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Abstract-Trialkylphosphita P(OR), react with substituted aqano a-haloesters by initial attack of 
the phosphorous compound at the halogen atom to give N-phosphorylated ketenimines or a mixture of 
ketenimines and vinylphosphates when R = Me ou Et. The reaction occun via an intermediate ion pair. 
Nucleophiles (water, methanol, amines, carbanions) react with keteniminea in two ways: a phosphoryl 
displacement and an addition of the nucleophilic reagent In the latter, keteniminca yield phosphoramides 
which, according to the nature of the substituants attached to the initial esters, can be converted into 
heterocycles (A2 pyrrolines, pyrrolidines, furans). 

INTRODUCTION 

DAEG une publication prkkdente, nous avons montr& que lee a-cyano a-bromo- 
nitriles substituks donnaient, avec les phosphites d’alcoyle, des trialcoxyiminophos- 
phoranes.’ 

Mais, avec le phosphite de triethyle, le chlorodiphCnyladtonitrile est transforme 
en ckttnimine N-phosphoryle’ alors que le chlorocyanadtate d’ethyle donne un 
phosphate d’tther vinylique.3 Alin de degager les facteurs qui gouvement ces reactions, 
now avons entrepris l’etude de l’action des phosphites d’alcoyle sur quelques a-cyano 
a-haloesters substitub. Une note preliminaire a &C publike sur ce sujet.4 

CPtPnimines. N-phosphoryEs 
RESULTATS 

Trait&s par la quantite kquimolkculaire de phosphite d’alcoyle P(OR,),, l’a-cyano 
a-bromoester 1, en solution dans le benzene ou l’ether anhydre, conduit au cbt&knine 
2 qui est caractkisk en IR par les bandes intenses v__~ ven 2040 cm-’ et vr_o a 
1250 cm-‘. Ce cktknimine est accompagnk, dans les cas ou R, = Me ou Et et 
Y = CO,R”, d’une petite quantitt de phosphate 3, dont le spectre IR presente les 
absorptions dues a un nitrile conjugut (2210-2215 cm-‘) et a un groupe C==C(1610- 
1620 cm- ‘). 

La formation gentralement prkdominante du phosphoramide 5 (qui rksulte de 
l’addition de l’eau sur les c&Cnimines 2, comme nous le verrons plus loin) lots de 
l’hydrolyse du melange rkactionnel brut, montxe que le &bnimine 2 se forme en plus 

l A qui doivent &re adress& lea demandes de tirbs B part. 
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grande quantite que le phosphate 3. On a pu ainsi,$ par examen des spectres de RMN 
des melanges rkactionnels bruts, attribuer les signaux des Me de PO(OMe), les plus 
intenses aux cktenimines 2 et, par l’integration des doublets dus a ces groupes 
PO(OMe),, montrer que la proportion de phosphate n’exckdait pas 30%. 

Lorsque la reaction du phosphite sur l’ester 1 est effectu6e dans le benzkre, en 
presence d’un peu de MeOH, on obtient uniquement le nitrile 4, alors que le cCtCni- 
mine 2 donne un derive d’addition. Ce resultat est compatible avec un mkcanismc 
oh le phosphite attaque l’atome de brome positif (comme le fait d’ailleurs Et,N) 
(SchCma 1). La paire d’ions A est rapidement proton&e par le MeOH ou, en l’absence 
de MeOH, les ions se rearrangent selon les voies b (se1 de quasiphosphonium puis 
dtknimine) ou c (phosphate). Le se1 de quasiphosphonium (B, Y = CO&t ou 
PO(OEt),) conduit au cktenimine 2 avec elimination de R,Br (voie d). La formation 
de l’iminophosphorane C n’est jamais observke, alors que c’est le seul produit formt 
a partir du se1 (B, Y = CN).’ 
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L’anion de A devrait presenter les mimes bandes IR que l’anion de A’ prepare par 
action de la Et,N sur 1. Or, le spectre IR du milieu rWt.ionnel n’a jamais montre la 
presence de l’anion A. I1 en rtsulte que les voies b (et c) sont probablement rapides. 

