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LES HYDRAZONES y-PHOSPHONATEES : SYNTHESE ET ETUDE
STEREOCHIMIQUE PAR RMN DU 'H, DU 3P ET DU 13C
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Faculté des Sciences de Tunis, Campus universitaire, 1060 Tunis, Tunisie.

(Soumis en novembre 1997, accepté en février 1998)

RESUME: Les hydrazones phosphorées constituent d'excellents substrats pour la synthése
d'hétérocycles phosphoazotés. Dans le présent travail, nous montrons que Faction des hydrazines sur

les y-cétophosphonates 1 conduit, dans des conditions expérimentales bien déterminées, aux
hydrazones y-phosphonatées 2. Une étude spectroscopique par RMN du 'H, du 3TP et du 13C est
utihisée pour détermner la stéréochimie des composés 2.

ABSTRACT: Phosphonylhydrazones are considered as valuable intermediates in heterocyclic
synthesis. In the present work, we study the reaction of hydrazines with y-ketophosphonates 1,
which lead to y-phosphonylhydrazones 2. The stereochemistry of products 2 is determined by NMR

spectroscopy.
i E

Mots clés: hydrazones y-phosphonatées, cétones y-phosphonatées, RMN 1H, RMN 3P, RMN 13C.

Dans de précedentes publications, nous nous sommes intéréssés 4 la synthése
d'hydrazones o et f-phosphonatées {1-3] en tant gu'agents de synthése d'hétérocycles phospho-
azotés.

Le présent travail vise 2 compléter et & developper ces recherches, Les objectifs que nous
nous sommes assignés sont la synthése d'hydrazones y-phosphonatées ainsi que 1'étude de leur
équilibre isoménique Z/L.

A notre connaissance, aucune ¢tude systématique concernant la synthése des y-

phosphonylhydrazones n’a été mendée.
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RESULTATS ET DISCUSSION
Nous avons remarqué au cours de nos essais, gu'en opposant des y-cétophosphonates{4}

au monohydrate d'hydrazine, A la phénylhydrazine, & des hydrazides ou & des carbazates, dans

I'éthanol et 4 0°C, I'hydrazone y-phosphonatée attendue est obtenue avec un faible rendement (de 202

30%). L'action de la méthylhydrazine, dans les mémes conditions, ne conduit en aucun cas 3
I'hydrazone attendue méme aprés un chauffage prolongé a reflux d'éthanol ou de toluéne.
Nous avons remarqué, par ailleurs, que le rendement en hydrazone augmente

notablement dés que 'on ajoute an mélange cétone y-phosphonatée- hydrazine ou hydrazide ou
carbazate, une quantité catalytique d'acide acétique. L'addition de ce catalyseur nous a permis aussi
d'accéder, & partir de la méthylhydrazine, aux y-phosphonylhydrazones correspondantes et ceci en

opérant a reflux de toluéne.

Ces résultats sont en accord avec les travaux antérieurs concernant la réactivité des amines
et des hydrazines vis & vis des dérivés carbonylés. Ces travaux montrent en effet que la vitesse de la
réaction est maximale 3 un pH moyennement acide, qui dépend de la nature des réactifs [5].

En tenant compte de ces résultats, nous pouvons proposer, pour ia réaction des y-

cétophosphonates avec les dérivés de 'hydrazine en présence d'acide acétique, le mécanisme suivant
{Schéma 1)
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Les principales bandes caractéristiques observées en IR sont consignées dans la partie
expérimentale. La seule remarque digne d'intérét concerne les hydrazones dérivant de la

méthyihydrazine (hydrazones 2o et 2p). Pour ces composés on observe, en effet, une extinction

totale de 'absorption correspondante au vibrateur C=N,

Spectroscopie de RMN du 'H, du 31P et du !3C

Comme tous les composés a double liaison C=N (imines, oximes, iminoesters...) [6-8],

les hydrazones y-phosphonatées peuvent exister sous deux formes isoméres Z et E:
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Ainsi, en RMN du 1H, du 3!P et du 13C, les hydrazones y-phosphonatées 2 donnent

souvent, & la température ambiante et a 1’équilibre, deux séries de signaux dues 2 la coexistence des
deux isomeéres Z et E. L'identification de ces deux configurations a été faite en s'appuyant sur les

résultats de la RMN du 13C.

