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Ah&net-The trimethylphosphite and triisopropylphosphite give, with substituted bromomalononitriles, 
the corresponding stabilized trialcoxyiminophosphoranes. These compounds show electrophilic proper- 
ties. They add water, methanol. benxylamine or ammonia and give phosphoramides. 

INTRODUCTION 

LES PHOSBHITES d’alcoyle rkagissent sur les nitriles a-halo&b. Ainsi, le chloro- 
acetonitrile est transforme en phosphonate’ alors que le chlorodiphCnylac&onitrife 
donne un ctttnimine N-phosphoryle.’ Lorsque le carbone Iii au groupe nitrile porte 
un groupement carbonyle, les phosphites d’alcoyle sont alors transformb en 
phosphates vinyliques. C’est le cas avec le bromocyanadtamide3*4 et le chloro- 
cyanacktate d’Cthyle.5 Les a-cyano a-bromoimides donnent des phosphates.6 

Par contre, les a-cyanoesters a-bromb a-substitub conduisent a des dttnimines 
N-phosphorylCs.7 

Le present travail concerne les reactions des phosphites de trimtthyle ou de 
triisopropyle avec les bromomalonitriles substituts. Une note prtliminaire con- 
cernant une partie de ces resultats a CtC publike.’ 

RESULTATS 

L’action des phosphites sur les nitriles 1 et 2 en solution dans l’ether ou le benzene 
anhydre, vers 0” C, conduit aux trialcoxyiminophosphoranes 4 ou 5, parfois 
cristallisb: ils sont caracttrists par leurs propriites spectroscopiques. On observe, 
en effet, en IR., une bande nitrile trb conjuguee, vers 2195 cm-’ et, en RMN les 
signaux correspondants a trois groupes OR 1 magnetiquement equivalents. 
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l II qui doivent 2tre adress& les demandes de tires a part. 
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Si la kaction est conduite dans I’ether, en presence d’une petite quantitt de MeOH, 
on isole seulement, a partir de 2, le nitrile (3, X = CN). 

Un set.11 isomtre 5 est isole, sa structure 5a ou 5h n’etant pas determinee. La 
delocalisation de la charge negative de I’atome d’azote de l’iminophosphorane 
explique I’absence de proprietb nucltophiles de cet atome, en particulier I’absence 
de cyclisation avec le nitrile en y, reaction habituellement observke avec les p-cyano- 
amidesz9 (On peut toutefois noter que l’absence de cyclisation avec le nitrile en y est 
en faveur de 5b). Par contre, ces phosphoranes prtsentent deux centres electrophiles : 
l’atome de phosphore et le carbone lie a I’halogene. Ainsi, les nucleophiles peuvent 
donner deux reactions compktitives : 
(a) le dtpIacement du groupe P(OR,)j par attaque du nuckophile sur l’atome de 

phosphore. Les nitriles 3 sont alors isolb. 
(b) la substitution de l’ion bromure par attaque de I’atome de carbone lie a I’halogine. 

L’eau, a froid, transforme les phosphoranes 4 et 5 en acylphosphoramides 7 et 
nitriles 3 correspondants. Si l’hydrolyse est effectutk a chaud (5h, R, = i-Pr) se 
cyclise en iminopyrrolidinone 6, compose deja connu.’ 
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Cette cyclisation pourrait s’expliquer par une attaque nucleophile du carbone du 
groupe nitrile en y par I’azote de I’iminophosphorane intermkdiaire A oh la charge 
negative n’est plus delocaliske comme dans le compose 5. (Schema 1). 

Le phosphoramide 8 resulte du traitement des iminophosphoranes par le methanol 
a l’ebullition. En prolongeant le chauffage dans le MeOH on observe la cyclisation 
du phosphoramide 8 en A* pyrrolinone 10, qui peut hre hydrolyske en imide 9 deja 
connu9 Nous n’avons pas determine la forme tautomere (10 A ou 10 B) qui predomine. 
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Les protons des groupes alcoxy du phosphoryle des composes 7 et 8 ne sont pas 
magnttiquement equivalents (partie expkimentale). Un tel phenomtne a deja Ctt 
signale a propos de phosphates ou de thiophosphates,15-1s mais les separations des 
signaux des protons non equivalents ttaient plus faibles que celles que nous observons 
ici, bien que le centre d’asymitrie, reponsable de I’effet, soit &part par 6 liaisons des 
protons consideres dans les composes 7 et 8. 

La benzylamine se fixe, a froid, sur les iminophosphoranes (5, R, = Me) et conduit 
a la A* pyrroline (12, R” = +CH,) correspondante dont la structure est Ctablie par 
spectroscopic (partie experimentale), et est confirm&z par I’hydrolyse en imide 
(13, R” = &H,). 

