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Les compos6s cycliques qui d6rivent des phosphorhydrazides I ont Lti relativement peu itu- 

di6s ( 
119 

). I1 nous a paru intcressant de r6aliser la synthise de ccmpos6s monocycliques en 

utilisant la nucliZophilie de l'azote non phosphoryle de ces phosphorhydrazides, en vue de leur 

Btude physicochimique (lo). 

Les phosphomono- et dihydrazides (I , n-1 ou 2) ont fait l'objet de nombreuses synthsses. 

Certains auteurs (I' et 12) ont pu montrer que leur caractire nucldophile ddpendait trPs forte- 

ment des groupes port& par le phosphore. 

L'action d'une hydrasine monosubstitude sur un dichlorure de phosphoryle ou de thiophospho- 

ryle conduit facilement 1 un phosphodihydrazide (I, n- -2) et nous a permis d'en isoler cinq nou- 

veaux Ia 1 Le. dont la structure est en bon accord avec la nucl6ophilie respective des 2 asotes. 

W3_nP(X) (NRI-NR2H), (1) 

(n - 1, 2 ou 3. 

X = 0, S ou atome absent) 

Ia 

Ib 

IC 

Id 

Ie 

FORMULE 

(CH3)2NP(S)(NH-NH-C6H5)2 

C6H50P(S)(NCH3-NH2)2 

(CH3)2NP(0)(NCH3-NH2)2 

631P (*) 

- 73 

- 83 

- 26 

(CH3)2NP(S)(NCH3-NH2)2 

C6H5P(0) (NCH3-NH2j2 

- 04 

(CHC13) 

- 31 

(*) solvant : alcool sauf indication contraire 

La nuclBophilie des phosptiodihydrazides Ia B Ie explique leur riaction avec les aldchydes 

et les c&ones. I1 y a alors tras certainement une premizre attaque nucleophile du carbonyle 

puis rearrangement et attaque nucldophile de l'autre groupe hydrazine. La rgactivits doit done 

dgpendre ici du caractere plus ou mains positif de l'atome de carbone du carbonyle. La pr6sence 

dans la mol6cule de groupes donneurs d'glectrons au voisinage de cet atome devra diminuer sa 

rsactivitd. C'est effectivement ce que nous avons obtenu lorsque nous avons fait r6agir divers 

ald6hydes ou cctones sur le phosphorhydrazide Ib. Les perhydro t6trazaphosphorines-1,2,4,5,3 

IIa B IIk ainsi obtenus constituent une famille entierement nouvelle. 
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--- 
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H H 
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CH3 
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CH3 
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IIj 
CH3 

H 

--- 

IIk 
'SH5 

0 
CH3 

H 

--- 

(*) Solvant : alcool sauf indication contraire 

- (CH2j4 - 

- (CH215 - 

R4 

H 

H 

CH3 

H 

H 

H 

H 

631P (*) 

- 62 

- 57 

- 58 

- 68 

- 59 

(NC5H5) 

- 16 

- 68 

- 76 

- 76 

- 71 (40% 
- 76 (60% 

- 12 

Dans le cas des h6tSrocycles IIb , IIe et IIj , on pouvait s'attendre R obtenir deux 

stErboisom&es. Ce n'est que dans le dernier qu'il en a BtO ainsi. Nous n'avons is016 qu'un seul 

composd dans le cas des dew premiers : nous ne savons pas encore de quel isomare il s'agit. 

Ces tltrazaphosphorines-1,2,4,5,3 existent certainement sous forme d'un Equilibre entre 

deux formes chaises. En effet, l'ltude en spectrographic infrarouge du compos6 IIk a montr6 
-1 

la pr&ence de deux bandes vp_o B 1268 et 1242 cm , la premisre Btant l&g&ement plus inten- 

se que la seconde : ces valeurs sont en bon accord avec celles que nous avions d6jR observ6es 

dans des h6tlrocycles phosphor& ( 
13 et 14 

), et, compte tenu des r&ultats antgrieurs, le grou- 

pement phosphoryle occuperait pr6fSrentiellement une position Bquatoriale dans ce compos6 IIk. 

Si l'on a bien affaire R un Lquilibre conformationnel analogue dans le cas des autres tgtrasa- 

phosphorines-1,2,4,5,3 , il devient possible d'obtenir la valeur de l'enthalpie libre oonfor- 

mationnelle grlce 1 une Stude par RMN en tempgrature variable d'un groupement mGthyle (I51 : 
pour le compos& IIe, elle serait de 950 Cal/mole. 

Les phosphotrihydrazides (I, r-1=3) ont 8tB peu Etudids ( 
12, 16 a 18 

). Nous en avons 

SynthCtisg'deux nouveaux IIIa et IIIb. 