RMN du 13C

Les données relatives 2 la RMN du 13C sont consignées dans le tableau I. Elles montrent
un dédoublement de certains signaux di 4 Ia présence des deux isoméres Zet k.

L'attribution de ces deux configurations a été faite en se basant sur la position des
signaux correspondanis au carbone C-(R3)C=N; en effet, ce carbone résonne & un champ plus fort
dans {'isomére Z que dans lisomeére E, conformément aux résultats de la littérature concernant ['étude
de la stéréochimie des hydrazones de type >C=N-NHR par RMN du 13C {3, 8-10]. Ces résultats

montrent, en effet, que le carbone en « de P'insaturation C=N résonne & un champ plus fort quand il
est en cis par rapport au groupement NHR que lorsquil est en trans par rapport & ce méme motif.
Selon KAZANOVA et Coll (91, cette différence de déplacement chimique est due a l'existence
d'intéraction d'ordre stérique entre les hydrogénes liés au carbone considéré et le groupement NHR.

RMN du 1H

Les paramétres spectroscopiques de RMN du 'H, des différentes hydrazones 2, sont
consignés dans le tableau II. Ces résultats confirment la structure des hydrazones synthétisées et
permettent aussi de mettre en évidence ’existence des deux isoméres Z et E.

Ainst, pour les hydrazones présentant un carbone asymétrique en o du P=0O, les protons
(OYP(O-CH»-CH3), donnent 4 triplets bien distincts dus, d'une part 4 la coexistence des deux

isomeéres Z et F et d'autre part au voisinage du carbone chiral [4]. De la m&me manicre, les protons
(O)P(O-CHp-CHaz )y apparaissent sous la forme de 4 quintuplets distincts.

Nous remarquons aussi, que dans certains cas, les protons NH donnent deux singulets
larges attribuables 'un A l'isomére Z et Vautre & V'isomére E.

RMN du 3P

L.a RMN du 31P confirme I’existence des deux isomeéres Z et E et permet d’en déterminer
les proportions avec une bonne précision. Onremarque en effet, pour les hydrazones se présentant, a
1’équilibre et 2 la température ambiante, sous la forme d’un mélange d’isoméres Z et E, Papparition
sur les spectres de RMN du 31P de deux signaux entre 27 et 33 ppm, attribuables I'un & I'isomére Z
et I'autre a I’isomere E.

Les déplacements chimiques des noyaux de phosphore ainsi que les proportions relatives
des deux isoméres Z et E sont rassembiés dans le tableau I11.
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TABLEAU I1I: 8 3P en ppm et % des isoméres Z et E pour les composés 2

2a 2b 2¢ 24 2e 2f 28 2h

831P(Zy 287 292 - 324 - . 315 321

831P(E) 287 287 291 323 319 290 307 315
%7, 19 47 0 46 0 0 23 43
% E 81 53 100 54 100 100 77 57
2 2 2k 2 2m 2n 20  2p

831P(Z) 288 282 - 287 274 277 318 294

831P(E) 290 278 288 277 286 285 313 288
% Z 3R 20 0 34 38 36 25 21
% E 62 80 100 66 62 64 75 79

L'examen des proportions relatives des deux isoméres Z et E pour les différentes
hydrazones y-phosphonatées synthétisées, montre que I'isomére E est toujours prépondérant. Ceci

peut étre dit 2 l'encombrement stérique entre les deux groupements “NHR4” et “CH(R*)-CH(RD-
P(O)X»" qui a pour effet de destabiliser la forme Z.

PARTIE EXPERIMENTALE
Les spectres de RMN du 'H, 31P et 13C ont ét€ enregistrés en solution dans CDCl3 sur
un spectrographe Bruker 300. Les déplacements chimiques, exprimés en ppm, sont comptés

positivement 2 champ faible par rapport au TMS comme référence interne pour le 1H etfe 13C et par
rapport 2 H3PO4 2 85% comme référence externe pour le 31P. Pour la RMN du H, les multipiicités

des signaux sont indiquées par

. .
quadruplet, qp: quintuplet, m: muita

Les spectres IR ont été r

-

alisés en solution dans le CHCl3 sur un spectrométre Perkin

Elmer Paragon 1000 PC dont ia précision de mesure est de 4 cm™! dans le domaine 4000 - 400 cm L

e sl T Ay et AL ddtaraainde nar & - 1
Les points de fusion ont été déterminés par la méthode des capillaires avec un appareil
-
Biich.
LATIRTY . Yo = 5 5
S yiEAese des cétones *L-"uospkf}.'mtees L

1es cétones y-phosphonatées 1 ont ét€ synthétisées sefon les modes opératoires décrits

dans notre précédente publication [4].

