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Action des Hydrazines Fluoroalkylées Sur Les
α-Cetophosphonates: Synthèse des Hydrazones
α-Phosphonylées N-Fluoroalkylées
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Bechir Hajjem
Laboratoire de Chimie Organique, Institut National Agronomique de
Tunisie, Tunisie

In the present work, we study the reaction of fluorinated hydrazines H2N-NHRF
with α-ketophosphonates 1, which lead to N-fluoroalkylated α-phosphonylated hy-
drazones 2. The stereochemistry of the hydrazones 2 was determined by multinu-
clear NMR experiments (1H, 13C, 19F, and 31P) and IR spectroscopy.

Keywords α-Cétophosphonates; fluoroalkylhydrazines; hydrazones α-phosphonylées;
IR; N-fluoroalkylées; RMN 1H; RMN 13C; RMN 19F; RMN 31P

INTRODUCTION

Les hydrazones simples ou comportant en α, β et γ de l’insaturation
>C N un groupement fonctionnel ont été largement utilisées
pour la synthèse d’hétérocycles azotés contenant le motif N-N:
pyrazoles,1 benzopyridazines,2 phosphopyrazoles,3 diazaphospholes4

et diazaphospholines.5 Dans la littérature, la synthèse des hydra-
zones α-phosphonatées utilise essentiellement l’addition des dérivés de
l’hydrazine sur les cétones α-phosphonatées.6−14 Précédemment, nous
avons synthétisé des hydrazones N-fluoroalkylées β-phosphonatées par
action des hydrazines fluoroalkylées sur les phosphoallènes.15 Dans le
même esprit nous décrivons, dans ce travail, une nouvelle voie d’accès
aux hydrazones α-phosphonylées N-fluoroalkylées, par action des hy-
drazines fluoroalkylées avec les α-cétophosphonates. Cet intérêt pour
les hydrazones α-phosphonylées s’explique par l’intérêt que présentent
ces composés dans la synthèse des phosphopyrazoles.10,16
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Les α-cétophosphonates sont obtenues par action des trialkylphos-
phites sur les chlorures d’acide dans l’éther à 0◦C.17−19

RESULTATS ET DISCUSSION

L’action du pentafluorophénylhydrazine ou du 2,2,2-trifluoroéthylhy-
drazine sur les α-cétophosphonates 1, réalisée dans l’éthanol à une
température voisine de –10◦C et en présence d’acide acétique utilisé
en quantité stœchiométrique, conduit aux nouvelles hydrazones α-
phosphonylées N-fluoroalkylées 2 avec des rendements qui varient de
56 à 69% (Scheme 1).

SCHEME 1

Les spectres de RMN multinoyaux montrent que les hydrazones 2
existent sous la forme d’un seul stéréoisomère, dont la configuration
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va être déterminée à l’aide de la spectroscopie IR. Les spectres IR
des hydrazones 2 montrent entre 3306 et 3364 cm−1 une bande large
relative à un vibrateur N-H associé. Cette bande persiste à forte dilution
dans le chloroforme. On en conclut que l’association est de type in-
tramoléculaire. Cette chélation, qui s’établit entre l’oxygène du groupe-
ment P O et l’hydrogène du motif NHRF, stabilise la structure Z qui
est la seule configuration obtenue (Scheme 2).

SCHEME 2

On note la disparition des bandes d’absorption dues au vibrateur
C O à 1700 cm−1 et l’apparition dans la région de 1601–1612 cm−1

de nouvelles bandes attribuables au vibrateur C N. Les vibrateurs
P O absorbent dans leur domaine de fréquence habituel entre 1245
et 1265 cm−1.

Les résultats de la RMN du 31P confirment l’existence d’un seul
isomère par l’apparition sur les spectres d’un seul signal dans la région
de 7.5–14.5 ppm.

