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Quelques travauxlm2 ont ddcrit la reaction du benzonitrile avec les ylures 

phosphores. Par analogie, nous nous sommes int&res&s a la reaction des anions 

obtenus par metallation des phosphonates et des oxydes de phosphines avec ce mdme 

nitrile. On peut, a priori, envisager deux possibilit6.s : 

a) on obtient l'imine normalement attendue qui, par hydrolyse, fournit une 

&tone phosphoryl&e. 

b) l'imine se transpose comme dans le cas des ylures et,on obtient un com- 

pos& ene-amidophosphor6 qui, par hydrolyse, peut fournir une &tone. 
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Nous avons observe les deux cas : 

- Avec l'oxyde de m6thyldiphenylphosphine 1, nous avons obtenu l'oxyde de 
- 

1?4? 
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ication ultsrieure' pr&c isera les propri&t&s de ces heterocycles. 

(benzoylmethyl) diph&nylphosphine&d6jd prepare par Richard et Banks3 par rbac- 

tion du benzoate d'ethyle sur le derive metal16 de 1. 
.UV 

- Par contre, dans le cas du benzylphosphonate d'&thyle&et de l'oxyde de 

benzyldiphenylphosphine 4 .& nous avons observe la transposition qui conduit ici .Z 

la benzylphenylcetone 5. Nous avons, en outre, isole dans le cas de&, l'amide de 

l'acide diphenylphosph<ique 6 
.vG 

Nous avons utilisd les resultats ainsi acquis pour expliquer la r&action du 

benzonitrile avec les derives lithies des 0x0-1 phospholenes-3, sur lesquels nous 

avions dejZ publie quelques travaux 436 . Dans ce cas, la transposition se produit, 

mais le compose Gne-amidophosphore resiste 2 l'hydrolyse grace 5 une stabilisation 

par resonance. On obtient done ainsi une nouvelle famille d'h&&rocycles phospho- 

r&s Fi 7 chaznons, dont nous avons prepare les deux premiers representants : le 

0x0-2 6thoxy-2 phen:{l-7 dimgthyl-4.5 aza-1 phospha-2 heptadiene-4.6zet le 0x0-2 

diph&yl-2.7 dimethyl-4.5 aza-1 phospha-2 heptadiene-4.63 

Drinnees R.M.N.- ._L (produits en solution saturee dans CDCl3) 

& en ppm - J en hertz - reference : TMS interne - frequence : 60 MHZ 

Produit I 

yes CH~ situ&s sur les carbones 4 et 5 donnent lieu a des dedoublements qui 

sont vraisemblablement dQs Fi la presence des deux configurations stereochimiques 

possibles au niveau du phosphore. On observe trois pits Zi S= 1,80 ; 1,90 et 1,96. 

'2H5' :S CH3 = 1,33 (triplet) & OCH2 = 4,14 (multiplet) 

CH2P : 8 = 2,57 (doublet dissymetrique) JH_P = 18,2 

NH :&= 5,52 CH = : S= 5,60 C6H5 massif centre a 7,38 
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Produit 8 : La remarque faite 2 propos de 7 est la encore valable. 
SW- 

CH3-C(4) : 6 = 1,35 (legerement d&double) CH3-C 
(5) 

: 8 = 1,81 (dedoubl6) 

On constate une polarisation de la double liaison dirigee 

d" c(5) 
vers le Ct4) 

CH2P : SE 2,88 (doublet dissymstrique) JH_P = 17,3 

NH : 6= 5,37 CH = : 8 = 5,67 C6H5 massif cent& a 7,41. 

Partie expkimentale : 

Les masses moleculaires ont 6te mesurees par tonom&trie comparative. Les 

points de fusion instantanes, non corriges, ont &tB pris sur un bloc Maquenne. 

Les rendements sont calcules par rapport aux d6rives phosphor6s de depart. 

1) - Reaction du benzonitrile avec le d&iv& m&tall6 de 1. 
SWU 

On traite 0,l mole de2 en solution dans un melange de 150 ml de tltrahy- 

drofuranne et de 30 ml de t6tramGthyl&thylSnediamine par 55 ml d'une solution de 

nbutyllithium a 22 % dans l'hexane (environ 0,12 mole) a temperature ambiante pen- 

dant 4 h. On ajoute ensuite 0,16 mole de benzonitrile dissout dans 50 ml de t&tra- 

hydrofuranne. On chauffe a reflux pendant 24 h, puis on hydrolyse et on neutralise 

avec de l'acide chlorhydrique 3N. 2 est prGcipit6 de la solution organique par 

l'ether. 
F = 1410c (dimethoxy&thane) - [ litt3 = 140°C) Rdt = 35% $ (C=O)= 1679cm-? 

2) - R&actions du benzonitrile avec les d&iv&s mdtall6s de 3 et 4. 

On opere comme ci-dessus : 

a) dans le cas de 3, la 

5 est recristallis6 dans l'Bt$ar a 

couche organique brute cristallise spontan&ment. 

-8O'C. F = 5g’=C [litt = 60°C) Rdt = 72 %. 

b) dans le cas de 4, 6 est is016 par precipitation de la couche 
-VW 

que brute i l'ether. 

F = 165°C 
(dim6thoxyEthane) litt [ 8 = 165. 167'C) Rdt = 70 %. 

or%ani- 

Par concentration de la couche dtheree, 5 cristallise spontanement. 
IK 

F = 59“C Rdt = 72 %. 
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3) - R&action du benzonitrile avec les d&rives lithiss de l'oxo-1 Bthoxy-1 

dimethyl-3.4 phospholene-3 et de l'oxo-1 phenyl-1 dimethyl-3.4 phospholene-3. 

La reaction de metallation est conduite, comme ci-dessus, a une tempbratu- 

re de -7O'C pendant l/2 h. On ajoute alors 16,s g de benzonitrile et on laisse 

rdagir pendant 1 h I/2 en maintenant toujours la temperature a -7O'C. On hydroly- 

se par un melange de 40 ml de methanol et de 10 ml d'eau. On laisse revenir a tem- 

perature ambiante et on traite comme ci-dessus. La couche organique brute est 

precipitee a l'bther. 

Produit& F = 174'C (dimethoxyethane) Rdt = 27 % 

Cl5 H20 * P 02 

Masse moleculaire Cal 277 Tr 271 

Analyse Cal % C 64,97 H 7,27 N 5,05 P 11,16 

Tr 64,85 7,29 5,07 11,17 

Produit 8 F = 195OC (dimethoxyethane) Rdt = 42 % 
- 

C19H20 * P 0 

Masse moleculaire Cal 309 Tr 305 

Analyse Cal % C 73,77 H 6,51 N 4,53 P 10,Ol 

Tr 73,57 6,49 4,53 10,03 
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