Comme dans le cas des phosphodihydrazides, le formalddhyde r6agit tr& bien sur ces 

phosphotrihydrazides III : on obtient alors un hexazaphosphoradamantane IV (trimgthyl-4,6,9 

oxo(ou thio)-5 hexaza-1,3,4,6,7,9 phospha-5 tricycle 3.3.1.1 I 3'7) dscane). 

P(X) (NCH3-NH2j3 (III) 
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(IV) 

IIIa 0 - 26 7.9 

IIIb S - 85 10.3 

- 7,5 

-69 

-7 

-62 

11 0 et -1,5 

13.7 0 et I,51 I 0 et%l,5 
4JH-H 

v 2,5 

2.46 

%2,6 

(*) Solvant : alcool pour IVa et IVb. C6H6 pour les 2 
autres. 

Cette structure a pu Gtre prow&e par spectromitrie de masse et par RMN. En particulier, 

les protons m6thyl6niques ferment bien avec le phosphore un syst&w AA'A"BB'B"X. On note un 

couplage 1 longue distance d'environ 2,5 Hz, vraisemblablement entre les protons Lquatoriaux 

dans le cycle triasine-1,3,5. 

Nous avons cherch6 Z voir ce que pourrait provoquer le.remplacement du formaldEhyde par 

d'autres ald6hydes ou &tones : des effets stkiques powaient s'ajouter aux effets inductifs. 

Effectivement, l'action de trois moles d'ac6tald6hyde sur le phosphotrihydrazide IIIa ne con- 

duit pas seulement 1 l'hexazaphosphoradamantane IVc mais 6galement 21 deux autres composes : une 

t6trazaphosphorine-1,2,4,5,3 Va comportant un groupe hydrasine exocyclique sur le phosphore 

(631P = -21 dans C6H6) et une autre t6trazaphosphorine-l,2,4,5,3 VI comportant un groupe hydra- 

zone au m^eme endroit (a31P = -16 dans C6H6). Une rEaction analogue r6alis6e sur l'ac6tone ne 

conduit qu'aux deux composds isologues de Va et de VI. 

H2N-NCH3\_,NCH3- NH\_,R (Va R = H) 
,/H3 

I\ 

OYr\NCH3-NNH/u\CH3 (Vb R=CH3) 

“\ 
/ \ 

H3C 

C=N-NCH3,p,NCH3-NH,CH_CH 

OJ 'NCH -NH' 
3 (VI) 

3 

H3i/N 
' H3d fi ' 

'H 

La formule brute du cornposE VI aurait pu correspondra P une structure bicyclique VII. 

Cependant cette structure a pu ^etre Blimin6e par different8 arguments. Le spectre de resonance 

magnetique protonique ne pr6sente pas les sym6tries auxquelles on pourrait alors s'attendre 
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et le proton voisin de la double liaison a un dEplacement chimique (6 = 6,2) tr& voisin de celui 

du proton analogue dans l'asine CH3-CH=N-N=CH-CH3 (6 = 6). L'infrarouge montre bien une bande 
-I 

C=N dans la region de 1600 cm . Enfin l'ultraviolet prdsente une bande B 242 nm qui, compte 

tenu de l'effet bathochrome du groupement amine voisin, correspond bien au groupement C-N et 

qui peut Otre retrouvee dans l'asine pre&dente. 

La presence de ce composL VI s'explique parfaitement par l'action de 1'acEtone sur le 

phosphorhydrazide cyclique Va suivant la reaction bien connue de formation des hydrasones. Tous 

ces rdsultats se retrouvent quand on rLalise la reaction sur le phosphotrihydraside IIIb. 

Le fait qu'il ne se forme pas un hexasaphosphoradamantane dans le cas de l'ac6tone peut 

Ztre dH B la superposition de l'effet inductif et de l'encombrement stsrique. Le compose Vb 

(h3'P m-83 dans C6H6), form6 au tours de cette reaction, possede encore un certain nombre de 

centres nucleophiles. On peut done s'attendre B une rGaction s'il est mis en presence d'un 

reactif plus appropric que l'acetone. Effectivement, le formaldehyde riiagit trPs bien sur le 

composd Vb pour donner l'hexasaphospkoradamantane XVI dont la structure a pu 8tre prouvde course 

precedemment. I1 faut noter que cette dernisre rdaction fournit Egalement le polycycle IVb (40% 

de IVd, 60% de IVb), certainement par hydrolyse de Vb ou de IVd avec Elimination d'acltone puis 

par condensation du formaldshyde avec le cornposE acyclique ou bicyclique ainsi 1ibEre. 
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