R CN 

Hf 

NH-PO (OMe j1 

R” R” 

12 13 

L’ammoniac set donne, de la m&me facon, la A* pyrroline (12, R” = H) qui est 
hydrolysee en imide (13, R” = H) par chauffage en milieu acide. 

La formation des iminophosphoranes peut s’interpreter en admettant une attaque 
du phosphore sur l’halogene positif des nitriles 1 ou 2, qui conduit a une paire d’ions 
A, analogue a celle que I’on peut obtenir en traitant ces nitriles par NEt, (Schema 2). 

Cette paire d’ions est isolee avec NEt,. Elle n’a pas pu Ctre mise en evidence avec 
P(OR,),. Elle se rearrange rapidement en se1 de quasiphosphonium B, analogue Q 
celui qui a tte propose pour expliquer la formation d’un ckttnimine a partir de 
#,CClCN* ou 4*CBrCN.” 

+ 
4,CBrCN + ~2C==C=N-P(OMe)sBr- --, 4,C=C=N-PO(OMe), + MeBr 

Mais, dans ce dernier cas, I’ion chlorure attaquait le carbone d’un groupe alcoxy 
lie au phosphore et conduisait a un ddnimine N-phosphoryk. Cette reaction n’est 
jamais observee avec B: c’est le carbone en B du groupe CN qui est attaque. II est 
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probable que la prksence de ce groupe CN rende ce carbone plus Clectrophile que 
celui du groupe RI 12. A I’oxygkne. On ne peut pas obtenir le cktknimine ll, meme 
aprks une kbullition prolongbe du phosphorane 5 en solution dans le benzkne. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN sont enregistr& B 100 MHz sur un appareil Jeol 4 H 100 (solvant CDC& sauf 
indication contraire); les spectres IR sont pris avec un spectrophotom&re Perkin-Elmer 225 (suspension 
nujol). 

Les points de fusion sont pris ;1 I’aide d’une platine chauffante &quip&e d’un microscope. 
a-Bromonitriles 1 et 2 Lea nitrilea de depart (1 X = CN) sont obtenus par cyanuration des a-cyano 

acrylonitriles correspondants”* I* avec des rendements de 90 g 95%. Le nitrile (J X = H) est preparC 
selon.” Ces nitriles sont halog&& par I’hypobromite de sodium: on ajoute, lentement B froid, sous 
agitation, 001 mole de nitrile 3 dans 15 ml EtOH g un ltger ex& de brome, recouvert par 15 ml de 
Na,CO,N. Les nitriles 1 ou 2 cristallisent. IIs sont recristallisb dans EtOH a 95” (Tableau 1). 

Trialcoxyiminophosphoranes 4 et 5. On introduit dans un ballon set 001 mole de nitrile 1 ou 2 dans 
40 ml d’tther anhydre puis, sous atmosphtre d’azote set, 001 mole de phosphite. Le mtlange s’tcbauffe 
ICgbrement et se colore en jaune. Au bout de 30mn, le solvant est Cvaport et le phosphorane huileux 
cristallise dans certains cas par addition d’bher (Tableaux 2 et 3). Ces phosphoranes, fragiles P I’humiditt 
atmospherique n’ont pas et& recristallists. 

Phosphoramides 7. L’addition d’eau ou d’un mClange H,O-EtOH g un phosphorane transforme ce 
dernia en phosphoramide 7 qui est recristalliti dans EtOH (Tableaux 4 et 5). Les spectra de RMN de la 
plupart de ces phosphoramides font apparaitre une non equivalence magnCtique dcs groupes R,, parfois 
tr&s importante. 

Phosphoramides 8 et pyrrolines 10. Le phosphorane (5, R, = Me) est dissous dam MeOH anhydre et la 
solution est chauff&e g I’bbullition pendant 1 hr. Apr&s haporation du solvant, on obtient un r&sidu 
huileux, indistillable, de phosphoramide 8 vableau 6). 

Lorsque I’Cbullition du MeOH est prolong& (12 hr), on isole.. par refroidissement, la pyrroline 10 
(Tableau 7). 

Hydrolyse des pyrrolines 10. 0005 mole de pyrroline 10 est trait& B I’Cbullition par 50 ml de HCI 4 N 
pendant 2 hr. Apr& refroidissement, I’a-cyanosuccinimide 9 est extrait B Y&her et recri.stallisC dans EtOH 
a 95”. 
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TABLWUI.ANMYS~SD~NITRILES lm2 

C% H% N% Rr% 
F(C) Rdt % 

C&Z. Tr. CMC. Tr. Calc Tr. CMC Tr. 