Synthése des hydrazones y-phosphonatées 2a-n

A un mélange de 0,02 mole de dérivé d'hydrazine, 20 ml d'éthanol (de chloroforme pour
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2g) et 5 gouttes d'acide acétique, refroidi dans un bain de glace-sel, on ajoute goutte & goutte et sous
agitation 0,02 mole de y-cétophosphonate dans 10 mi d'éthanol (de chloroforme pour 2g). On laisse

agiter pendant 12 heures. Aprés évaporation du solvant, le résidu obtenu est chromatographié sur
colonne de gel de silice en utilisant 'éther comme éluant.

2a: Fusion: 105°C; Rdt = 82%; IR: vy = 3360 cm s vieon = 1600 em s vpag =1260 el vp.o.c

= 1060 cmyl,

2b: Fusion: 146°C; Rdt = 86%; IR: vy = 3340 cm}; vean =1600 cm ™t vpoo =1265 em™}; vp.o.c

= 1060 cml,

2¢: Fusion: 128 °C; Rdt = 83%; IR: v = 3350 ey veon =1600 em ! vpeg =1260 eml; vp.o¢

= 1060 cm-1.

2d: Huile: Rdt = 85%; IR: vNH = 3370 em ) voon = 160 em ) v = 1261 em-l; vp.o.c = 1059

cm-l.

2e: Huile: Rdt = 80%:; IR: Vg = 3360 cm ! vieen = 1600 em ! Voo = 1264 cmrl; vp.o.c = 1060

cm-l.

2f: Fusion: 115°C; Rdt = 82%; IR: Vg = 3360 el voan =1600 emt; vpoo = 1260 el vpo ¢

= 1060 cml,

2g: Fusion: 170°C; Rdt = 85%; IR: Vit = 3350 eml; voapn =1600 cmls vpzp =1260 em'l; vp o

= 1060 cny !,

2h: Huile; Rdt = 54%; IR: v = 3380 cm ! veon = 1600 eml; vpoo = 1260 cml; vp.o.c = 1060

CITFI.

2i: Huile; Rdt = 58%; IR: vy = 3370 cm ! vean = 1601 eml; vpog = 1260 e}y vpo.c = 1072
cml,
2j: Fusion: 98°C; Rdt = 70%; IR: Vi = 3390 em'l; vean = 1600 em™)l; vpop = 1260 emv; vp.o.c

= 1060 cm - veeo = 1740 el
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2k: Fusion: 150°C; Rdt = 74%; IR: v = 3380 cm*l; veon = 1600 em !y vpag = 1250 emL; vp.

o.c = 1050 cml; veeo = 1740 cmL.

21: Fusion: 89°C; Rdt = 68%; IR: Vg = 3400 em-!; veon = 1600 em-ls vpag = 1250 em b Vpoe

= 1050 eml; Vozo = 1670 cm L

2m: Fusion: 118°C; Rdt = 60%: IR: Vi =3390 cml; vean = 1600 eml; vpog = 1250 el vp.

o.c = 1050 el Veno = 1685 et

2n: Fusion: 134°C; Rdt = 65%; IR: Vi = 3400 cm!; vean = 1600 em ) vpeg = 1250 el vpo.

c=1050cm; veeg = 1690 cm 1.

Syntheése des hydrazones y-phosphonatées 20-p

Un mélange de 0,02 mole de y-cétophosphonate, 0,03 mole de méthythydrazine, 20 mi

=

de toluéne et 5 gouttes d’acide acétique est porié sous reflux de toluéne pendant 24 heures. Aprés
évaporation du solvant, le résidu obtenu est chromatographié sur colonne de gel de silice en utilisant
1'éther comme éluant.

20: Huile; Rdt = 42%; IR: v = 3450 e} vpeo = 1250 el vpo.c = 1050 em 't

2p: Huile; Rdt = 45%; IR: vy = 3455 el Vpeg = 1255 cm'l; Voo = 1050 e
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