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L'action d'un derive du phosphore trivalent sur un compose carbonyle 

a-halogen@ conduisant a la formation d'une liaison phosphore oxy*ne est g@n@ra- 

lement interpretee en admettant une attaque du phosphore soit sur l'atoma d'ha- 

logene, soit sur le carbonyle. 

Avec les a-bromoimides ou les a-browamides, les produits obtenus lors de 

leur reaction avec les phosphites d'alcoyle ou de phenyle (phosphates ou oxaza- 

phosphorine) (l)(2)(3) peuvent s'expliquer par les deux modes d'attaque prkedents 

et, en particulier, il n'est pas possible d'exclure, a priori, une attaque sur le 

carbonyle. Une attaque sur l'oxygene a d'ailleurs et@ propos@e pour interpreter 

l'action des phosphites et phosphines sur le N-bnnosuccinimide (4). Nous avons. 

dans la precedente publication (5) montr6 que les a-cyano a-bromoimides (I, R*=CH3) 

en presence de PD, conduisaient aux iminophosphoranes (II) : les carbonyles de 

l'imide ne semblent pas participer a la &action. Nous apportons ici de nouveaux 

renseignements concernant l'action de la triphenylphosphine sur les inides (I). 

Par ebullition d'une solution benzenique du succinimide Ia pendant 70 h; 

on obtient (Rdt = 50%) un se1 de quasiphosphoniun (Va). F = l%O. Ce se1 est stable 

meme dans le dthanol a chaud. 

et 1584 cm-l. 

I.R.(CC14) : 3425 cm-' (uNH) et (nujol) : 2200; 1735 

RMN : multiplet (protons aromatiques) 1 6 = 7,5-8. 

Toutefois, les succinimides (I, R" = H), trait& par PD,, dans le benzene anhydre 

a froid, conduisent a des composes (III), qui trait& par le lnethanol donnent quan- 

titativement les acyliminophosphoranes (IV). Ces Gmes iminophosphoranes sont obtenus 

lorsque l'action de PD, est conduite dans le Alethanol. 

IVa, F = 196"; I.R.(CC14) 3404 (forte), 1792 (faible), 1744 et 1732 cm-' (fortes). 

RMN(COC13) 6 = 4,46 (singulet, 1 H, Cl) 6 = 7,5-8 (multiplet, 23 H aromatiques). 

IVb, F = 115"; I.R.(CC14) 3408 (forte), 1803 et 1789 (faibles), 1748 et 1732 cm-' (fortes). 

RMN(CDC13) 6 = 3,17 (singulet, 2 H, (D-C_H2) 6 = 3.13 (quadruplet, 2 H, D-c_H2). 6 = 3,77 

singulet, 1 H, Cl), 6 = 7,5-8 (multiplet, 25 H aromatiques). 

IVC, F = 210"; I.R.(CC14) 3300 (forte), 17% (faible) 1744, 1732 an-l.(fortes). 

RMN(CDC13) : 6 = 4,53 (singulet, 1 H, C&l) 6 = 7,5-8 (multiplet, 25 H aroma- 

tiques). 
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Dans ces composes, l'atome d'hydrogene fix6 en Y du phosphora est mobile 

(il est aisement @change avec le deuterium en presence de D20). Par suite, le 

couplage avec le phosphore n'est pas observe. En presence de ICH3, a l‘ebullition 

dans le benzene, (IIIb) et (111~) conduisent aux iminophosphoranes (II) correspondants 

qui donnent, dans les conditions utilisees ici, la reaction de condensation deja 

d&rite (5). r-5 resultats nous conduisent a attribuer a ces composest III) la 

structure d'une betaine (schema 1). 
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La formation du se1 de quasiphosphonium (V) pourrait s'expliquer en admettant 

le passage par la betaine (III). puis par une forme cyclique (VI), analogue a celle 

qui a et@ isolee par action du phosphite de phenyle sur l'imide (I, R = R' = 0; 

R' = CH3) (2). Cette reaction per-met d'exclure une attaque initiale de la triphenyl- 

phosphine sur le carbonyle, attaque que les resultats deja connus ne permett<lient 

pas d'ecarter. En effet, on obtiendrait alors directement le se1 (Va) qui est 

stable et ne peut donner la betaine (IIIa). 
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La formation des betaines (III) peut s'interpr6ter comne suit : on 

peut admettre soit une attaque de la phosphine sur le oroupe nitrile. ce qui 

conduit a l'intetidiaire A qui se rearrange rapidement en (III), soit une 

attaque sur l'atome de brome, qui conduirait a la paire d'ions B , bien que, 

en solution dans le tinethanol, P93 transforme les imides (I) en acyliminophos- 

phoranes (IV) et non en imides r6duites (VII). En effet, lorsque R" = H la 

recombinaison des ions B pour donner (III) peut Ctre plus rapide que la proto- 

nation qui conduit a l'imide (VII). 

R 

B&3 

A B 

Tous les produits isoles ont des analyses correctes. 
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