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Action du Tris(Diméthylamino)phosphine

et de l’Oxyde de P,P-dichlorophenylphosphine sur les N1-
Tosylamidrazones: Obtention des 3-(Dimethylamino)-
1,2,4,3-triazaphospholines et des 3-Oxo-
1,2,4,3-triazaphospholines

Mongi Ben Mosbah
Mohamed Kossentini
Mansour Salem
Laboratoire de Chimie Appliquée, Hétérocycles, Corps Gras
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The reaction of N1-tosylamidrazones with tris(dimethylamino)phosphine and P,P-
dichlorophenylphosphine oxide provides respectively a convenient access to the
new 3-(dimethylamino)-1,2,4,3-triazaphospholines and 1,2,4,3-triazaphosphlines-
3-oxide. The structure of all obtained products is confirmed by NMR (1H, 31P, 13C)
and IR spectroscopy.

Keywords 1,2,4,3-Triazaphospholines; 3-oxo-1,2,4,3-triazapho-spholines; N 1-tosylami-
drazones

Les études antérieurs effectuées au laboratoire sur la réactivité des N1-
tosylamidrazones ont permis d’obtenir des composés hétérocycliques
azotés ou/et azotés et soufrés ou phosphorés.1−6

Dans le cadre de cette orientation et poursuivant nos travaux de
recherche concernant l’étude de la réactivité des N 1-tosylamidrazones,
nous décrivons, dans le présent travail la synthèse des nouvelles
familles des triazaphospholines et de leurs dérivés oxydés par action
respectivement du tris(diméthylamino)phosphine et de l’oxyde de P,P-
dichlorophénylphosphine sur les N 1-tosylamidrazones.

Une étude bibliographique réalisée sur la synthèse des triazaphos-
pholines montre qu’ils sont très peu signalés.5−9
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1316 M. B. Mosbah et al.

RESULTATS ET DISCUSSION

Action du Tris(diméthylamino)phosphine sur les
N1-Tosylamidrazones

Les phosphines sont connues pour réagir avec les binucléophiles
1,4 et 1,5 pour conduire à des hétérocycles phosphorés. Les N 1-
tosylamidrazones 1 présentent deux sites nucléophiles en posi-
tion 1,4 et constituent d’excellents précurseurs pour la synthèse
des triazaphospholines. Le chauffage pendant quelques heures
d’un mélange équimoléculaire de N 1-tosylamidrazone 1 et de
tris(diméthylamino)phosphine 2 conduit, avec des rendements de 70
à 85%, au produit cyclique attendu.

Sur le plan mécanistique, les deux centres nucléophiles de la N1-
tosylamidrazone (NHTs et NHR2) attaquent le phosphore pour aboutir
à auxhétérocycles phosphorés correspondants (Schéma 1).

SCHÉMA 1

Les produits synthétisés sont facilement identifiables par analyse de
leurs spectres IR et de RMN 1H, 13C et 31P.

En IR, on note essentiellement la disparition des bandes relatives
aux vibrateurs NH et l’apparition d’une bande vers 1160 cm−1 due au
vibrateur P-N.

Les spectres de RMN 1H des composés synthétisés montrent entre
autre l’absence total des pics pouvant caractériser les protons NH et
la présence de deux singulets chacun d’intensité 3H, vers 2,4 ppm, at-
tribuables aux protons du groupement N(CH3)2 introduit par le réactif
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Triazaphospholines 1317

phosphoré. On note le dédoublement des signaux des protons des
groupements portés par l’axote 4.

Nous remarquons aussi qu’en RMN 13C, il existe entre autre un pic
vers 36 ppm relatif aux carbones du groupement N(CH3)2 et un couplage
des carbones C5 et C11 avec le phosphore (voir partie expérimentale).

Nous relevons en RMN 31P un pic vers 85 ppm confirmant l’obtention
de ces produits.

