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L’action du brome, en presence de carbonate de sodium, sur les 01, ,9 -dicyanopropano- 

ates d’othyle en solution dans l’&thanol conduit aux d&iv& bromds II avec un bon rendement. 

Lorsque R differe de R’ ( R = C3H3, R’ = CH3 ou C2H8) , deux diastereoisombres prennent 

naissance, en qua&it& sensiblement Bgales, comme le montre le dosage par R.M.N. 

Il nous a paru int&ressant d’examiner le compprtement de ces esters II vis a vis 

des phosphites. En effet, il a Bte montre que les halomalonates d’bthyle donnaient a froid, 

avec le phosphite d’bthyle, la reaction de Perkow (1). Avec le bromocyanac&amide, on observe 

une reaction mettant en jeu le groupe amide (3) et avec le chlorocyanac&ate d%thyle il se 

forme le phosphite de cyano-2 Bthoxy-1 vinyle (4). 

Plus r&cemment, une modification de la reaction de Perkow a 6% observee en traitant 

le diphenylchloroacetonitrile par le phosphite d’bthyle : on obtient un cetenimine (2). Or, les 

esters II-peuvent conduire, a priori, aussi bien au c&&dmine III qu’au phosphate IV. 
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En fait, l’action a froid, du phosphite de methyle sur un ester II, en proportions 

stoechiomdtriques, dans II&her ou le benzene, conduit surtout au cetenimine HI caracterise 

par son spectre d’absorption infrarouge. 

HI, R = R’ = C6H5, 1716cm-1 (3 Ca), 224Ocm-1 (L, C = N), 205Ocm-1 (C=C=N). 

m, R = R’ = C6H5CH2 1701cm-1 ( p CT, 2240cm-1 ( J C i N), 2055cm-1 (C=C=N). 

HI, R = C6H5, R’ = CH3, 1712cmT1 ( VC~), 2235cm-1 ( J CrN), 205Ocm-1 (C=C=N). 

HI, R = C6H5, R’ = C2H5, 1715cm -’ ( Jcd, 2240cm-l (3 C s N), 2050cmm1(C<=N). 

Les bandes vers 2050cm-1 sont tr&s intenses. 

Le spectre de RMN montre un doublet pour les protons P(OMe)2 coupl& avec le 

phosphore ( J = 11 Hz), ainsi que les signauz des groupes OC2H5, R et R’. Si la reaction 

est conduite en prdsence de m&hanol, on obtient uniquement l’ester de depart I, ce qui 

est en accord avec la formation intermediaire de la paire d’ions V. Par contre, le 

cdtinimine &ant form& l’action du methanol donne un compose different de l’ester I, 

comme nous le verrons ci-dessous. 

Les cdtenimines reagissent aussi avec l’ammoniac et les amines pour donner des 

produits d’addition qui peuvent conduire a des h&&ocycles. En traitant le melange 

reactionnel contenant le cetenimine (HI, R = R’ = C6H5) en solution benzenique par l’ammoniac 

on obtient l’amino-2 A’pyrroline VII ( Rdt 85% ) et l’ester I de depart ( environ 15 %), ce qui 

montre que le rendement en c&enimine HI est au moins de 85 % ). 

La structure de la p2 pyrrollne VII est confirmee par son hydrolyse, en milieu acide 

en succinimide OL, a-disubstitue correspondant d’une part, par spectroscopic d’autre part. 

VII, R = R’ = C6H5, F = 268-270’, I.R. (nujol) 1680, 1624 et 1600 cm-‘. 

Le spectre de R.M.N. r&Ye la presence du groupe OC2H5 et l’absence de proton 

sur le carbone portant le groupement CO2C2H5, ce qui now conduit a proposer, pour les 

formes tautom&res pr6dominantes dans le chloroforme, VII a et VIIb. 

VIII VIIb 
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Trait6 par le methanol absolu, en exces, le cetenimine HI conduit 21 une methoxy-2 

A ‘pyrroline VIII a ( ou a la forme mutomke VJII b ). 

VHI, R = R’ = C6H5CH2, F = 2563. 

I. R. (nujol) VC, = 1685cm-l, 3 C=N = 1646cm-l; Zr NH = 3265 et 3060cm 
-1 . 

R.M. N. (CDC13) s 0~~3 = 3,62 ppm; on observe aussi les signaux des protons des groupes 

OEt et C6H5CH2. 

L’hydrolyse par l’acide chlorhydrlque donne l’a, a-dibenzylsuccinimide. 

VIIIa VIIIb 

L’addition de la benzylamine conduit S unc amidine Ix dont la structure est confirmee 

par I.R. et R.M.N. 

IX. R = R’ = C6H5.CH2. F = 128-130” C. 

I.R. (nujol) vca = 1733cm-1, vc-,N = 1621cm-1 et UN-H = 3356cm-l. 

R. M. N. (CDC13) : & C_H-C02Et = 5,16 ppm. Le m&hylBne du groupement benzyle donne un 

doublet (&L- 4‘47 et 4.42 ppm), par suite du couplage avec le proton flxe sur l’atome d’azote 

voisin ( J = 5 Hz), ce qui permet de preciser la forme tautomere qui prklomine dans CDC13(8). 

Contrairement a ce qui est observe avec les c&enimines, les groupes 0CH3 lids au phosphore 

apparaissent comme magnetiquement non equivalents : on observe deux doublets d’egale intensite 

cent& a 3,62 et 3,64 ppm, les composantes de chaque doublet 

On connait quelques exemples de non equivalence magn&ique des 

dans le cas de phosphonates ( 5 - 7 ). 
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Trait6 par HCl, le cornpow? ( JX, R = R’ = 0 CH2 ) perd le groupe phosphoryle et est 

cyclis6 en imino-2 A 2 pyrroline X soluble dans l%ther, et en son isomer-e XI insoluble 

dans l’ether. Ces structures sent confirm6es par lhydrolyse, en milieu acide, en 

N, ~1, a-tribenzylsuccinimide pour le compos6 X et en (Y, a-dibenzylsuccinimide pour le 

compos6 XI. 

X, F = 150-152’; I. R. (nujol) 1668 et 164Ocm-1 (vC=~et J C=N); R.M.N.SCH3 = 1,46(triplet), 

S C-CH2 (ii = 3,22 (quadruplet) SN-CH2 0 = 4,39 (singulet). 

XI, F = 218-220” ; 1.R. (nU@l) 1676 et 1625 Cm-’ (9_ca et 3 c=N); R.M.N. $ CH3 = 1,43(triplet), 

g C-CH2 0 = 2,93 (quadruplet) s NH_CH2 fi = 4,20 (doublet). 

Les protons identifies correspondent B une bonne intbgration. Pour ces deux compos6.s 

plusieurs formes tautomeres sont possibles. La forme X parait seule presente dans le premier 

cas, et XI parait comme une forme possible pr6sente dans le second cas, car il n’y a pas 

de proton fix6 sur le carbone qui porte le groupe ester. 

L’Btude de la reactivite des /3-cyanoc&&iimines est actuellement poursuivie. 
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