1 77-78 70 61.73 61.52 3.53 3.69 900 914 25.12 25.47 

h 90-91 85 6072 6057 2.98 299 12.50 1246 23.80 2390 

2b 146-147 87 6264 62.80 3.84 3.77 11.54 11.53 21.98 2190 

zc 73-74 94 52.56 52.79 2.93 2.79 1432 15.30 29.19 2912 

2~3 87-88 97 54.17 5430 3.47 3.36 1458 14.80 21.71 27.54 

R, = Me 

k 128 l 2233 - f, 2194 2195F F 1570 1574 1042 1040 3.68 3.58 d, d. 9 9 H H 11.0 12.4 

9. l 2233 f, 2197 F 1590 1048 3.54 d, 9 H 11.8 

5c, * 2235 f, 2192 F 1574 1040 3.57 d, 9 H 12.2 

54 l 2233 f, 2198 F 1572 1030 3.38 d, 9 H 11.5 

5% 126 2235 f, 2196 F 1566 1023 44Om, 3H 1.23d, 18 H 

sb, loo 2222 f, 2195 F 1592 1024 4.47 m, 3 H l.l8d, 18H 

5c, * 2222 f, 2192 F 1566 1022 4.37m, 3H 1.20qt. 18 H 

sd, 81-82 2230 f, 2190 F 1564 1016 4.43 m, 3 H 1.22, 18H 

l compose huileux. 

t non equivalence magnetique des methyles d’un groupe i-Pr. 

C% H% N% Br% 

Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. CalC Tr. 

5a,R, = Me 52.17 52.42 413 420 913 928 17.39 17.15 614 688 
5a. R, = i-Pr 51.35 57.56 5.70 480 7.12 790 - - - - 
!tb,R, = i-Pr 58.14 58.48 612 608 7.34 7.52 _ - _ _ 

!k, R, = i-Pr 53.22 53.13 625 620 8.47 8.69 - - 
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TABLEAU IV. SPEcTRES IR ET RMN(CDC1, + CF,CO,H) DES PHOSPHORAMIDES 7 

R, = Me vm,(P) vc:~(f) v,_=,,(F) vr=c(Q &,, kcH,,I t 

7n, X = H 3118 2240 1720 1244 4.59 s 3.28 d, 3 H 3.714, 3 H 
7q X = CN 3080 2242 1714 1248 4.78 s 3.81 d, 3 H 3.57d, 3H 

7b, X = CN 3112 2235 1719 1236 3.75 s@ 3,91d,6H - 

2248 

*7c, X = CN 3110 2240 1725 1250 4.11 s 3.89 d, 3 H 3.65 d, 3 H 
3110 2240 1725 1250 4.18 s 3.84d, 6 H 

$7d, X = CN 3110 2242 1726 1252 417s 3.83 d, 3 H 3.48 d, 3 H 

2250 

R, = i-Pr 6 -0 (‘H(cH,r*lI 

74 X=CN 3150 2245 I724 1230 4.82 s 4.62 m, 2 H 
7b,X=CN 3090 2245 1710 1238 3.02 s§ 4.61 m, 2 H 

$7~. X = CN 3100 2239 1722 1236 4.25 s 4.77 m, 1 H 444m, 1H 
$7d, X = CN 3090 2240 1716 1238 4.31 s 4.76 m, 1 H 4,14m, I H 

* deux diastertoisomtres. Le moins abondant (ZSui,,) ne prksente, dans son spectre RMN qu’un 

seul doublet pour P(OMe),. 
7 les deux groupes OR,, magnetiquement non equivalents en genbal, donnent deux doublets 

d’egale intensitt Chaque doublet est dO au couplage avec P (Jp *u, j , z “3. 
$ un seul diasttrtoisomere apparait dans les spectres de RMN. 

5 le blindage observe pour ae proton pourrait rbulter de I’influence, a travers I’espace, des Ph des 

groupes R,R’ = benzyle. 