Action de l’Oxyde de P,P-dichlorophénylphosphine

sur les N1-Tosylamidrazones

Quand on oppose les N 1-tosylamidrazonre 1 á l’oxyde de P,P-dichloro-
phénylphosphine 4, on isole en fin de réaction des 3-oxo-1,2,4,3-
triazaphospholines 5. La formation de ces produits résulte de l’attaque
nucléophile des deux azotes du N 1-tosylamidrazone sur le phosphore
engendrant ainsi un départ de deux molécules de chlorure d’hydrogène
(Schéma 2).

SCHÉMA 2

Les résultats de la spectroscopie IR et de RMN du 1H, 31P
et du 13C sont conformes aux structures des composés 5 obtenus.
En effet, l’analyse des spectres IR, montre essentiellement la dis-
parition des bandes relatives aux vibrateurs NH et l’apparition
d’une nouvelle absorption vers 1170 cm−1 attribuasle au vibrateur
P O.

Sur les spectres de RMN du 1H, on note en particulier la disparition
des signaux attribuables aux protons NH et la présence des signaux

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
8
:
3
1
 
2
7
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



1318 M. B. Mosbah et al.

entre 7 et 8 ppm relatifs aux protons aromatiques du groupement intro-
duit par le réactif phosphoré et aux protons du reste tosyle provenant du
réactif de départ. De plus on reléve sur ces spectres des dédoublements
des protons du groupement lié á l’azote 4 du cycle.

En RMN du 13C, nous relevons les signaux des divers types de car-
bones du composé synthétisé et en particulier ceux correspondant au
groupement phényle. Nous remarquons le dédoublement des signaux
relatifs aux carbones 5 et 9 avec des constantes de couplages 2JCP re-
spectivement environ 14 et 6 Hz (voir partie expérimentale).

Le passage des N1-tosylamidrazones au 3-oxo-1,2,4,3-
triazaphospholines 5 se traduit en RMN 31P par l’apparition d’un
pic vers 20 ppm confirmant ainsi la présence du phosphore dans la
molécule.

PARTIE EXPERIMENTALE

Apparillage

� 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 H3 PO4 à 85% pris comme référence externe pour
le 31P. La multiplicité des signaux est indiquée par des abréviations
suivantes: s: singulet, d: doublet, t: triplet, q: quadruplet, m: multi-
plet 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.

� 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 60 F254.
� Gel de silice 60 est utilisé pour chromatographie sur colonne.

Synthèse des N1-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.3

On porte à reflux de l’éthanol ou du toluène, un mélange de N1-
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.
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Triazaphospholines 1319

Synthèse des 3-(Diméthlamino)-1,2,4,3-triazaphospholines 3

On mélange 0.01 mole de N 1-tosylamidrazone 1 et 0.01 mole du
tris(diméthylamino)phosphine 2 dans 30 mL de toluène anhydre. La
solution est portée sous reflux de toluène pendant six heures (CCM,
éluant étant chloroforme/méthanol 95/5). Après évaporation du solvant,
on ajoute de l’éther jusqu’à précipitation du produit. Le produit ainsi
obtenu est recristallisé dans l’éther.

3a: Rdt: 75%; F 184◦C; IR: νC=N: 1602 cm−1, νP−N: 1167 cm−1; RMN
31P: 93.4; RMN 1H: (300 MHz, CDCl3) : 1.96 (s, 3H); 2.37 (s, 3H), 2.4 (s,
3H); 2.42 (s, 3H); 4.41 (m, 2H); 7.02–7.85 (m, 9H); RMN 13C (50 MHz,
CDCl3): C5 152.1 (d, 2JCP = 15.8), C6 21.6; C7 36.5; C8 36.7; C9 13.0; C11
46.6 (d, 2JCP = 7, 2); Carom 126.7–143.3.

