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RESUME

La synthése des triazaphospholes-1,2.4,3 repose sur la réaction entre les
triaza-1,2,4-buténes-3 substitués en 2,3 et 1,3 (amidrazones) et 1a tris(dime-
thyl-amino) phosphine. Ces amidrazones sont généralement préparées par action
d'une hysrazine monosubstituée sur un imidate; on obtient surtout 1'isomzre
substitué en 1,3. Nous avons mis au point une méthode permettant d'améliorer le
~rendement de formation de 1'autre isomére et cetui du triazaphosphole corres-
pondant substitué en 1,5. Nous avons aussi étudié le comportement du diphényl-
1.5-triazaphosphole- 1,2,4 3 et 1'action des organomagnésiens sur les tr1azaphos-
pho]es substitués en 1,5-obtenus.

SUMMARY
The derivates of 1,2,4,3~triazaphospholes can exist 1in several different
isomeric forms depending on the type of substitution.
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Forms 1 and 2 were prepared using methods described in the Titerature (1)
(3) by action of hydrazine on imited where two forms of amidrazones A and B we-
re obtained which react with tris {(dimethyl-amino} phosphine to give an impor-
tant quantity of 1 accompagned by quantity of 2 and some times only 1.

In this work, we are describing a new method giving a better quant1ty of 2
and particulary when the type of substitutions were Ph. Ph, We acced to the di-
phenyl-1,56 triazaphosphoie-1,2,4,3 which coudn't be obtained by Y.Charbonnel
methods (1) (3}.

The 1.5 disubstituted~1,2,4,3-triazaphospholes react with organomagnesium
halides Tike the 2,5 disubstituted homologues . We are giving here the results
of this comparative study.
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Les triazaphospholes -1,2,4,3 disubstitués existent sous les trois formes
isoméres suivantes (1) (3) :
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L. 'obtention de ces composés fait appel & 1'action de la tris{diméthylaiing
phosphine sur des amidrazones {1).Ces derniéres sont issues de la réaction des
hydrazines sur des imidates (schéma 1} ou, plus souvent, des chlorhvdrates
d¢'imidates plus réactifs :
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L'attaque nucléophiie du carbone imidigue par les azotes de la m&thylhydrazine
est plus rapide pour 1'azote non substitué {moins encombré) que pour 1'azote
substitué (bien que celui-ci soit, & priori, plus basique) ; le pourcentage
d'amidrazone B est toujours plus faible (1) ; ainsi on obtient sur tout la et une
faible quantité de 2a (10 & 20 %).
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- Utilisation d‘hydrazines complexées

Pour priviiégier la voie 2, nous avons cherché & diminuer la réactivité du
groupement (NHZ) de 1'hydrazine. Nous avons, pour cela, complexé la méthythydra-
zine par du trifluorure de bore. On obtient deux complexes isoméres 4 et 5 :

MeNH-NH, & BFy —> MeNH-NH, & MeNH-NH,
BF, BF,
4 5

L.K Peterson (2) a montré que 4 est environ cina fois plus abondant aue 5 ,
donc cette complexation ne doit pas, & priori, aréliorer 1a formation d'amidra-
zone B . Pourtant, le mélange : imidate, hydrazines complexées 4 et 5 et P(NMe)3
conduit & la et 2a dans des proportions sensiblerent égales. Le pourcentage plus
élevé de 2a permet de supposer que ce dernier se forme aussi par intervention de
4.

L'étude par RMN protonique de la réaction montre qu'il n'y a vas substitution
du groupement méthoxy de 1'imidate avant 1'intervention de la tri{diméthylamino)
phosphine. La formation de 2a Ee déroulerait donc selon le schéma 2 par interven-
tion de 4 {un chemin analogue conduirait d 1a, par intervention de 5) : formation
d'un phosphonoimidate 7 analogue d ceux qui ont &té observés au laboratoire
(10e) ; ce dernier perdrait du méthanol par cyclisation intramoléculaire en
donnant 1'aminotriazaphospholéne 7' . Par désamination 7' conduirait au triaza-
phosphole 2a . Des études ultérieures ont montré que le site de complexation sur
8a est 1'azote 4(3). Ceci suppose un transfert de BF, avant la cyclisation per-
mettant ainsi 1'attague nucléophile de 1'azote méthylé sur le carbone imidicue.