Les résultats spectroscopiques de RMN du 1H confirment la structure
des hydrazones 2 synthétisées. On remarque que le proton lié à l’azote
( NHRF) résonne entre 6.32 et 6.96 ppm lorsque RF = CH2CF3 et entre
7.70 et 8.31 ppm lorsque RF = C6F5, cette différence de déplacement
chimique d’environ 1.3 ppm est due à l’influence de l’électronégativité
des atomes de fluor dans les groupements RF qui est plus accentuée
lorsque RF = C6F5.

Pour les hydrazons 2c et 2h, les protons des groupements méthyle
((CH3)2CHO)2P(O) apparaissent sous la forme de deux doublets dis-
tincts avec une constante de couplage 3JHH de l’ordre de 6.2 Hz. Ceci
montre bien que les deux groupements isopropyle sont magnétiquement
non équivalents.

Les déplacements chimiques du 13C des hydrazones 2 sont en accord
avec les données de la littérature.13,14 En effet, les déplacements chim-
iques du carbone en α du phosphore se situent entre 134.1 et 144.6 ppm,
ce qui correspond à une double liaison >C N de type hydrazone. Ce
type de carbone résonne sous la forme d’un doublet traduisant un cou-
plage 1JCP allant de 230.4 à 237.9 Hz. D’autre part, les signaux re-
latifs au carbone en α de l’insaturation >C N se présentent sous
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la forme de doublets entre 12.0 et 33.9 ppm avec des constantes de
couplage 2JCP comprises entre 20.5 et 23.1 Hz. Les spectres de RMN
du 13C révèlent pour les deux carbones du groupement CH2CF3 deux
quadruplets respectivement vers 52 et 124 ppm, à cause du couplage
hétéronucléaire carbone-fluor, avec des constantes de couplage 2JCF et
1JCF respectives de 32 et 280 Hz. Les carbones du noyau aromatique
fluoré C6F5 résonnent sous la forme des multiplets complexes et inex-
ploitables dans la région de 141.4–120.1 ppm. Les spectres de RMN du
19F des hydrazones 2a–e présentent un triplet centré vers 89.1 ppm,
avec une constante de couplage 3JFH de l’ordre de 9 Hz, attribuable
aux trois atomes du fluor du groupement CH2CF3. Pour les hydrazones
2f–j, les signaux des atomes du fluor du cycle aromatique fluoré C6F5
sont caractérisés par un multiplet entre 6.35 et 7.74 ppm correspondant
aux deux atomes du fluor en position ortho, un multiplet entre −1.51 et
−2.11 ppm correspondant aux deux atomes du fluor en position méta et
un triplet détriplé entre −2.40 et −4.84 ppm correspondant à l’atome
du fluor en position para avec des constantes de couplage 3JFF de l’ordre
de 21.5 Hz et 4JFF de l’ordre de 4 Hz.

CONCLUSION

L’action des hydrazines fluoroalkylées sur les α-cétophosphonates 1,
réalisée dans l’éthanol à −10◦C et en présence d’acide acétique, nous a
permis d’accéder aux hydrazones α-phosphonylées N-fluoroalkylées 2.
L’étude spectroscopique de ces hydrazones nous a montré que la seule
configuration obtenue est Z, à cause de l’établissement d’une liaison
hydrogène intramoléculaire qui stabilise cette structure.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion sont déterminés en capillaire avec un appareil
Büchi. Les spectres IR ont été enregistrés en solution dans le chloro-
forme, avec un appareil Perkin-Elmer Pargon 1000 PC dont la précision
de mesure est de 4 cm−1 dans le domaine 4000–400 cm−1. Les spec-
tres de RMN ont été enregistrés dans le chloroforme deutérié avec un
spectromètre Bruker AC à 300 MHz pour le 1H, à 75.47 MHz pour
le 13C, à 121.49 MHz pour le 31P et à 282.39 MHz pour le 19F. Les
déplacements chimiques sont donnés en ppm et sont comptés positive-
ment vers les champs faibles par rapport au TMS comme référence in-
terne (1H, 13C) et aux C6F6 (19F), H3PO4 à 85% (31P) comme références
externes. L’attribution des signaux en RMN du 13C a été faite par la
technique de découplage large bande en se basant sur les déplacements
chimiques. Les valeurs des constantes de couplage sont données en Hz.
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Synthèse des Hydrazones α-Phosphonylées
N-Fluoroalkylées 2