TABLEAU 5. ANALYSES DES PHOSPHORAMIDES 7 

C% H% N% w:, 
R, = Me F (“C) Rdt >f, -- 

Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. 
_- 

7s. X = H 189. 190 60 6034 6028 5.31 5.33 7.82 6.86 - - 

79, X = CN 190-191 45 59.53 5928 4.70 4.76 1095 11.11 8.09 8.09 
7b, X = CN 180-181 60 61.31 6146 5.25 5.35 1022 1047 7.54 7.54 
7e,X=CN 162-163 57 52.33 52.47 4.98 4.86 13.08 13.05 965 9.79 
7d,X=CN 191-192 63 53.73 5366 5.37 5.36 12.53 12.53 925 9.45 

R, = i-Pr 

74X=CN 182-183 42 62.87 62.67 5.92 5.92 957 9.55 7.06 7.06 
7h,X=CN 143-144 25 64.24 64.05 642 633 9.00 8.78 664 669 
7c, X = CN 151-152 22 57.29 57.00 6.37 626 1074 1031 7.93 8.29 
76, X = CN 152-153 22 58.31 58.06 665 665 11.14 1086 8.22 8.30 
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TABLEAU 6. SPECTREY DES PHOSPHORAMIDES 8 

“EN “c=N 6 crj d C4M.j hOM,,I ky, (R’) 
-~ 

8a 2246 1676 648 s 4.23 s 3.45 d, 3.80 d 

8b 2235 1670 4.98 s 389s 3.55 d, 3.62d - 

8s. 2242 1674 566 s 3.74 s 346 d. 3.68 d 2.03 s 

2242 1674 5.58 s 3.98 s 3.75 d, 3.79 d I.85 s 

8d* 2237 1672 5.71 s 367 s 3.81 d, 3.76 d 092 t 
2237 1672 564s 3.98 s 3.77 d, 3.67 d 085 t 

l prtsence de 2 diasttrCoisomtres en proportions voisines. 

TABLEAU 7. SPECTRES DES A* PYRROLINES 10 

lop 3300, 30@0 I 2182 1664 1598 4.29 s, 3 H 

10b 3440, 3200 1 2178 1688 1636 3.94 s, 3 H 

1OC 3280, 3000 1 2188 1688 1592 4.19s, 3 H 

l&l 3300. 3ooo 1 2175 1678 1589 4.23 s, 3 H 

1 bande large 

ANALYSES DES A* PYRROLINES 10 

C% H% N% 0% 
F(“C) Rdt “/, 

Calc. Tr. Calc. Tr. CMC. Tr. CalC. Tr. 

100 251 32 74.74 74.12 5.19 5.28 14.53 14.62 5.54 5.93 

lob 234 54 75.71 7612 5.99 602 13.25 13.18 - 

1OC 231 45 68.72 68.88 5.73 603 18.50 18.32 - - 

1Od 229 50 6971 6986 622 631 17.43 17.45 664 673 

TABLEAU 8. SPECT~ IR ET RMN DES PYRROLINES 12 

R” = C,H,-CH2 “NH v~H(F) “C--NW’) “c--c(F) “w(R 4LC” 4 bc~,,2* ..I 

12p 

1% 

12C 

lzd 

R” = H 

1% 

18 

12C 

lzd 

3375, 3000 1 2177 1672 1615 1208 5.31 s, 2 H 3.75 d, 6 H 
3280, 3000 1 2168 1692 1612 1200 464s. 2H 3.44 d, 6 H 
3220 3OCwl 1 2175 1680 1610 1208 5.14s. 2H 3.56 d, 6 H 
3280, 3ooO 1 2165 1678 1610 1190 5.20 s, 2 H 3.71 d, 6 H 

3375, 3185 Ft 2181 1644 1600 1622 
3329, 3159 Ft 2188 1667 1596 1236 
3365, 3160 Ft 2185 1654 1610 1218 
3430, 3215 Ft 2160 1658 1640 - 

- 

-- 
- 

3.63 d, 6 H 

3.93 d, 6 H 

3.9fd, 6H 

l Jpx-H, = 11.5 Hz-12 Hz. 

t une bande large existe entre 3100 et 2600 cm- ’ 
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Amino-2 A’ pyrrolines 12 (a) R” = CsHs-CHr. A une solution de trimtthoxyiminophosphorane dans 
I’tther, on ajoute, goutte a goutte, sous agitation, la quantitt stoechiometrique de benzylamine. La A2 
pyrroline precipite rapidement. Elle est recristallisie dans EtOH (Tableaux 8 et 9). 

(b) R’ = H. On fait passer pendant 1 hr environ, un lent courant d’amtnoniac dans une solution ether&e 
de phosphorane: la pyrroline precipite sous forme d’huile qui cristallise lentement. Elle est recristallisee 
dans EtOH (Tableaux 8 et 9). 

Hydrolyse des pyrrolines 12. Oocn molz de pyrroline 12 est chauffte B I’bbullition avec 30 ml de HCI 4 N 
pendant 20 min. L’imide amide 13 cristallise. par refroidissement.‘4 
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