N +MeNH~NH2
H
r-c” 5;:5 >
+ P(NMez)_s —ip
OMe -2 ""”’2 _ _
F BF, BF, ]
g /NMQ 2 3
N—P =MaOH N —P-NMe
rR-c7 NNH-NH — R c</ | 2
NoMme Me N—NH
“ 7 aF, 7
A NP EnN
— % R-C | —— 20
EI,N, BFy
- HNMe N—N -
Me )
ao schema 2
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Le spectre de RMN de 31p du mélange réactionnel montre aussi un signal vers
5 ppm avec une constante de couplage JpH voisine de 600 Hz. Ce sianal correspond
ay méthoxy -3-H-3-triazaphosphole-1,2,4,3 10a , produit résuitant de 1'addition
du méthanal 1ibéré dans le milieu sur le phosphore du triazaphosphole Z2a.

Ce composé a déjia Eté obtenu au Taboratoire (4) selon le schéma 3 :

BF, 85
RN Rz Ny OMe RN OMe
‘e=N MeOH CF U\ _/ Me,NH - C7 Np”
N oo N & u N7
SQ ?_9_ m

Schema 3
10a (R=iPr} donne par hydrolyse ménagée le phosphonate cvclique :

iPr
\C'—*/”N\ P,}O § =1,8 ppm
i
N S H Iy .
) \N/ Jpy = 643 Hz
i
Me 0
Ph PhCH, iPr
§31p (ppm) 236,7 234,6 236
8a s19F (ppm) 61,5 63,5 62
3
Jpp (H2) 27 29 29
o S (opm) 12,2 11,5 11,5
= 1y (H2) 740 775 760
oY
5> {ppm) 6 6,1 5,4
10a Ly (H2) " 609 602 611
3 _
Jpy (HZ) 11,5 12,1 11,6

- Influence de la température .

La compétition entre les réactions des schémas 1 et 2 nous a incité a abaisser
1a température du milieu réactionnel pour réduire la vitesse de la réaction 1 et
favoriser la réaction 2 (5f). Nous avons effectivement obtenu un weilieur
pendement en 2a en @vitant de plus la réaction secondaire du schéma 3.

Cette facon de procéder a été appligquée au Cas de Ya phénvihvdrazine pour
tenter dfaccéder aux triazaphospholes 2b dont les homoltogues 2a ont été préparés
par une autre voie (1).

Les dérivés 2b se forment bien et sont obsevvés par RMN de 3lp mais ils ne
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sont pas stables et subissent deux réactions simultanées : oliaomérisation en

12b et addition du méthanal formé au cours de la préparation en donnant 10b et

b .

R R ( R )
N =N OMe \,..~N N
T 7 Neome | 17

N\ - e i P =
Ph - ‘;' Ph i n
\ /
10b 11b 12 b
Ph PRCH, ipp
&3 (ppm) 5,5 5,3 4,5
Loy (Hz) 610 595 598
106 33py (H2) 12 12 13
5 H{OCH,) 3,5 3,4 3,3
63lp 78,7 77,4 77,0
b slH () 5,4 6,9 7,2
s™H (OCH,) 3 2.8 :
2
Iom 36 37 33
12b s31p 78,9 76 60 - 8o*

% massif correspondant & un systéme AA'BB' analogue & celui observé pour les

B B .
tetraméres ',P" '1
A
. ANp
1Pr.C | (ref. 7)
Paf,
5 J4

Les composés 11b sont transformés en complexes 8b par addition d'un excés

de trifluorure
de 12b ont été

(BF 4,

de bore avec élimination de méthanol ; les oligoméres analogues
préparés au laboratoire et 1'on a montré qu'un acide de Lewis
A1C13) les dépolymérisait avec formation des monoméres (composés du phos-

phore dicoordiné) complexés sur 1'azote-4 par 1'acide de Lewis (5b, 6).
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o BFs Ph PhCH, iy
N, N
C‘:/ \P 531p 2347 239 238.9
3
thN“MN*/? dpp (Hz) 37 33 30
8k
L'action du soufre sur 11b conduit aux dérivés 14b :
R
v, =N OMe
C}‘”"“’ \@f Ph PhCH, Py
re
Sy PO TSI 63,7 52 63
Py ?5? 3 )
Joy 15 16 15
14 b

Le fait que 10b reste inactif vis & vis du soufre montre qu'il n'y a pas
gquilibre entre 10b et }}é,

I1 y a 1ieu de noter un certain nombre de particuiarités rencontrées lors de
T'utiiisation de la phénylhydrazine.

- L'oTigomére de 2a n'a pas été observé alors que 1'oTigomérisation de 2b
conduisant 3 12b est rapide et semble totale pour R=66H5.

- L'alcoxytriazaphospholine 1lla perd une molécule d'alcool par chauffage en
donnant 2a, alors que 11b a pu étre distiile sans décomposition.