A un mélange de 0.002 mole d’hydrazine fluoroalkylée, 10 mL d’éthanol
et 0.002 mole d’acide acétique, refroidi dans un bain de glace-sel, on
ajoute goutte à goutte et sous agitation 0.002 mole d’α-cétophosphonate
1 dans 5 mL d’éthanol. On laisse le mélange sous agitation pendant
12 heures environ à la température ambiante. Après évaporation du
solvant, le résidu est repris par 10 mL de chloroforme, puis séché
sur Na2SO4. On évapore le solvant, les hydrazones 2 solides sont
recristallisées dans l’hexane et les hydrazones 2 huileux sont chro-
matographiées sur colonne de gel de silice en utilisant l’éther comme
éluant.

2a: F = 67◦C; Rdt = 60%; RMN 31P: δ = 13.8; RMN 1H: δ = 3.76
(3JHP = 11.0 Hz, CH3O), 3.80 (3JHF = 9.1 Hz, CH2CF3), 3.83 (3JHP = 11.2
Hz, CH2 C N), 6.32 (N H), 7.24–7.34 (H arom.); RMN 13C: δ = 137.3
(1JCP = 234.5 Hz, C N), 133.8–128.3 (C arom.), 124.0 (1JCF = 279.7 Hz,
CF3), 53.2 (2JCP = 6.2 Hz, CH3O), 51.7 (2JCF = 32.2 Hz, CH2CF3), 33.0
(2JCP = 21.4 Hz, CH2 C N); RMN 19F: δ = 89.2 (3JFH= 9.1 Hz); IR:
νN H 3322 cm−1; νC N 1604 cm−1; νP O 1260 cm−1; νP O C 1041
cm−1.

2b: F = 82◦C; Rdt = 68%; RMN 31P: δ = 13.3; RMN 1H: δ = 3.77 (3JHP
= 11.0 Hz, CH3O), 3.86 (3JHF = 9.1 Hz, CH2CF3), 3.92 (3JHP = 11.4
Hz, CH2 C N), 6.52 (N H), 6.92–7.28 (H arom.); RMN 13C: δ = 136.3
(1JCP = 235.6 Hz, C N), 135.7–126.1 (C arom.), 124.1 (1JCF = 281.4
Hz, CF3), 53.3 (2JCP = 5.6 Hz, CH3O), 51.9 (2JCF = 32.2 Hz, CH2CF3),
27.5 (2JCP = 23.1 Hz, CH2 C N); RMN 19F: δ = 89.3 (3JFH = 9.1 Hz);
IR: νN H 3316 cm−1; νC N 1605 cm−1; νP O 1265 cm−1; νP O C
1036 cm−1.

2c: F = 63◦C; Rdt = 58%; RMN 31P: δ = 8.8; RMN 1H: δ = 1.30 (3JHH =
6.2 Hz, (CH3)2CHO), 1.35 (3JHH = 6.2 Hz, (CH3)2CHO), 3.84 (3JHF = 9
Hz, CH2CF3), 3.91 (3JHP = 11 Hz, CH2 C N), 4.72 ((CH3)2CHO), 6.38
(N H), 6.91–7.20 (H arom.); RMN 13C: δ=138.5 (1JCP = 237.9 Hz, C N),
136.0–126.2 (C arom.), 124.1 (1JCF = 280.3 Hz, CF3), 71.6 (2JCP = 6.2
Hz, (CH3)2CHO), 52.0 (2JCF = 32.4 Hz, CH2CF3), 27.7 (2JCP = 22.6
Hz, CH2 C N), 24.0 (3JCP = 3.4 Hz, (CH3)2CHO), 23.7 (3JCP = 5.1 Hz,
(CH3)2CHO); RMN 19F: δ = 89.1 (3JFH = 9 Hz); IR: νN H 3340 cm−1;
νC N 1607 cm−1; νP O 1262 cm−1; νP O C 998 cm−1.