Lorsque Y = CO,R”, on peut suivre par IR la reaction a (l’ester 1 poskle une 
bande intense a 1750 cm-‘. Le cktenimine 2 a une bande v_ vers 1720 cm-‘). On 
voit ainsi que la vitesse de disparition de pester 1 diminue selon la sequence: 

P&Pro), > P(OMe), z P(OEt), > P(OBu), 
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La vi&se de dlsparition de pester 1 ne correspond pas nkcessairement a la vitesse 
de formation du dtCnimine 2. Cette demitre depend, en effet, non seulement de la 
vitesse de I’etape a, mais aussi de celle de l’ttape d. 

Action des nuclkophiles SW les cPtPnimines 
Les c&nimines 2 disposent de 2 centres tlectrophiles et peuvent, par suite, donner 

deux reactions concurrentes, selon le centre attaque par le nucleophile Z-H (Schema 

2). 
Lorsque R, = Me et Y = CO,R”, la voie a (attaque sur le carbone) est plus rapide 

que la voie b. Par contre, seule la voie b (attaque sur le phosphore lie a l’azote) est 
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observb si Y = PO(OEt),. Darts ce cas, en effet, le groupe Y = PO(OEt), est moins 
Clectroattracteur que le groupe Y = CO,Et et le carbone sp du cettnimine devient 
moins electrophile que l’atome de phosphore lie a l’wote. 

Lorsque l’encombrement de R, augmente (R, = n-Bu ou i-Pr) la voie a est encore 
plus favor& que b. 

Ces reactions, en general faciles a realiser, prtsentent un inter& certain en synthkse, 
en particulier pour preparer ‘des hberocycles. 

(a) Action de /‘em. L’eau transforme le cetenimine 2 en un melange de phosphor- 
amide 5 et d’ester 4. AcOH pur est sans action sur les cttenimines, mais il catalyse 
l’addition de l’eau. Les phosphoramides (5, X = CN) sont hydrolyses a chaud, en 
milieu acide en imides 6. Une cyclisation entre le groupe nitrile et le groupe amide est 
observee en milieu basique.’ Ainsi. traite par la soude ou Et,N en solution aqueuse, 
le phosphoramide (5, R = R’ = &H,, X = CN, R, = i-Pr) conduit a un se1 7 qui 
se cyclise a froid en iminopyrrolidinone phosphoryk. 8, isolke si R” = Et. Par 
chauffage dans EtOH le groupe phosphoryle de ce dernier compose est deplack et le 
compose 9 est obtenu. 

(b) Action des alcools. L’addition dun alcool R,OH (MeOH ou EtOH) aux 
dttnimines (2, Y = CO,Et) conduit aux phosphoramides 10 ou a la A2 pyrrolinone 
lla (ou sa forme tautomere lib), lorsque R = R’ = +CH,, X = CN. 
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Nous avons observe que l’hydrolyse de (10, R = R’ = 4, R, = R, = Me, X = CN 

et R” = Et), en milieu acide, conduisait a l’amide 12. 

$1 
CO,Et 

/ 
,$,7-C 

CN CONH2 

12 

GCnCralement, les groupes R, des phosphoramides 5 et 10 presentent une forte 
non equivalence magnetique. 

L’action des alcools sur les cetenimines phosphoryles peut expliquer le comporte- 
ment des a-cyano g-c&o esters a-bromb 13 qui, en presence d’un phosphite, con- 
duisent aux phosphorylaminofurannes 14 correspondants. 