- Les composés 10b sont formés directement sans au'il soit nécessaire de
complexer le triazaphosphole par BF3 avant 1’action de 1'alcool.

- Utilisation d'amidines et de certains autres réactifs divers

lLes rdactions secondaires dues & Ja libération du wéthanol dans les réactions
{schéma 1 et schéma 2) ont pu éire evitées en vemplagant les imidates par des
amidines R-C (=NH} NH2 {dérivés du diaza=1,3=propéne~1)a La méthylhydrazine
conduit & un meilleur rendement en isomdre 2a alors qu'avec la phénylhydrazine
et P(NM92)3 on obtient exclusivement 1'oligomére 12b (R=iPr) qui est dépolymeé-
risé par BFB en donnant 8b.

Dans d'autres essais qui n'ont pas amené & une am@liovation des précédents
résultats, nous avons utilisé :

- des chlorhydrates d'hydrazines

- des hydrazines silylées : RNHuNHSiMe3

- des hydrazinoaminophosphines {RMH-NH) P(NMez)Z{IT) et (NHENR)P(NM92)2{18)
(8) (9) (14).
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~ Actions des organomagnésiens mixtes sur les triazaphospholes-1,72,4,3,
substitués en 1,5.

La comparaison des résultats de 1'action d'organomagnésiens sur des mélanges
d'isoméres 1l et 2 a ceux déja obtenus & partir des triazaphospholes 1 (10a},
permet de tirer les conclusions particuliéres relatives aux triazaphospholes 2 .

La comparaison a &té facilitée, &tant donné que les composés obtenus dérivant

des triazaphospholes 1 et 2 ont des déplacements chimiques 531P différents d*un

isomére & 1'autre (15).

Les organomagnésiens mixtes réagissent avec Tes triazaphospholes 2 pour
conduire :

- aux triazaphospholénes complexés 22, guand on utilise la triéthylamine
comme solvant .

- aux mélanges 24 formés de 22 efdes complexes 23 associant le triazaphosphole
aux halogénures de magnésium, dans des solvants moins basiques tels que 1'éther
ou ie tétrahydrofuranne. L'haleg@nure de magnésium nécessaire & 1'obtention de

23 étant issu du déplacement de 1'@quilibre de Schlenk (16).
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_ Les complexes 23 ont pu étre directement obtenus par action d'atogénures de
magnésium (MgC12 ou Mg Brz) sur 2

Mng

> ( 1 MgX,, Et.0)
Et,0 = e T

23

IT est en effet connu que les composés donneurs d'électrons peuvent conduire
d des complexes insolubles avec les halogénures de magnésium (17).

Dans le cas de 2, 1'obtention des triazaphospholénes compiexés 22 nécessite
un mitieu trés basique (solvant triéthylamine) qui déplace 1'éouilibre de
Schlenk vers ia formation de 1'organomagnésien mixte.

Les homologues de 22 issus du triazaphosphole 1 substitué en 2,5, sont
obtenus dans 1'8ther (10a). Cette différence est due & une plus grande stabilité
des triazaphospholes 2 provoquée par une meilleure délocalisation &lectronioue

(18},

Les composés 22 insolubles dans 1'éther, semblent se dissoudre dans un
mélange &ther acétonitrile ou'tétrahydrofuranne.

Une fois le solvant chassé, on obtient un triazaphospholéne 25 soluble dans
1'éther. Ce dernier provient d'une réaction d‘arrachement d'un hvdrogéne de
1'acétonitrile ou du tétrahydrofuranne, réaction observée pour d'autres organo-

magnésiens (19).

R Ph Ph  Ph  PACH,  PhCH,  PhtH,  iPr
25 R® Et Ph  Me Et Ph Me £t
(co,Ch) Sle(omm) 102 84,5 96,2 98,5 81,5 93,5 98
2JPH(Hz) 20 26 20 24 24

Dans les mémes conditions, le complexe 23 est détruit en régénérant ie tria-
zaphosphole de départ 2 et le méiange 24 donne & la fois 2 et 25.

CHBCN CH3 CN
23 - > 2 4 = 2+ 25
- ou THF ou THF
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Remarquons que les composés 22, 23 et le mélange 24 sont trés peu solubles
dans les solvants organiques. Ils ont &té@ identifiés essentiellement par &tude
de leurs propriétés et particuliérement par comparaison des actions d'alcools,

d'eau et de soufre.

-Action de MeOH et de H,0 {schéma 2).

Liaction de méthanol en excés sur 2 et sur 23 conduit aux triméthylphosphites
531P = 141 ppm) ; la méme réaction sur 22 donne des phosphonites §§_(R2 = Me :
‘ BIP* = 161 ppm). Le mélange 24 traité de la méme

(
631 = 189 pom 5 R® = Ph :
facon fournit & la fois de la triméthylphosphine et 26 .