2d: Huile; Rdt = 60%; RMN 31P: δ = 14.5; RMN 1H: δ = 1.94 (3JHP =
11 Hz, CH3 C N), 3.78 (3JHP = 11.1 Hz, CH3O), 3.95 (3JHF = 9 Hz,
CH2CF3), 6.96 (N H); RMN 13C: δ = 134.1 (1JCP = 236.9 Hz, C N),
124.4 (1JCF = 280.4 Hz, CF3), 53.1 (2JCP = 6.2 Hz, CH3O), 51.4 (2JCF =
32.5 Hz, CH2CF3), 12.1 (2JCP = 22 Hz, CH3 C N); RMN 19F: δ = 89.1
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992 Z. Hassen and B. Hajjem

(3JFH = 9 Hz); IR: νN H 3330 cm−1; νC N 1612 cm−1; νP O 1265 cm−1;
νP O C 1018 cm−1.

2e: Huile; Rdt = 59%; RMN 31P: δ = 11.6; RMN 1H: δ = 1.31 (3JHH = 7
Hz, CH3CH2O), 1.92 (3JHP = 11 Hz, CH3 C N), 4.10 (CH3CH2O), 3.93
(3JHF = 8.9 Hz, CH2CF3), 6.96 (N H); RMN 13C: δ = 135.0 (1JCP = 236.2
Hz, C N), 124.3 (1JCF = 280.3 Hz, CF3), 62.4 (2JCP = 6.2 Hz, CH3CH2O),
51.2 (2JCF = 32.5 Hz, CH2CF3), 15.7 (3JCP = 6.2 Hz, CH3CH2O), 12.0
(2JCP = 22 Hz, CH3 C N); RMN 19F: δ = 89.1 (3JFH = 8.9 Hz); IR:
νN H 3357 cm−1; νC N 1606 cm−1; νP O 1264 cm−1; νP O C 1031
cm−1.

2f: F = 71◦C; Rdt = 59%; RMN 31P: δ = 12.4; RMN 1H: δ = 3.87
(3JHP = 11.2 Hz, CH3O), 3.55 (3JHP = 11.9 Hz, CH2 C N), 6.35 (N H),
7.24–7.34 (H arom.); RMN 13C: δ = 143.1 (1JCP = 230.4 Hz, C N), 141.4–
120.1 (C6F5), 133.5–128.5 (C arom.), 53.8 (2JCP = 6.5 Hz, CH3O), 33.9
(2JCP = 20.5 Hz, CH2 C N); RMN 19F: δ = −4.43 (1F, 3JFF = 21.5 et
4JFF = 4.3 Hz), −1.56 (2F), 6.35 (2F); IR: νN H 3324 cm−1; νC N 1606
cm−1; νP O 1246 cm−1; νP O C 1038 cm−1.

2g: F = 92◦C; Rdt = 66%; RMN 31P: δ = 11.8; RMN 1H: δ = 3.88
(3JHP = 11.5 Hz, CH3O), 4.12 (3JHP = 12.0 Hz, CH2 C N), 7.85 (N H),
6.93–7.27 (H arom.); RMN 13C: δ = 139.4 (1JCP = 237.6 Hz, C N), 141.4–
120.1 (C6F5), 136.9–126.7 (C arom.), 53.9 (2JCP = 6.2 Hz, CH3O), 28.2
(2JCP = 22.8 Hz, CH2 C N); RMN 19F: δ = −3.98 (1F, 3JFF = 21.8 et
4JFF = 4.5 Hz), −1.51 (2F), 6.57 (2F); IR: νN H 3315 cm−1; νC N 1603
cm−1; νP O 1248 cm−1; νP O C 1044 cm−1.