3b: Rdt: 83%, F: 114◦C, IR: νC=N: 1599 cm−1, νP−N: 1162 cm−1,
RMN 31P: 86.6; RMN:1H: (300 MHz, CDCl3): 0.62 et 0.84 (2t, 3H,
3JHH = 6.5); 1.14 (m, 3H); 1.54 (m, 2H); 1.96 (s, 3H); 2.32 (m, 9H); 3.40
(m, 1H); 7.20 (d, 2H, 3JHH = 6.6); 7.74 (d, 2H, 3JHH = 6.6); RMN 13C
(50 MHz, CDCl3): C5 152.8 (d,2JCP = 19.4); C6 22.2; C7 36.2; C8 36.4; C9
13.2; C11 54.5 (d, 2JCP = 7.0); C12 31.5; C13 30.5; C14 11.6; Carom 127.3–
143.2.

3c: Rdt: 85%; F: 110◦C; IR νC=N: 1597 cm−1, νP−N: 1160 cm−1; RMN
31P: 91.6; RMN 1H: (300 MHz, CDCl3): 0.76 (d, 3H, 3JHH = 6.6); 0.84 (d,
3H, 3JHH = 6.6); 1.8 (m, 1H); 1.96 (s, 3H); 2.35 (s, 6H); 2.97 (m, 2H); 7.23
(d, 2H, 3J = 7.5); 7.78 (d, 2H, 3J = 7.5); RMN 13C (50 MHz, CDCl3): C5
152.8 (d,2JCP = 10.5); C6 21.6; C7 36.6; C8 36.8; C9 19.9; C11 50.4(d,2JCP
= 15.5); C12 29.7; C13 13.0; Carom 128.6–145.4.

3d: Rdt: 81%, F: 141◦C, IR: νC=N: 1597 cm−1, νP−N: 1161 cm−1;
RMN31P: 86.0; RMN 1H: (300 MHz, CDCl3): 1.05–1.74 (m, 10H); 1.98
(s, 3H); 2.28 (s, 3H); 2.30 (s, 3H); 2.34 (s, 3H); 3.23 (m, 1H); 7.21 (d, 2H,
3JHH = 7.5); 7.75 (d, 2H, 3JHH = 7.5); RMN 13C (50 MHz, CDCl3): C5
152.1 (d, 2JCP = 9.5); C6 21.6; C7 36.2; C8 36.4; C9 25.2; C11 55.1 (d,2JCP
= 12.9); C12 34.8; C1326.1; C1413.0;Carom 127.4–143.2.

3e: Rdt: 78%, F: 130◦C, IR: νC=N: 1601 cm−1, νP−N: 1154 cm−1;
RMN31P: 92.7; RMN 1H: (300 MHz, CDCl3): 2.11 (s, 3H); 2.21 (s, 6H);
2.35 (s, 3H); 4.41 (m, 2H); 6.06–7.77 (m, 7H); RMN 13C (50 MHz, CDCl3):
C5156.7 (d, 2JCP = 16.7); C6 21.5; C7 36.3; C8 36.7; C9 25.2; C11 40.2 (d,
2JCP = 18.7); Carom 106.8–143.2.

3f: Rdt: 70%, F: 102◦C, IR: νC=N: 1600 cm−1, νP−N: 1162 cm−1; RMN
31P: 94.0; RMN 1H: (300 MHz, CDCl3): 1.10 (t, 3H, 3JHH = 7.2); 2.25 (q,
3H, 3JHH = 7.2); 2.36 (s, 3H); 2.39 (s, 3H); 2.41 (s, 3H); 4.42 (m, 2H);
6.94–7.98 (m, 9H); RMN 13C (50 MHz, CDCl3): C5 157.1 (d, 2JCP = 9.5);
C6 21.6; C7 36.5; C8 36.7; C9 20.3; C10 11.5; C11 46.1 (d, 2JCP = 21.2);
Carom 126.7–143.2.
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1320 M. B. Mosbah et al.

