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L’action des derives du phosphore trivalent sur les a-cyan0 amides a-halogen&s a Bte 

peu etudibe. L’a-bromo cl-cyanoacetamide est connu pour reagir avec les phosphites et 

dormer des phosphates (l), mais le mecanisme de l’attaque du phosphore n’est pas encore 

clairement dtabli (2). Par ailleurs, seule la reduction de l’a-cyanosuccinimide (VI, R=CH3 , 

R’ = 8) par le phosphite de trimethyle a et6 examinee (3). 

Nous decrivons, dans le present travail, l’action du phosphite de triphenyle sur quelques 

~1, a ‘-dicyano ~1, CI ‘-dibromoglutarimides (I) et a-cyan0 a-bromosuccinimides (VI ), qui conduit 

B des derives interessants. 

Deux moles de phosphite de triphenyle reagissent, a froid, sous atmosphere d’azote , dans 

1’6ther (ou le benzene) anhydre, avec une mole de glutarimide (I , R’ = 0, R = R” = CH3 ) et 

donnent . apres traitement par l’eau, l’imide (III, R’ = @ , R = R” = CH3 ) et le phosphate de 

triphenyle. Le se1 de quasi phosphonium (IIb , R = CH3) (schema 1 ) est un intermediaire proba- 

ble, caracterise dans le melange reactionnel, avant hydrolyse, par son’spectre IR ( bande 

de nitrile conjugue a 2210 cm-l). En operant en l’absence de solvant, la reaction est suffisam- 

ment exothermique pour conduire, probablement par un deplacement nucleophile sur le phosphore 

puis sur le carbone porteur de l’halogene de (Ha, R = CH3) (schema 2 ), directenient 4 l’imide 

(V, R = CH,), F = 212’, spectre I.R. (nujol) : 1718, 1792cm-1 (yCzo); 225Ocm-1 (I),_.= N) . 
” 

R. M.N. (CDC13): b C-CH3 = 1,98, s N-CH3 = 2,35. 
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Par contre, traite par 2 moles de P(O@)g, l’imide (I, R = H ) conduit, apres hydrolyse , 

a c6te du phosphate de phenyle et du glutarimide (Ill, R = H ), a la dihydropyridine (Iv, R=H ) 

accompagn6e, dans le cas oil 

spectre I.R. (nujol) : 1740 et 

R.M.N. : s C-CH3 = 1,99 ppm. 
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R’ = @ R” = CH 3 , de 20% d’imide (V, R = H ) ( F = 250”) : 
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La structure des diiydropyridines (N ) (Tableau I ) est en accord avec les don&es 

spectroscopiques. En R. M. N., on observe uniquement les signaux des groupes R’ et R”. En 

infrarouge , les bandes d’absorption des carbonyles n’apparaissent plus , mais il exists une 

bande de nitrile conjugue. Ces composes sont acides et le derive N-mlthyle (IV, R = CH3 ) 

peut &re prepare par action de ICH3 en milieu basique. Les dihydropyridines (N) sont 

stablea en milieu aqueux; il en r&ilte que les imides (Hl, R = H ou CH3 ) ne peuvent se 

former a partir de (IV , R = H ou CH3). 
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La formation de ces dihydropyridines (IV) pourrait s’interpr&er en admettant un se1 de 

quasi phosphonium (Ilb ) intermediaire (schema l), oh les groupes PO@@)3 subissent une substi- 

tution nucleophile par Br-. Cette reaction est a rapprocher de l’action des derives du phos- 

phore trivalent sur lea trichloro-2,2,2 a&amides N-substitues, qui conduit aux trichloro-1, 2,~ 

vinylamines (4). L’allongement de la duree de la reaction n’augmente pas le rendement en (IV) 

qui reste limit6 par la formation d’imide (HI, R = H). Cet imide pourrait provenir d’une trans- 

