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Copper (I) complexes of phosphorus ligands react with d-cyan0 3-bromo pymolidine 
2,5-dionee to give phosphoranes and cor@exes of copper (I)-halogens. 

Les rgactions des composts Zi halogsne positif avec les d&iv& du phosphore triva- 

lent sont bien connues, mais celles des compos6s B halogPne positif avec les complexes li- 

gand phosphor6 - m&tal de transition n'ont pas 6tg particuliPrement gtudiles (1) . Nous avons 

d&j2 montr6 que l'action d'une phosphine ou d'un phosphite sur les cyano-3 bromo-3 pyrroli- 

dine diones-2,5 dGbute par l'attaque nucl6ophile du phosphore sur l'atome d'halogke pour 

conduire 1 une paire d'ions qui se rearrange par la crLation soit d'une liaison oxygsne phos- 

phore, soit d'une liaison azote phosphore (2-4) . Nous montrons que les complexes ClCu, 

PhnP(OPh)3_n, (n=0,1,2) deplacent l'halogke des cyano-3 bromo-3 pyrrolidinediones-2,5 aus- 

si bien que PhnP(OPh)3_n, mais 1'8volution des rgactions est notablement affectee par la 

presence du cation cuivreux. 

On traite 2 dans le benzsne anhydre, sous azote et 1 la tempgrature ambiante, par 

les composts PhnP(OPh)3_n ou leurs complexes avec CuCl (7) . Les rdsultats sont don&s dans 

le tableau I. Dans tous les cas, le compl&ent 1 100 % en produits formss represente le ren- 

dement en compose reduit 2 qui provient de l'hydrolyse du melange rsactionnel. Les composes 

2, Z&, 2 et 4a, R = Me ont dGja St6 dikrits (2b est p&par6 par action de P(OPh)3 sur 2 
(57 (Rdt 50 X)) . La structure des compo&s 2, 2, & et b, R = H est Btablie par spectros- 

copie IR (les spectres sont tr8.s voisins de ceux des composes correspondants avec R = Me (5) 

et ils prssentent, en outre, une bande v N_H). La structure proposse pour les phosphoranes 2 

et 6 est en 

2, IR vmax 

631P = 20 3 , 

2, IR " 
IMX 

accord avec les analyses centesimales et les propri6tls spectroscopiques. 

(Nujol) : 2200, 1798, 1650, 1583 cm-'. 

ppm (du cat6 des champs forts par rapport 1 H3P04 B 85 X). 

(Nujol) 2200, 1802, 1644, 1582 cm'-'. 
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Tableau 1 

Compo&s de 
ddpart 

Rgactifs 
Durdes 
(h) 

composes 
obtenus 

Rdt X F°C 

P(OPh)3 6 a, R = Me 50 192 
la, R= Me 

ClCu,P(OPh)3 6 2b, R =Me 100 137 

la,R=H 
3 a,R=H IO 210 

1 6 123 

3 5 70 123 

&,R=H PhP(OPh)2 20 3a,R=H 10 204 

ClCu,PhP(OPh)2 20 3b, R = H 7 212 
b 50 127 

3, R= Me Ph2POPh I 4a,R=Me 80 165 

C1Cu,Ph2POPh 1 4b,R==Me 50 191 

Ph2POPh 20 IO 170 &R-H 4a,R-H 

C1Cu,Ph2POPh 20 4b,R=H 20 184 
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Bien que les compos6s 2 et 5 peuvent posslder un certain caraetke bdtainique, ils 

se distinguent des b6taines & OUT par les frgquences vCzN (V 
-1 

_ = 2154 cm pour 2 et 

2175 cm-’ pour 2) (‘3 
C=N 

. La presence des substituants phenoxy favorise mieux la pentavalence 

de l’atome de phosphore que les substituants phsnyle (9). Ceci peut expliquer la stabilisa- 

tion d’un cycle 2 4 chainons inhabituel. L’utilisation des complexes de CuCl entralne done 

un Bchange quantitatif d’halogsne et des modifications importantes des rendements. 

L’atome de cuivre de CuCl, autant que l’atome de phosphore des phosphites, est ca- 

pable d’attaquer l’halogsne de &. On vlrifie ais&nent que, dans I’acGtonitrile, 2 donne 2 

lorsqu’il est traits par CuCl B la temperature ambiante. 11 est done difficile de prkiser le 

site de l’attaque initiale (Cu ou P) du complexe par l’atome de brome de 2. 11 est possible 

que 3, par son groupe nitrile, donne un nouveau complexe avec le cuivre. Toutefois, la for- 

mation d’un se1 inteddiaire 2 analogue au se1 formd lors de la Gaction de PhnP(OPh)3_n a- 

vet & explique bien les &actions observ8es. 

La complexation des ions halogsnures avec CuCl peut favoriser la formation (qui 

devient pratiquement irr6versible) du se1 2. Cette aptitude du cation cuivreux 2 complexer 

les ions halogkures explique la formation du se1 ClP+Et5, 

CuCl (8). 

Cl,Cu- par action de C12PEt3 sur 

Ceci permet d’expliquer l’adlioration des rendements et l’echange d’halogike lors 

des rLactions &+a, 2 ou b (R = Me). 

L’importance de la fixation des ions halogdnures par le se1 cuivreux permet d’ob- 

tenir dans de bonnes conditions 2 ou 5 (sch6ma I). 
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Elle peut expliquer aussi la rGaction de & avec le complexe CuCl, 2. Le phcnoxy- 

benzodioxaphosphole-1,3,2 2 rlagit sur & pour donner, vraisemblablement par l'intermgdiaire 

des sels de phosphoniums, les A2 pyrrolines _ll_. En pr&ence de CuCl, on n'isole que &, 

qui est le produit d'hydrolyse des sels de quasiphosphonium instables 2. 
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11, R=Me,F=169' (75 Y) 

R=H, F=180' (40 %) 
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