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En présence d'un a-halonitrile substitué en o par un groupement carbonylé,
un phosphite (ou une phosphine) peut réagir en donnant soit un phosphate ou un sel
de quasiphosphonium ( réaction avec 1le carbonyle), soit un céténimine ou un iminophos-
phorane ( réaction avec le nitrile).

Nous avons montré que 1le phosphite de méthyle réagissait sur un «o-cyano
a=bromoguccinimide N-méthylé en donnant un phosphate (1), alors que 1le phosphite de
méthyle conduisait & une oxazaphosphorine (2). Nous avons examiné le comportement
de PD3 et nous décrivons ici, la réaction nouvelle obtenue en traitant 1'imide(I),
en solution dans le benzéne anhydre, par la triphénylphosphine. Nous obtenons, en
opérant a la température ambiante, des diminophosphoranes (II) instables & 1'humidité.
Certains ont pu é&tre isolés (IIa et IIb).

Ila, F = 182° déc. I.R.(nujol) : 1728, 1672 cm }; 1IIb, F = 150° déc. I.R.(nujol) : 1730,

1676 cm L.

Ces produits sont trop peu solubles dans 1les solvants inertes pour au'il soit
possible d'enregistrer Tleurs spectres de RMN du proton et du phosphore.

Par contre, tous les iminophosphoranes (II) ont &té transformés en acyl-
iminophosphoranes (IIl), stables, en ajoutant du méthanol & leur solution benzéniaue.

Une réaction analogue est signalée par Speziale (3).

Illa, F inst. = 228°, I.R.(nujol) 1768, 1695, 1593 cm 1. RMN(CDC1;) : 6 = 4,31 CH; 1 H,

doublet JPH = 2,6 HZ) ¢ = 3,16 ( N-Cﬂ3; 3 H, singulet ) ,”¢"= 7,5-8 ( H aromatiques,
multiplet).

IIlb, F = 185°; I.R. (nujol) 1770, 1696, 1605 cm'l. RMN(CDCI3) T8 =2,59 ( N-Cﬂ3, 3 H,
singulet) § = 2,85 (ﬂ-Cﬂz, 2 H, quadruplet), ¢ = 3,27 (ﬂ-Cﬂz, 2 H, singulet), & = 3,77
(CH, 1 H, doublet, JPH =4,3 Hz & 100 et 60 MHz), & = 7,5-8 ( H aromatiques, mul-
tiplet).

ITlc, F = 252°, I.R.(nujol) 1766, 1€92, 1614 en L
singulet) 6 = 4,68 (CH, doublet, JPH = 5,2 Hz).

RMN(CDC13) 6 = 3502 (N-Qﬁ3; 3 H,

959



960

No.1l5
R CN Ia’ R, R' =
R Br
0 N 0 Ib, R=R'= p -CH
1
CHy Ic, R=R"= 9
I 1d, R=9, R =Et
0"
R v R WOl
C= N =
R! \+ RY \\p¢3
. P +
o v o 0- N
CH
CHy 3
11 111
En portant la solution benzénique de IIb, ITc ou IId & 1'ébullition, on

observe une précipitation de Br2P¢3 que T'on filtre. Puis, par &vaporation de 1la

solution benzénique, on isole des composés cristallisés, jaune vif, auxquels nous
attribuons la structure (IV).
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Preuves de structure de IV
1°) Les spectres I.R.(nujol) révélent la disparition du systéme de bandes
caractéristiques des groupes carbonyles des succinimides
Ivb, F = 270°, 1734, 1675 et 1653 cm-l, IVe, F = 234°, 1738, 1682 et 1644 cm'l;
Ivd, F =256%, 1740, 1727, 1669 et 1655 cm I.
Le composé IVb est assez stable pour donner un chlorhydrate cristallisé,

incolore, dont le spectre I.R. (1754, 1705 et 1660 cm'l) montre toujours 1'absence
du systéme de bandes des carbonyles d'imide. Ce
produit de départ IVb.

sel, lavé par 1'eau, redonne 1le

2°) Les spectres de RMN (CDC13) révélent 1la présence de deux groupes

N-CH3 et deux systémes R, R' différents.
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Ivb, & =7.5-% ( 35 H, multiplet, H aromatiques) & = 3,54 ( 4 H, quadruplet,
(ﬂ-Cﬂz)z) 8§ =2,72 ( 3 H, singulet, N-Qﬂ3) 8§ = 2,37 ( 4 R, singulet Tlarge, (ﬂ-Qﬂz)z)
et 6§ =2,06 (3 H, singulet, N—Qﬂ3). Chaque systeme (¢-CH2)2 présente donc des
CH2 gquivalents, mais les protons d'un CH2 ne sont pas nécessairement équi-
valents.

Ivd, & =7,5-8 ( 25 H, multiplet, H aromatiques) s = 3,35 ( 3 H, singulet, N—Q§3),

§ = 2,92 ( 3 H, sinqulet, N-Cﬂ3), § = 2,67 et 2,003g2 x 2 H, multiplets, QEZ-CH3),

§ = 0,71 et 0,42 (2 x 3 H, triplets, CHZQﬂa; § = 'p=- 15,2 ppm (référence H3P04 a
85%).

p indique que 1'atome de phosphore

La position de la raie de
n'est pas dinclus dans un cycle (4).

3°) L'hydrolyse, en milieu acide, du composé (IV) entraine une rupture
du cycle & 8 chafnons aux niveaux des 1liaisons C-0 et C=N. On obtient ainsi,
d'une part, 1'imide acide (V), qui se décarboxyle en imide (VI) et d'autre
part, un acyliminophosphorane (VII) ou son produit d'hydrolyse (VIII).
Vilc, F = 270°. I.R.(nujol) : 3360, 1710, 1643 et 1580 cm'l. RMN(CODC1
( 3 H, singulet, N-Qﬂ3) 8§ =7,5-8 (25 H, multiplet, H aromatiques).

3) : 8§ = 3,06

Les composés (VII) sont transformés, par HC1 1/3 & chaud, en amino-2

A-2-pyrrolinones (VIIIb), (VIIIc), (VIIId), dont 1les formules sont en accord avec
les spectres RMN et IR.
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Mécanisme de la formation de (IV)

Les iminophosphoranes (II) possédent un centre nucléophile ( 1'oxygéne d'un
carbonyle) et un centre é&lectrophile : 1le carbone en g de 1'atome de phosphore.
( les sels de vinylphosphonium possédent aussi un centre é&lectrophile : 1'atome de
carbone en g8 du phosphore)(5).

On peut ainsi concevoir une réaction entre deux molécules d'iminophosphorane
(IT) qui conduit au dérivé A. Cet intermédiaire se réarrange par une attaque
nucléophile d'un groupe iminophosphorane sur le carbone en g 1ié & un oxyaéne



962 ’ No.15

( schéma 1), puis &limination de Br2P$3.
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Les analyses é&lémentaires de tous les composés isolés et les masses moléculaires
de  (IV) sont satisfaisantes.
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