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Les composés cycliques qui dérivent des phosphorhydrazides I ont &té relativement peu &tu-
diés (1 a 9). Il nous a paru intéressant de réaliser la synth&se de composés momocycliques en
utilisant 1a nucléophilie de 1'azote non phosphorylé de ces phosphorhydrazides, en vue de leur
étude physicochimique (10)-

Les phosphomono~ et dihydrazides (I, n=1 ou 2) ont fait 1'objet de nombreuses synthéses.
Certains auteurs (ll et 12) ont pu montrer que leur caractdre nucléophile dépendait trés forte-
ment des groupes portés par le phosphore.

L'action d'une hydrazine monosubstituée sur un dichlorure de phosphoryle ou de thiophospho-
ryle conduit facilement i un phosphodihydrazide (I, n=2) et nous a permis d'en isoler cing nou-

veaux Ia 3 Ie, dont la structure est en bon accord avec la nucl&ophilie respective des 2 azotes.

N° FORMULE §3lp ®
(R)3_nP(X) (NRl-—NRZH)n (1)
Ia (CH3) 2NP(s) (NH—NH—CGHS)Z - 73
(n=1, 2 ou 3, - _
Ib C6H50P(S) (NCI-I3 NH2)2 83
X = 0, S ou atome absent) Ic (CH3)2NP(0)(NCH3-NH2)2 ~ 26
Id (CH.,) ,NP(S) (NCH,-NH,)) - 84
372 3 272 (CHC13)
Ie C6H5P (0) (NCH:)‘NHZ)2 - 31

(*) solvant : alcool sauf indication contraire

La nucléophilie des phosphodihydrazides Ia & Ie explique leur réaction avec les aldéhydes
et les cétones. Il y a alors trés certainement une premiére attaque nucléophile du carbonyle
puis réarrangement et attaque nucléophile de 1l'autre groupe hydrazine. La réactivité doit donc
dépendre ici du caractére plus ou moins positif de 1'atome de carbone du carbonyle. La présence
dans la molécule de groupes donneurs d'électrons au voisinage de cet atome devra diminuer sa
réactivité. C'est effectivement ce que nous avons obtenu lorsque nous avons fait réagir divers
aldéhydes ou cétones sur le phosphorhydrazide Ib. Les perhydro tétrazaphosphorines-1,2,4,5,3

Ila & IIk ainsi obtenus constituent une famille entidrement nouvelle.
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° 31 (*)
N R x| R R, R, R, s>'p
IIa CH, H H H - 62
IIb cH, H cH, H - 57
- Iic | N(CHy), s | cu, H cu, | cm, - 58
)
il 114 i | cH H H - 68
R\P/N—N\C/R3 65
~ PN Ile H | cH CH H - 59
N—
* N—N" N, 6% 3 G, 1)
Ry By
£ | N(ew,), o| B | cgHg H H - 16
(In 1Ig cH, H H H - 68
Ith | CHO s | cu, H - (cH,), - - 76
IIi CH, H - (CH), - - 76
. - 71 (402)
11j cH, H [CH(CHy), | H { ~ 76 (60%)
Ik | ch, o | cn, BT ocHy |cn, - 12

(*) Solvant : alcool sauf indication contraire

Dans le cas des hétérocycles IIb , Ile et IIj , on pouvait s'attendre 3 obtenir deux
stéréoisoméres. Ce n'est que dans le dernier qu'il en a été ainsi. Nous n'avons isolé qu'un seul
composé dans le cas des deux premiers : nous ne savons pas encore de quel isomére il s'agit.

Ces tétrazaphosphorines-1,2,4,5,3 existent certainement sous forme d'un Equilibre entre
deux formes chaises. En effet, 1'&tude en spectrographie infrarouge du composé ITk a montré

la présence de deux bandes v, o 3 1268 et 1242 cln-l , la premiére &tant légérement plus inten-

P—r
se que la seconde : ces valeurs sont en bon accord avec celles que nous avions déji observées
P . 13 et 14 . L.
dans des hétérocycles phosphorés ( 3 ), et, compte tenu des résultats antérieurs, le grou-

pement phosphoryle occuperait préférentiellement une position &quatoriale dans ce composé IIk.
Si 1'on a bien affaire & un &quilibre conformationnel analogue dans le cas des autres tétraza-
phosphorines-1,2,4,5,3 , il devient possible d'obtenir la valeur de l'enthalpie libre confor-
mationnelle griace 3 une &tude par RMN en température variable d'un groupement méthyle (]5)
pour le composé IIe, elle serait de 950 cal/mole.

12, 16 a 18). Nous en avons

Les phosphotrihydrazides (I, n=3) ont été peu &tudiés (
synthétisé ‘deux nouveaux IIIa et IIIb.

