les points de fusion ont été déterminés sur banc Koffler. La pureté des
produits est vérifiée par chromatographie sur couche mince de gel de
silice.
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Synthése des N'-tosylamidrazones 1

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

On porte a reflux de I’éthanol ou du toluéne, un mélange de N'-
tosylhydrazonate (0.005 mole) et d’amine primaire (0.005 mole). Le
solvant est évaporé et le produit solide obtenu est recristallisé dans
le méthanol.

Synthése des Triazaphospholines 3

Dans un erlenmeyer de 100 ml, on introduit la N'-tosylamidrazone
(0.01 mole) dans 30 ml de chloroforme anhydre. On ajoute, sous ag-
itation magnétique, goutte a goutte le chlorure de thiophosphoryle
(0.01 mole). Une fois 'addition terminée, on abandonne le mélange
sous agitation a la température du laboratoire pendant 15 min puis
on chauffe pendant 8 h. A la fin de la réaction le solvant est évaporé.
Le résidu obtenu est chromatographié sur gel de silice (chloroforme) et
le solide est recristallisé dans I’éther de pétrole.

3a: Rdt: 75%; F: 123°C; IR: ve=n: 1595 cm ™!, vp=g: 1151 cm~!; RMN
31p: 53.6; RMN 'H: (300 MHz, CDCl3): 1.90 (s, 3H); 2.43 (s, 3H); 4.61
(dd, 1H, 2k = 15.01, 3Jgp = 6.06); 4.49 (dd, 1H, 2y = 15.01, 3ckgp =
6.06); 7.26—8.04 (m, 9H); RMN 3C (50 MHz, CDCl3): C4 151.4(d, ?Jcp =
15.8); Cg 21.6; C; 14.7 (d, 3Jep = 1.9); Cy 45.1 (d, 2dep = 8.2); Carom
127.2-145.2.

3b: Rdt: 90%, F: 148°C, IR: ve=n: 1597 cm ™!, vp=g: 1152 cm~1; RMN
31p: 52.3; RMN 'H: (300 MHz, CDCl3): 0.86 (m, 3H); 1.83 (m, 3H); 2.06
(d, 3H, *kgp = 5.70); 2.36 (s, 3H); 3.75 (m, 1H); 1.44 (dd, 3H, 3Jg = 6.9,
4 = 9.5); 7.27 (d, 2H, 3Jyy = 8.1); 7.91 (d, 2H, 3Jyy = 8.1); RMN 13C
(50 MHz, CDCl3): C4 151.2 (d, 2Jcp = 18.4); Cg 22.2; C; 28.9; Cg 54.4;
Co 16.4; C19 54.5 (d, 2eJop = 7.0); C11 19.8; C12 11.9; Carom 128.6-145.3.

3c Rdt: 85%; F: 142°C; IR ve=n: 1595 cm ™!, vp=g: 1165 cm~!; RMN
31p: 52.8; RMN 'H: (300 MHz, CDCl3): 0.96 (d, 3H, 3z = 5.1); 0.98
(d, 3H, 3 = 5.1); 2.06 (s, 3H); 2.21 (m, 1H); 2.43 (s, 3H); 3.34 (m,
2H); 7.34 (d, 2H, 3J = 8.1); 7.98 (d, 2H, 3J = 8.1); RMN '3C (50 MHz,

SO—(: :>—(H
N ’ R1 CH3 CH, CH,
/ Z\S 0 11 12 9 10 11
R CH PhC CHCHCH
edy A HCHCHCH, CCH(CH), . [
hz

FIGURE 1
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CDCly): C4 151.2 (d, 2ep = 18.1); Cg 21.8; C7 28.1 (d, 3Jep = 1.2); Cy
50.4 (d, 2Jop = 7.3); C19 20.2; C11 14.7; Carom 128.6-145 4.

3d: Rdt: 80%, F: 120°C, IR: ve=n: 1607 cm ™!, vp=g: 1164 cm~!; RMN
31p: 53.4; RMN 'H: (300 MHz, CDCl3): 1.09 (t, 3H, 3y = 6.4); 2.21 (q,
3H, 3y = 6.4); 2.44 (s, 3H); 4.55 (dd, 1H, 2Jug = 13.3); 4.61 (d, 1H,
2 = 13.3); 7.32-7.92 (m, 9H); RMN 3C (50 MHz, CDCls): C4 154.6
(d, 2Jcp = 16.9); Cg 21.8; C7 29.8; Cg 9.2; Cg 45.2 (d, 2eJcp = 8.5); Carom
127.3-145.5.

3e: Rdt: 90%, F: 152°C, IR: ve=n: 1595 cm ™!, vp=g: 1154 cm~1; RMN
31p: 51.2; RMN 'H: (300 MHz, CDCl3): 0.81 (m, 3H); 1.11 (t, 3H, 3Jyg =
9.0); 1.45 (dd, 3H, 3y = 7.2; *Jyp = 3.1); 1.83 (m, 2H); 2.32 (dq, 2H,
Shm = 9; *Jdup = 3.1); 2.37 (s, 3H); 3.76 (m, 1H); 7.20 (d, 2H, 3k =
8.4); 7.92 (d, 2H, 3Jy = 8.4); RMN 13C (50 MHz, CDCl3): C4 154.7 (d,
ZJCP = 16.7); CG 22.1; C7 28.9; Cg 19.6; Cg 54.9; ClO 12.2; Cll 20.5; 012
10.1; Carom 128.8-145.6.