formation d’une partie du se1 de quasi phosphonium (Ilb, R = H) (schema 3). L’intermediaire(IHa) 
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est analogue a celui qui a Bt6 sugg6re lors de l’action des phosphites SW le N-bromo- 

succinimide (2) (5) (6). Les sels (IIIa) et (lVa) donnent respectivement, par hydrolyse, les 

compos6s (IIl) et (IV). Lorsque la reaction eat conduite en presence d’un excea de m6thano1, 

l’imide (III, R = H) est le seul produit isole, la solvolyse de (Ilb) &ant alors rapide et comple- 

te. 
Tableau I 

Action de P(O@), sur les glutarimides (I) 

Imides ( I ) 

(III) Rdt % 

(IV ) Rdt % 

W ) P(” C) 

(IV )I. R. (CCl4) 

v C z N(cm-‘) 

v N-H (qm-l) 
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La formation de dihydropyridine ( Iv ) n’est pas observee lorsque le brome est remplace 

par le &lore dans les imides (I, R = H). Dans. ce cas, on obtient uniquement les imides 

(III) correspondants. 

Lea o-cyanosuccinimides (VI ) se comportent diffkemment. Avec les imides (VI, R = H) 

on met en hvidence, dans le melange rbactionnel, les sels de quasi phosphonium (VII) caractd- 

rises par leurs spectres I.R. (film liquide) :: 

(VIIa, R = H, RI = 0 ) v CON : 220Ocm-1, V c=. : 173Ocm-l, 3 C=C : 1652cm-l, V NH : 316Ocm 
-1 

(VI& R=H, R’=@!H3) L’CsN: 3180cm-1, UC* : 1724cm-l, 3 Ce:: 1648cm-1, L, NH: 318Ocm-1 

Ces sels sont rapidement hydrolyses, a froid, en imides (VIII ) correspondants. 

Par contre, les succinimides (VI, R = CH3 ), trait& par P(O@)3 dans le benzene , lente- 

ment a froid, rapidement a l’bbullition, conduisent a des composes cristallises et stables et 
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awwels nous attribuons la structure (IX). En effet, les spectres I. R. ne presentent ni le 

systeme des bandes carbonyles caracteristiques d’un succinimide, ni la bande d’absorption 

du groupe nitrile. 

(Ma, RI=@ ) : F = 190-192” ; R.M. N. : s N-CH3 : 3,02 ppm (3 H); protons aromatiques : massif 

entre 7 et 7,5 ppm (25 H). I.R. (CC14) : 1757 cm-1 ( vc..) : 1690cmw1 (y c=N); nujol 1736cm-1 

( v C=O): 1648 et 1676cm-1 ( Vce et 3 C=N). 

(Mb, R”OICH2) : F = 161-162” ; R.M. N. .s N-CH3 : 2,37 ppm (3 H), protons aromatiques, massif 

entre 7 et 7,5 ppm (25 H), $ C_H2@ : 2,62 quadruplet (4 H). I.R.(nujol) : 1742 (Q,=O), 1670 et 

1684cm- 1 ( y c=c et v C=N)’ 

Trait6 par le methanol, (IXa, R’ = @ ) conduit quantitativement au phosphoramide (X). 

F = 147-148”, R.M.N. :s 0-CH3 : 3,16 (3 H), F N-CH3 : 3,05 (3 H), protons aromatiques : massif 

B 7-7,5 ppm (20 H), s CH : 6,18 (1 H). I.R. (CC14) : 1776-1704 (Y c=. ), 1672 cm-1 (VCzN). 
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(IX) (X) 

Lors de la formation de (IX), le se1 de quasi phosphonium (VII , R = CH3 ) n’a pas ete 

mis en evidence. 

l’imide (VIII ) est 

Les analyses 

Lorsque le solvant anhydre (benzene ) est remplace par le methanol seul 

isole. 

centesimales sont satisfaisantes pour tous les composes isolbs. 
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