L'action de 1'eau en excés, pour sa part, conduit & 1'acide phosphonique ng
631P = ~ 1 ppm, IJPH = 600 Hz) & partir de 2 ou de 23, & 1'acide phosphinigue
28 (RZ = ve:s®p = 35 ppm 3 2y, = 557 Hz 5 RZ = Ph 62t = 23 ppm, Lo, =570 H2)
a partir de 22 et au mélange de ces deux acides & partir de 24 .

MeOH H,0 0
(Me0) 4P < 2 ou 23 ———=——> HP (OH), 27
) MeOH H,0 ,
REP(OMe) , - 22 —Es PP .28
26 0 H
MeOH H,0
(Me0) P + 26 < 24 > 27 o+ 28
Schéma 6
Remarque :

L'action de 1'eau sur 2 passe par les intermédiaires 29 dont 1'un {R=iPr) a

&té isolé et analysé (20) :

0 R Ph CH,Ph iPr
i OH
F@C’ﬁhﬁfz“Fﬁ 631P (ppm) - 4 ~ 3,7 - 7,8
' \WMNHa 4 . _ .
e Jny, (Hz) 580 632 627

29 PH
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-Action du soufre

Les composés 2 et 23 ne réagissent pas avec le soufre, comme 1'on pouvait s'y
attendre {2a) alors que 1'action de ce dernier sur les composés 22 ou 24 permet
d'observer en RMN de 31P un premier signal au voisinage de /5 ppm, sans aucun
doute di & 31 , qui disparait au profit d'un autre apparaissant vers 65 ppm dés
que 1'on ajoute de 1‘'acétonitrile. Ce dernier signal est directement observé par
addition du soufre sur les triazaphospholénes 25 {scheéma (1} ) ; i1 correspond
alors au thiotriazaphospholéne 32 .

R Ph Ph Ph PhCH, PCH, ipp
R £t Ph He Me Ph £t
31
31 %
s 82,8 74,8 80,7 78,6 71,8 69,1
(CD4CN)
31 *
32 s3tp 73,4 58,5 65.2 62,4 54,8 56
(CDCN)
¥ Solvant : Et, N

3

CONCLUSION :

La méthode qui donne le pourcentage le plus élevé en triazaphosphole disubsti-
tué en 1,5 avec peu de dérivés secondaires, est celle qui consiste i partir
d'un mélange refroidi d'amidine et d'hydrazine sur lequel on fait agir la tris
(dim&thylamino)phosphine.

L'ytilisation de Ya phénylhydrazine a montré oue les triazaphospholes 2b
s'oligomérisent rapidement {plus particuliérement lorscue R=CGH5).

Enfin une autre particularité des triazaphospholes 2b a été leur aptitude &
additionner une moltécule d'alcool en 1,1 sur T'atome de phosphere, sans avoir 2
Tes complexer au préalable par BF3 (4). Ceci confirme que Ta délocalisation
&lectronique de la double liaison PN est plus grande dans 2b que dans 1b (6).

Les triazaphospholes -1,2,4,3 substitués en 1,6 2, comme leurs homologues
substitués en 2,5 1 sont de bons complexants des halogénures de magnésium, et
T'on obtient dans 1'&ther ou les solvants peu basiaues,des complexes du type
(}_ngz, EtZO).

Par contre, ils sont moins réactifs vis & vis des organomagnésiens mixtes.

- en milieu fortement basiaue, le RMgX s'additionne aux triazaphosphoies 2
pour conduire aux magnésiens des triazaphospholénes 22 qui se transforment, en
mitieu protique (CH3CN, THF), en triazaphospholéne 25, comme c'est le cas pour 1.
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- en milieu peu basigue (&ther) o0 1'@quilibre de Schlenk est plus marqué,
on obtient des mélanges de complexes de triazaphospholes et des magnésiens des
triazaphospholénes instables et trés peu solubies dans les solvants organiques.
[1s ont été caractérisés essentiellement par leurs réactions avec le méthanol,
1'eau et te soufre. Les produits obtenus ont &té identifiés Soit directement
soit par comparaison avec les données de Ta 1ittératuré. La stoechiométrie du
mélange de complexes reste toutefois imprécise (21).