3f: Rdt: 85%, F: 172°C, IR: ve=n: 1605 cm ™!, vp=g: 1169 cm~!; RMN
31P: 49.0; RMN 'H: (300 MHz, CDCl3): 1.18-2.20 (m, 13H); 2.36 (q, 3H,
3 = 7.2); 2.43 (s, 3H); 3.59 (m, 1H); 7.31 (d, 2H, 3y = 8.4); 7.82 (d,
2H, 3 Jm = 8.4); RMN 2C (50 MHz, CDCl;): C4 154.1 (d, 2Jop = 16.6);
Cg 21.8; C7 31.06 (d, 3eJep = 3.8); Cg 22.2; Cg 57.31 (d, 2eJep = 7.01); C1o
32.6; C11 26.3; C19 9.8; Carom 128.7-145.2.

3g: Rdt: 95%, F: 140°C; IR: vo=n: 1599 cm™!, vp—g: 1174 cm~!; RMN
31p. 54.3; RMN 'H: (300 MHz, CDCls): 0.94 (d, 3H, 3y = 6.01); 0.96
(d, 3H, 3efyy = 6.01); 1.81 (t, 3H, 3Jgn = 7.2); 2.17 (m, 1H); 2.34 (q, 2H,
3him = 7.2); 2.42 (s, 3H); 3.31 (m, 3H); 7.31 (d, 2H, 3 Ju = 8.4); 7.97 (d,
2H, 3 = 8.4); RMN 3C (50 MHz, CDCl;): C4 154.6 (d, 2Jop = 16.2);
C621.8;C728.1(d,3Jop = 1.4); C5 20.1; C9 50.1 (d, 2eJep = 7.2); C1p 21.5;
C11 9.4; Carom 128.6-145.4.

Synthese des Triazolethiones

Un mélange de N'-tosylamidrazone (0.01 mole), de disulfure de car-
bone (0.01 mole) et de 20 ml de méthanol anhydre est porté a reflux
sous agitation magnétique jusqu’a disparition du N'-tosylamidrazone,

/SOZ—©—CH3 7 8 7

1
N—N R'= CH,, CH, CH,
Rl—C/{l 1\c—s 9 9
— 2
\ﬁ/ K- ci,en. { Y,
2

FIGURE 2
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vérifiée par chromatographie sur couche mince (’'éluant étant chloro-
forme). On refroidit le mélange réactionnel. Le filtrat est ensuite con-
centré sous vide. On ajoute au résidu obtenu 20 a 30 ml d’éther, le
précipité formé est lavé plusieurs fois a I'éther puis recristallisé dans
le méthanol.

5a: Rdt: 80%; F: 147 °C; IR: ve=n: 1593 cm™1; ve=g: 1185 cm~1; RMN
'H: (300 MHz, CDCl3): 2.12 (s, 3H); 2.41 (s, 3H); 5.05 (s, 3H); 7.08-8.01
(m, 9H); RMN 3C (50 MHz, CDCl3): C4 149.8; C; 169.5; C¢ 21.8; C;
11.9; Cy 47.5; Corom 127.1-146.5.

5b: Rdt: 85%, F: 135°C, IR ve=n: 1593 ecm™!, ve=g: 1176 cm~!; RMN
'H: (300 MHz, CDCl3): 2.42 (s, 3H); 2.45 (s, 3H); 5.07 (s, 3H ); 6.29-8.10
(m, 7H); RMN !3C (50 MHz, CDCl3): C4 149.4; C; 168.5; C¢ 21.9; C;
11.8; Cg 40.7; Carom 110.7-146.6.

5c: Rdt: 80%, F: 148°C, IR: ve=n: 1593 cm !, vo=g: 1175 cm~!; RMN
'H: (300 MHz, CDCl3): 1.18 (t, 3H, 3Jyy = 7.5); 2.44 (s, 3H); 2.49 (q,
3H, 3y = 7.5); 5.14 (s, 2H ); 7.13-8.12 (m, 9H); RMN 13C (50 MHz,
CDCl3): C4 153.9; C1 169.8; Cg 21.8; C7 19.7; Cg 10.0; Cg 47.3; Carom
127.0-146.5.

5d: Rdt: 70%, F: 150°C, IR: vc=n: 1588 cm ™!, vo=g: 1192 cm~!; RMN
H: (300 MHz, CDCl3): 1.32 (t, 3H, 3Jgg = 7.5); 2.42 (s, 3H); 2.75 (q, 3H,
3 = 7.5);5.08 (s, 2H); 6.29-7.10 (m, 7H); RMN !3C (50 MHz, CDCl3):
C4153.5;C; 169.8; C5 21.8; C7 19.4; Cg 10.1; C9 40.5; Caprom 110.6-146.7.
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