3g: Rdt: 81%, F: 112◦C; IR: νC=N: 1591 cm−1, νP−N: 1157 cm−1; RMN
31P: 87.4; RMN 1H: (300 MHz, CDCl3): 0.54 et 0.87 (2t, 3H, 3JHH = 7.2);
1.04–1.20 (m, 5H); 1.55 (m, 2H); 2.25 (s, 3H); 2.34 (s, 6H); 3.39 (m, 1H);
7.20 (d, 2H, 3JHH = 7.2); 7.75 (d, 2H, 3JHH = 7.2); RMN 13C (50 MHz,
CDCl3): C5 157.4 (d, 2JCP = 8.3); C621.6; C736.2; C836.4; C920.5; C1012.0;
C1153.0 (d, 2JCP = 15.6); C1230.2; C1331.7; C1411.7; Carom 127.3–143.1.

3h: Rdt: 85%, F: 122◦C; IR: νC=N : 1590 cm−1, νP−N : 1159 cm−1; RMN
31P: 87.1; RMN 1H: (300 MHz, CDCl3): 1.12 (t, 3H, 3JHH = 7.5); 1.18–
1.86 (m, 10H); 2.29 (s, 3H); 2.32 (s, 3H); 2.36 (s, 3H); 3.23 (m, 1H); 7.21 (d,
2H, 3JHH = 7.8); 7.76 (d, 2H, 3JHH = 7.8); RMN 13C (50 MHz, CDCl3): C5
156.6 (d, 2JCP = 9.2); C6 21.6; C7 36.2; C8 36.4; C9 25.2; C1020.4; C1154.7
(d, 2JCP = 14.0); C12 34.7; C1326.3; C1412.0; Carom 127.4–143.1.

3i: Rdt: 84%, F: 118◦C; IR: νC=N: 1597 cm−1, νP−N: 1166 cm−1; RMN
31P: 93.6; RMN 1H: (300 MHz, CDCl3): 1.15 (t, 3H, 3JHH = 7.2); 2.31 (m,
11H); 4.38 (m, 2H); 6.01–7.77 (m, 7H); RMN 13C (50 MHz, CDCl3): C5
156.1 (d, 2JCP = 10.2); C6 21.6; C736.3; C8 36.5; C9 20.11; C1011.5; C11
39.6 (d, 2JCP = 22.8); Carom 107.8–143.2.

4-Synthèse des 3-Oxo-1,2,4,3-triazaphospholines 5

A 0.01 mole de la N 1-tosylamidrazone dissoute dans 20 mL de chloro-
forme anhydre, on ajoute goutte à goutte à température ordinaire et en
agitant 0.01 mole de phénylphoshine dans 15 mL de chloroforme anhy-
dre. Une fois l’addition terminée, le mélange est porté à reflux sous
agitation magnétique jusqu’à disparition de la N 1-tosylamidrazone,
vérifiée par chromatographie sur couche mince (l’éluant étant chloro-
forme/méthanol 95/5). On refroidit le mélange réactionnel. Le filtrat est
ensuite concentré sous vide. Le résidu obtenu est chromatographié sur
colonne de gel de silice en utilisant un mélange chloroforme/méthanol
(90/10) comme éluant.

5a: Rdt: 79%; F: 178◦C; IR: νC=N: 1607 cm−1; νP=O: 1169 cm−1; RMN
31P: 19.4; RMN 1H: (300 MHz, CDCl3): 0.95–1.24 (m, 4H); 1.45–1.75
(m, 5H); 2.01–2.11 (m, 2H); 2.11 (s, 3H); 2.39 (s, 3H); 3.31 (m, 1H);
7.25–7.87 (m, 9H); RMN 13C (50 MHz, CDCl3): C5 150.3 (d, 2JCP = 13.9);
C6 21.8; C7 24.8; C9 56.7 (d, 2JCP = 5.5); C10 32.6; C11 25.8; C12 14.8;
Carom 128.5–144.6.

5b: Rdt: 85%, F: 198◦C, IR νC=N: 1611 cm−1, νP=O: 1171 cm−1; RMN
31P: 20.3; RMN 1H: (300 MHz, CDCl3): 0.82 et 0.90 (2t, 3H, 3JHH = 7.2);
1.05 et 1.33 (2d, 3H, 3JHH = 6.6); 1.19–1.90 (m, 2H); 2.10 (s, 3H); 2.40
(s, 3H); 3.45 (m, 1H); 7.26–7.90 (m, 9H); RMN 13C (50 MHz, CDCl3):
C5150.3 (d, 2JCP = 14.2); C6 21.8; C7 15.2; C9 54.4 (d, 2 JCP = 9.0); C10
29.3; C11 20.0; C12 11.52; Carom 128.5–144.7.