Comme dans le cas des phosphodihydrazides, le formaldéhyde réagit trés bien sur ces
phosphotrihydrazides III : on obtient alors un hexazaphosphoradamantane IV (triméthyl-4,6,9

oxo{ou thio)~5 hexaza-1,3,4,6,7,9 phospha-5 tricyclo[3.3.l.l 3’7] décane) .

P(X) (NCHB-NHZ) 3 (III)
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31
N° X §”'P I (Hz)
(alcool) L QE3
II1a 0 - 26 7,9
111 S - 85 10,3
C“j\u//l’\n’cug b ’
L]
R'w /N\E}‘ o N 31, (%) I 4
g' 9 N°|r] R| r*| x |s7'P J_P.'N'C.l'!g Jg_—N-N <H Jon
Iva| H 0 - 7,5 11 0 et ~1,5 |v 2,5
IVb| B s -69 13,7 |0 et 1,51 2,46
() wepn, c,| B | 0 -7
Ivd| H CH, CH3 S =62 0 etnv1,5 | ~2,6

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

Cette structure a pu eétre prouvée par spectrométrie de magsse et par RMN. En particulier,

les protons méthyléniques forment bien avec le phosphore un systéme AA'A"BB'B"X. On note un

-

couplage 3 longue distance d'envirom 2,5 Hz, vraisemblablement entre les protons équatoriaux
dans le cycle triazine-1,3,5.

Nous avons cherché & voir ce que pourrait provoquer le.remplacement du formaldéhyde par
d'autres aldéhydes ou cétones : des effets stériques pouvaient s'ajouter aux effets inductifs.
Effectivement, 1'action de trois moles d'acétaldéhyde sur le phosphotrihydrazide IIla ne con-

duit pas seulement 3 1'hexazaphosphoradamantane IVc mais &galement 3 deux autres composés : une

tétrazaphosphorine-1,2,4,5,3 Va comportant un groupe hydrazine exocyclique sur le phosphore
31
(8P = -21 dans CcH,) et une autre tétrazaphosphorine=1,2;4,5,3 VI comportant un groupe hydra-

zone au méme endroit (GBIP = =16 dans C H6) Une réaction analogue réalisée sur 1'acétone ne

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

. _~CH,
HZN-NCH3\ NcH, — NH\C R (Va R = H) \
Vg \ —a” N (Vb R=CH,)
o NCH, — NH CH, 3 / ,N\C/H
N l /\/ t,
/C=N—NCH3\ o NCH, —NH_ . \u
_ P _CH-CH, (V1)
3 0 NCH, — NH
(V1iD)

La formule brute du composé VI aurait pu correspondrz 2 une structure bicyclique VII.
Cependant cette structure a pu étre éliminée par différents arguments. Le spectre de résonance

magnétique protonique ne présente pas les symétries auxquelles on pourrait alors s'attendre



1484 No, 18

et le proton voisin de la double liaison a un déplacement chimique (6 = 6,2) trés voisin de celui
du proton analogue dans 1'azine CH3—CH-N-N=CH—CH3 (8 = 6). L'infrarouge montre bien une bande
C=N dans la région de 1600 cm—l- Enfin 1'ultraviolet présente une bande 3 242 nm qui, compte
tenu de 1'effet bathochrome du groupement amine voisin, correspond bien au groupement C=N et

qui peut étre retrouvée dans 1'azine précédente.

La présence de ce composé VI s'explique parfaitement par 1l'action de l'acétone sur le
phosphorhydrazide cyclique Va suivant la réaction bien connue de formation des hydrazones. Tous
ces résultats se retrouvent quand on réalise la réaction sur le phosphotrihydrazide IIIb.

Le fait qu'il ne se forme pas un hexazaphosphoradamantane dans le cas de 1'acétone peut
etre dli 3 la superposition de 1l'effet inductif et de 1'encombrement stérique. Le composé Vb
(631P =-83 dans C6H6), formé au cours de cette réaction, possé&de encore un certain nombre de
centres nucléophiles. On peut donc s'attendre 3 une réaction s'il est mis en présence d'un
réactif plus approprié que 1'acétone. Effectivement, le formaldéhyde réagit trés bien sur le
composé Vb pour donner 1'hexazaphosphoradamantane IVd dont la structure a pu étre prouvée comme
précédemment. Il faut noter que cette derni&re réaction fournit également le polycycle IVb (407
de IVd, 60% de IVb), certainement par hydrolyse de Vb ou de IVd avec élimination d'ac&tone puis

par condensation du formaldéhyde avec le composé& acyclique ou bicyclique ainsi libéré.
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