2h: F = 89◦C; Rdt = 56%; RMN 31P: δ = 7.5; RMN 1H: δ = 1.37
(3JHH = 6.2 Hz, (CH3)2CHO), 1.43 (3JHH = 6.2 Hz, (CH3)2CHO), 4.10
(3JHP = 12.2 Hz, CH2 C N), 4.82 ((CH3)2CHO), 6.93–7.30 (H arom.),
7.80 (N H); RMN 13C: δ = 144.6 (1JCP = 232.2 Hz, C N), 141.4–120.1
(C6F5), 135.4–126.7 (C arom.), 72.2 (2JCP = 6.4 Hz, (CH3)2CHO), 28.4
(2JCP = 21.9 Hz, CH2 C N), 24.1 (3JCP = 3.7 Hz, (CH3)2CHO), 23.7
(3JCP = 5.5 Hz, (CH3)2CHO); RMN 19F: δ = −4.84 (1F, 3JFF = 21.6 et
4JFF = 4.2 Hz), −1.52 (2F), 6.62 (2F); IR: νN H 3306 cm−1; νC N 1602
cm−1; νP O 1245 cm−1; νP O C 1004 cm−1.

2i: Huile; Rdt = 69%; RMN 31P: δ = 12.9; RMN 1H: δ = 2.13 (3JHP
= 11 Hz, CH3 C N), 3.85 (3JHP = 11.2 Hz, CH3O), 8.20 (N H); RMN
13C: δ = 140.2 (1JCP = 233.4 Hz, C N), 141.4–120.1 (C6F5), 53.8 (2JCP
= 6.5 Hz, CH3O), 12.6 (2JCP = 21 Hz, CH3 C N); RMN 19F: δ = −2.40
(1F, 3JFF = 21.4 et 4JFF = 3.9 Hz), −1.73 (2F), 7.50 (2F); IR: νN H 3352
cm−1; νC N 1603 cm−1; νP O 1247 cm−1; νP O C 1020 cm−1.

2j: Huile; Rdt = 65%; RMN 31P: δ = 10.2; RMN 1H: δ = 1.34 (3JHH = 7
Hz, CH3CH2O), 2.13 (3JHP = 11 Hz, CH3 C N), 4.17 (CH3CH2O), 8.31
(N H); RMN13C:δ = 141.0 (1JCP = 231.1 Hz, C N), 141.4–120.1 (C6F5),
62.9 (2JCP = 6.2 Hz, CH3CH2O), 15.9 (3JCP = 6.2 Hz, CH3CH2O), 12.5
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(2JCP = 20.9 Hz, CH3 C N); RMN 19F:δ = −2.85 (1F, 3JFF = 21.5 et
4JFF = 4 Hz), −2.11 (2F), 7.74 (2F); IR: νN H 3364 cm−1; νC N 1601
cm−1; νP O 1247 cm−1; νP O C 1032 cm−1.

REFERENCES

[1] J. C. Bondion et J. J. Legrand, Eur. Patent. 70,231; Chem. Abstr., 99, 38454 (1983).
[2] K. Gewald, O. Calderon, H. Schaefer, et U. Hain, Liebigs. Ann. Chem., 7, 1390 (1984).
[3] Z. Hassen, A. Ben Akacha, et B. Hajjem, Phosphorus, Sulfur, and Silicon, 178, 2349

(2003).
[4] L. Luber et A. Schmidpeter, Angew. Chem., 88, 91 (1976).
[5] G. Baccolini and P.E. Todesco, Tetrahedron Lett., 26, 2313 (1978).
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