5c: Rdt: 80%, F: 208◦C, IR: νC=N: 1609 cm−1, νP=O: 1169 cm−1; RMN
31P: 21.3; RMN 1H: (300 MHz, CDCl3): 2.17 (s, 3H); 2.41 (s, 3H); 4.41
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Triazaphospholines 1321

(m, 2H); 5.84-7.89 (m, 12H); RMN 13C (50 MHz, CDCl3): C5 149.8
(d, 2JCP = 13.5); C6 21.8; C7 14.1; C9 38.4 (d, 2JCP = 7.2); Carom
109.6–144.8.

5d: Rdt: 88%, F: 144◦C, IR: νC=N: 1602 cm−1, νP=O: 1170 cm−1; RMN
31P: 21.2; RMN 1H: (300 MHz, CDCl3): 0.66 (d, 3H, 3JHH = 6.6); 0.72 (d,
3H, 3JHH = 6.3); 1.59 (m, 1H); 2.03 (s, 3H); 2.36 (s, 3H); 2.80 (m, 1H);
3.16 (m, 1H); 7.23–7.86 (m, 9H); RMN 13C (50 MHz, CDCl3): C5151.0
(d, 2JCP = 14.3); C621.7; C7 15.3; C9 50.1 (d, 2JCP = 6.3); C1028.6; C11
14.5; Carom 126.6–144.7.

5e: Rdt: 91%, F: 154◦C; IR: νC N: 1595 cm−1, νP=O: 1169 cm−1; RMN
31P: 22.7; RMN 1H: (300 MHz, CDCl3): 0.68 (d, 3H, 3JHH = 6.6); 0.73
(d, 3H, 3JHH = 6.3); 1.17 (t, 3H, 3JHH = 7.2); 1.64 (m, 1H); 2.35 (q, 2H,
3JHH = 6.9); 2.4 (s, 3H); 2.82 (m, 1H); 3.16 (m, 1H); 7.25–7.89 (m, 9H);
RMN 13C (50 MHz, CDCl3): C5 154.4 (d, 2JCP = 13.3); C6 21.7; C7 28.5;
C8 20.0; C9 49.6 (d, 2JCP = 6.2); C10 21.3; C11 10.0; Carom 126.8–144.6.

5f: Rdt: 81%, F: 150◦C; IR: νC=N: 1604 cm−1, νP=O: 1172 cm−1; RMN
31P: 20.2; RMN 1H: (300 MHz, CDCl3): 0.91–1.15 (m, 4H); 1.20 (t, 3H,
3JHH = 7.1); 1.41–2.03 (m, 6H); 2.41 (m, 5H); 3.34 (m, 1H); 7.24–7.86
(m, 9H); RMN 13C (50 MHz, CDCl3): C5153.8 (d, 2JCP = 12.3); C6 21.7;
C732.6; C824.8; C9 56.2 (d, 2JCP = 5.5); C10 34.1; C11 26.0; C12 10.4; Carom
128.4–144.4.

5g: Rdt: 83%, F: 174◦C, IR: νC=N: 1609 cm−1, νP=O: 1169 cm−1; RMN
31P: 22.1; RMN 1H: (300 MHz, CDCl3) : 1.20 (t, 3H,3JHH = 7.5); 2.41 (s,
3H); 2.51 (q, 2H); 4.41 (m, 2H); 5.87–7.88 (m, 12H); RMN 13C (50 MHz,
CDCl3): C5153.7 (d, 2JCP = 13.4); C6 21.7; C7 21.0; C8 9.8; C9 38.1 (d,
2JCP = 7.8); Carom 109.7–144.6.
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