
Tetrahedron Letters No. 12, pp 955 - 958, 1974. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

MECANISME DE LA FORMATION DE BETAINES PAR ACTION DES TRIPHENYLPHOSPHINE. TRIPHENYL- 

ARSINE ET TRIPHENYLSTIBINE SIJR LES DICHLORO-1.3 CYANO-3 PYRROLIDINEDIONES-2.5. 

par 0. LEGUERN, G. MOREL et A. FOUCAUO 

Groupe de Recherches de Chimie Structurale, ERA No 389. Universite de Rennes. 6-P. 25 A, 

35031 Rennes Cedex - FRANCE. 

(Received in France 30 January 1974; received in UK for publication 6 February 1974) 

Nous avons deja montr6 que P03 r6agit avec l'imide 1, en milieu ;I;r;;ique, pour 

conduire a la paire d'ions 2a qui se rearrange en se1 de quasiphosphonium 3 ’ . Par contre, - 

les reactions de 1 avec AS~~ et Sb03 s'arrgtent au stade des pair-es d'ions b et & dont l'hy- 

drolyse conduit a l'imide 4.' - @ 

2a , M = BrP& 

2b, M= Brass 

Zc , M= BrSbo$ 

2d, M= Na 

Nous decrivons ici une reaction tout B fait differente, obtenue en traitant une 

mole d'imide dichlore 5 par 2 moles de Y0 3 [Y = P, As, Sbl, dans le benzene anhydre a l'ebul- 

lition. Nous isolons des compos6s cristallises, stables, auxquels nous attribuons la struc- 

ture 1, SW la base de leurs proprietes spectroscopiques [tableau Il. En particulier, les spec- 

tres IR montrent un nitrile conjugue dont la frequence est proche de celle observee avec les 

sels Zd [vC,_~ = 2152 cm 
-1 

- 1. L'importante difference constatee entre les frequences vc_o s'ex- 

plique par la forte aptitude du phosphore a subir une expansion de valence, dans les b6taInES 1. 

Cetta aptitude est moindre pour l'arsenic 
(31 

et l'antimoine. Ainsi, le poids de la structure 

limite 7b devient plus grand lorsque Y = P, d'oti une frequence "Cc0 plus elevea. En RMN, l'lqui- - 

valence magnetique des n-kthylenes des deux groupes R = CSHS-CH2 est en accord avec la presence 

d'un plan de symetrie pour la molecule L. Les spectres de masse confirmant cette structure I. 
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On observe, en particulier, un pit attribuable au fragment 03Y-N=C=O + (Y=P, Asl. 

7 

CL 

(b) 

CN 

H 

CN 

CH20CH3 

0 

La structure betaInique attribke aux composes 1 est Qgalement confirmge par leur 

reactivite : l'hydrolyse par HCl, dans l'acktone 2 chaud. conduit B l'imide fi et l'alcoylation 

par ClCH20CH3 donne, apr&s traitement a l'eau, l'imide A uniquement alcoylO sur le car-bone : 

ICH3 n'est pas un agent d'alcoylation des betdynes L. 

14 - 

R-0 R = 0CH 
2 

F°C 112 105 

Rdt % QIO %I0 

UC.0 1600 1797 

vCZII 
2199 2198 

vc=c 1650 1644 

3.06q 

TABLEAU I 

7. Y-P 7. Y=As - - L, Y=Sb 

R = 0 R = 0CH2 R = 0 R = 0CH2 R=0 R-0CH 
2 

237 236 220 220 120 142 

54 90 50 51 50 50 

1602 1600 1730 1720 1730 1726 

2176 2175 2158 2153 2180 2170 

2160 

1631 1625 1646 1660 1600 1605 

1671 

3,03q 

Le schema 1 resume le mkcanisme de la formation des betaines L, lorsque Y = P. 

L'action de 2 moles de P03 sur une mole d'imide I, dans le benzene anhydre 2 5OC. conduit 

rapidement au se12 qui precipite (vCtN= 2160 cm 
-1 

I. Ce se1 est transform6 en bgtaine aprss 

un court chauffage B 80°. En prkence d'un peu de m&hanol, le se1 2 donne quantitativement 

l'imide 2. En utilisant une seule mole de P03 pour une mole d'imide 2, dans le benzPne anhydre 

3 reflux, on obtient le chlorure de phosphonium IO [v~=~= 1772, 1734 cm-') que l'on peut hy- - 
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drolyser an imide 11. Catte reaction est analogue a celle observ6e avec les phosphites et les 

N-haloimides "'5)TTraitB par P03, la se1 10 ne donne pas la b&Caine 7, mais un autre se1 da _ 

quasiphosphonium 12 dent l'hydrolysa menag6e B l'air humide conduit au se1 13 (IR : 2205. 1749, - 
-1 

1646 cm I 

s 
PR; 

l 

11 l H20 

sui est finalement hydrolyse en imide S. 

PR; 

(0) 

PR’3 
0’ 

sch;ma 1 
‘3 13 - 

Lors de 1'8tape (cl la phosphine n'attaque done pas l'atome de chlore du se1 10 - 

car, s'il an Qtait ainsi , on obtiendrait la b6taine 7. Ella attaque probablement l'oxyggne du 

carbonyle qui est rendu suffisamment 6lectrophile par l'accumulation des groupes Qlectroattrac- 

teurs CN. Cl at +p03. L'attaque d'une phosphine sur l'atoms d'oxyg&ne d'un carbonyle active a 

deja QtB envisage a plusieurs reprises 
(61 . La formation de 13 selon la voie (cl est encore - 

observ& lorsque la solvant est un mOlange de benzene et de mgthanol, alors que la formation da 

la b6ta9ne selon la voie (al est inh.ib6e dans ces conditions. 

L'obtention de z par action de 2 moles de Y03 sur une mole de 5 resulte done du 

fait que l'etape (al est beaucoup plus rapide que 1'6tape (bl. Ce n'est plus le cas lorsque 

Y03 est remplac6 par P[0013 : 2 cat6 d'une faible quantite de b6taIna 14, on obtient assan- - 

tiellement la AZ-pyrrolinone 2 [R = C6H5CH2, F = 220' ; IR (Ccl41 : 3433, 2215. 1760. 

1615 cm 
-1 ; RNN : 6 = 3.18ql. Ce compos& r&sulk du dkplacement du groupe 0i(0013 par Cl-, dans 

le se1 de phosphonium (13, R' = 001. - 
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