PARTIE EXPERIMENTALE : _

Les spectres de RMN de 31P ont &té obtenus & 1'aide d¢'un spectrométre Perkin-
Elmer R 32-FT (vo = 36,43 MHz) et ceux de RMN de 1H d T'aide d'un spectrométre
Varian T60. Les déplacements chimiques ont &té comptés positivement vers les

champs faibles,

partir d'une solution agueuse de H3PO4 d 85 % en référence
31

E
externe {pour “"P) et du tétraméthylsilane en référence interne (pour 1H).

Les résultats de RMN de 31P des composés obtenus sont conformes aux résultats
de ta littérature (1,4,5,6,10).

les imidates et les amidines ont &té préparés selon (11} et (12) et les

hydrazines silylées selon (13).

- Complexation des hydrazines : 1'addition de la méthylhvdrazine et de 1'@éthé-
rate de trifluore de Bore & la température ordinaire donne rapidement une masse
visaueuse qui est purifie par lavages & 1'éther ; Tes complexes 4 et 5 ne sont

pas séparés,

- Action des complexes d'hydrazines 4 et 5 : dans un ballon muni d'un réfrigérant
ascendant, d'une ampoule & brome et d'une entrée d'azote sec, on introduit suc-
cessivement 100 ml de toluéne, 0,1 mole d'imidate, 0,1 mole des complexes de la
méthylhydrazine, 0,1 mole de tris{diméthylamino}phosphine. On porte & 1'ébulli-
tion que 1'on maintient pendant trois heures. On refroidit le mélange et on y
ajoute 0,1 mole de triéthylamine pour décompliexer, puis on porte de nouveau i
1'ébullition. Dix minutes aprés, on refroidit, on chasse le solvant sous vide
puis on ajoute 150 m} d'éther anhydre. La phase éthérée supérieure est concen-
trée sous vide et son résidu est distillé pour conduire & la et Za .

La phase inférieure est lavée trois fois & 1'éther anhydre, séchée sous vide

et distillée pour donner 10a .
R Ph PhCH, iPr
10a  Eb°C/ mmgHg 65/12 87/12 63/15
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- Utitisation du mélange imidate~-hydrazine : dans 100 m1 de toludne refroidi
& -10°C, on introduit 0,1 mole d'imidate puis 0,1 mole d'hydrazine et enfin
0,1 mole de tris(diméthylamino)phosphine. On augmente la température graduelle-
ment jusqu'd atteindre 1'8bullition. L'amine 1ibérée est entrainée par un
courant d'azote qui vient barboter dans une solution agueuse de H2804 (IN). La
réaction terminée, on refroidit, on chasse le solvant sous vide et on ajoute
150 m1 d’éther anhydre qui sépare le wélange réactionnel en deux phases,

La phase supérieure est concentrée sous vide puis distillée pour conuidre i
la et 2a (aiand on utilise la méthylhydrazihe ) ou 4 1b, 11b et 12b (quand on
utilise la phénylhydrazine).

La phase inférieure est lavée trois fois & 1'éther anhydre pour conduire,
aprés distillation, soit & 10a soit 10b avec un rendement inférieur 3 20 % .

R Ph PhCH2 iPr
11b Eb°C/mmHg 90/0,3 103/6,3 87/0,3
1zb Eb°C/mmHg 93/0,3 104/0,3 91/9,3
C H N
R=iPr : 6611H16N3OP) Calc. 55,70 6,75 17,72
i0b (=237 Tr. 56,56 6,24 16,89

- Utilisation du mélange amidine - hydrazine : Cn procéde de la méme fagon oue
précédemment . Lors de 1'introduction des 150-m1 d'é&ther, i1 n'y a pas sépara-
tion en deux phases mais dissofution de tout Te wélange. Dn chasse le solvant
puis on distille 1'oligomére 12b avec un rendement de 70 % auand on utilige la
phénylhydrazine {R=1Pr, PhCHz). Le mélange est constitué de 60 % de ggAet‘de

40 % de la quand on utilise la méthylhydrazine.

= Sulfuration des alkoxytriazaphospholines 11b : Dans 100 m1 de benzéne anhydre,
on introduit 0,05 mote d'alcoxytriazaphospholine 11b et 0,05 mole d'atome de
soutre. On porte & 1'ébullition. On taisse refroidir, on filtre, on chasse la
moitiédu solvant sous vide et on abandonne le mélange dans un récipient fermé
Jusqu'a précipitation du dérivé soufré, 14b . Le rendement est voisin de 40 %
Analyse pour R = iPr C11H16N30PS { M= 269)
Cale. % : ¢ 49,97 H 5,95 N 15,61 P 11,52

Tr. % > A7 .37 5,95 15,34 11,84
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- Action des organomagnésiens : Toutes les manipulations sont identiques &
celles déja décrites lors de 1'étude des trizaphospholes 1 (10a).
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