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REACTION DES COMPOSES A HALOGENE POSITIF 
AVEC LES COMPLEXES 1 1 NITRATE D'ARGENT-TRIPHENYLPHOSPHINE OU PHOSPHITE DE TRIMETHYLE. 
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2fLEzx l’hs reactum of a-bromo ol-cyanoestex, cr-bromo cr-qpnonz.tnZes and a-bpomo a-qa- 
nowmdes tith siZver nitrate-triphenyz~hosphzne or tmmethyZphosphite complexes 
brings about repzacement of posztzve haZogen by a nitro grow in miZd conditions. 

Les sels de N-nitropyrldinium, rgactlfs de transfert du groupe NO , r&llsent la 

nitration, en rmlleu neutre, de6 compos6s aromatiques (1,2) et des alcools '3). Les sels de 

nltrosulfonium ou de nltrophosphonlum sent & la fois des agents de nitration et de nitrosa- 

tion. 11 a, en effet, 6t6 montr6 que le cation nitrophosphoniwn (Ph3P-ND,)+ se transforme 

w&verslblement en se1 de nitrite phosphonlum (Ph3P-ONO)* , ce qul est une cons6quence du 

csractke ambivalent de l'ion nitronium (4) . 

Les phosphines et les phosphates PR3 r&glssent avec les composts & ha.logtnes po- 

sltlfs, en condulsant 2 une palre d'rons comprenant un cation halophosphonlum (X-PR3)'. S1 

la r6actlon est condute en pr&ence de AgNO,, on peut gventuellement prgvolr la formation 

du cat&on (NO~-OPR~)+. Ce cation powralt Otre un agent de transfert de l'ion nitronium 

Pour d6montrer ce comportement , nous avons opposi les nltriles a-halog&& 1. et 1 stables et 

alsgment accesslbles aux complexes N03Ag, PR3 (R = Ph ou OMe) en solution dsns l'a&tonltrl- 

le set, B o"-lo"c. 
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Dans ces condltlons, AgBr prdclplte im&diatement , R3PO et les compos& nitr& g 

et 6 sont obtenus aprss 6vaporatlon du sclvant. Les structures 2 et 6 sont en accord avec 

les analyses cent&lmales, Ids spectres infrarouge, les spectres de masse et le spectre de 

RMN l5 N La structure d'un nitrite 3 isom&re de 2 est exclue. En effet, le spectre de RMN 

15N de 2b, R' = C(CN)Ph2 montre des signaux ii 6 ‘5N _ - -109,2 et -115,7 ppm (par rapport B 

CH3N02) (azote des groupes nltrlles) et un signal b d 15 N = -21,4 ppm caractdrlstlque de 

l'azote de NO2 (4,8). 
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Les compos$s 2 et 6 sont stables b la tempgrature amble&e. Seul, a, R' = Ph 

perd NO2 et le radical r5sultant (9) conduit, par couplage, aux esters dlast6r6olsom&es 1 
(10) La formatlon des esters 2&, R' = C(CN)Ph2 et R' = C(CN)(CH2Ph)2 est accompag&e d'une 

quantltg notable des esters 8 (20 %), mals ceux-cl ne se ferment pas Zi partlr des nltroes- 

ters b dans les conditions 03 ces dernlers sont fox&s. Les &to esters 8 sont crlstalll- 

4s , leur structure est en accord avec les spectres de masse, IR et RMN. Blen que les ren- 

dements solent identlques, 11 est p&f&able d'utlliser N03Ag, P(OMe), plut^ot que N03Ag, 

PPh3 comme rgactlf, parce que le phosphate de m6thyle form6, soluble dans l'eau, est plus 

aisgment sdpar6 de 2 ou 6 que 0PPh3. 

Les sels d'argent sont sans action sur 1 ou 2. On peut done admettre que la pre- 

ml&e phase de la r6actlon d&rite 1ci est la formation de la paire d'lons (A), qul ne se 

&arrange pas en imlnophosphorane ou en c6t6nimlne N-phosphoryl6, comme cela est observ6 en 

l'absence de AgN03 (5-7) , mals Evolue vers une nouvelle palre d'ions (B). 
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Tableau a-nltro nltrlles 2 et 5 

F('C) Rdt (%) 
-1 -1 

VNO, (cm ) \)c=o (cm ) 

a, R' = C(CN)(CH;?Ph)2 130 78 1598 

za, R' = C(cN)(Ph)(Me) 104 80 1597 
zb, R' = C(~)@-d2 134 67 1587 1764 

zb, R' = C(CN)('3-$Ph)2 125 75 I 580 1763 
-1 6 R2 = R3 Ph = 128 90 1580 1730, 1795 

b, R1 = Ph hulle 90 1584 1763 

S1 cette rgactlon est faite en pr6sence d'une petite quantltg d'eau, la paire 

d'lons (A) est totalement hydrolysge en nltrlle 4 et 0PR3, En mllxeu anhydre, (B) se r6ar- 

range en 2, Cependant, lorsque Y = COpMe, peut ̂ etre pour des raisons st&lques, un autre 

mode de rgarrangement de (B) peut condulre au nltrlte B, Instable. Celul-cl se d&compose 

lmm&dlatement en ester 2. La perte d'oxyde azotlque est effectlvement observ6e dsns les c&s 

02 les esters fi sont obtenus. 
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