En effet, nous pouvons considtrer que ces nitriles sont convertis par les phosphites 
en cktenimines B-dtoniques qui s’enolisent. La cyclisation de l’intermediaire qui 
rbulte de l’attaque nucltophile du groupe cetenimine par le groupe Cnol conduit au 
furanne 14 (Schema 3). 
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Lorsque R, = Me, l’enol ne protone pas la paire d’ions intermkdiaire A. En effet, 
le phosphite de trimethyle ne rkduit pas la c&one 13 en c&one 15. Mais, avec P(i-Pro), , 
le furanne 14 correspondant est accompagne de 25 % environ de c&one 15. 

pX C6H,-CO--CH2 - CH(CN) CO,Et 

15 

(c) Action des amines et de l’ammoniac. Nous avons obtenu les amidines 16 en 
traitant, par la benzylamine, les cetenimines correspondants. Une seule forme 
tautomke apparait dans le spectre de RMN de ces composes: le methyltne du groupe 
benzyle donne un doublet par couplage avec le proton fmC sur l’azote (J = 5 Hz). En 
milieu acide, a chaud, ces amidines sont cycliskes avec depart du groupe phosphoryle 
en A2-pyrrolines 18 et 17a (ou sa forme tautomere 17b), lorsque X = CN. 

Ces structures sont determinks par spectroscopic, par hydrolyse en imide 19, 
dans le cas de la A’-pyrroline 18 et en imides 6, dans le cas de la A’-pvrroline 17 
(Schema 4). 

L’amidine (16, R = R’ = 4, X = CN) se cyclise uniquement en A2-pyrroline 18 
qui n’a pas Ctt isolee. Seul, son produit d’hydrolyse, l’imide (19, R = R’ = +), a Ctt 
CXlZiCttriSk. 
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Comme la benzylamine, l’ammoniac agit sur les cktenimines. Une amidine 21 est 
isolQ si X = PO(OMe), ou X = H, mais lorsque X = CN, l’amidine intermkdiaire 
se cyclise et on isole seulement les A2-pyrrolines #)a (ou leur forme tautomere 20b) 
dont l’hydrolyse m&rag&e donne les imides 6 correspondants. 
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(d) Action des carbanions. Comme les nucleophiles prkc&nts, les carbanions 
dtrivant du cyanacktate d’tthyle ou du malonitrile s’additionnent lentement a froid 
sur les cktenimines (2, X = CN). L’anion intermkdiaire obtenu se cyclise et conduit 
aux imino-5 methyltne-2 pyrrolidines 22 et 23. 
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22, Y = CO,Et 
23,Y =CN 

Lorsque Y = CO,Et, la forme tautomere 22 est prouvke par la prCsence dune forte 
chelation entre un groupe ester et un groupe NH, comme il a deja et& observe avec 
des composes analogues.’ 

-F 0 0,Et 
Les anions R 

‘CN 
n’ agissent par sur les c&enimines, probablement pour 

des raisons d’encombrement sttrique. 

(e) Action de la tridthylamine, des phosphites d’alcoyle. Lorsque le nucltophile 2 
qui est oppose au cktenimine ne po&de pas d’hydrogbne acide, seule l’attaque sur 
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l’atome de phosphore lie a l’azote est mise en evidence. Le groupe phosphoryle est 
alors dtplad, mais l’ester nitrile obtenu est partiellement alcoylt en a du groupe 
ester. Ceci est observe si 2 = NEt,, P(OMe), ou P(OEt),. On remarquera ainsi 
l’importance de l’assistance dune protonation des sites nucleophiles des c&&mnines 
pour rkaliser l’addition d’un nucleophile sur la double liaison C=C de ces composes. 

L’alcoylation consecutive au dtplacement du phosphoryle par le nuckophile Z 
peut s’interpreter en considerant, dans une premiere Ctape, la formation d’une paire 
d’ions C qui se rearrange par attaque du carbanion sur R, (Schema 5). Le complexe 

25 est ensuite hydrolys& en phosphate 0 = P(OMe)(OH)O-, NHEt,. L’attaque 
d’une amine tertiaire sur un atome de phosphore tetracoordod a deja td observke et 
la sttreochimie de la substitution au niveau de l’atome de phosphore a et4 Ctudiks 
Une amine tertiaire peut aussi attaquer le groupe I$ du phosphoryle; cette reaction 
a deja ttC observke avec les phosphates de methyle, mais elle ne peut pas expliquer 
la rupture de la liaison P-N des cktenimines. 
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+ 

C 
2s 

Lester (24, R = Me) est ainsi isolt avec un rendement de 35 % lorsque le cktenimine 
(2, R = R’ = $, R, = Me) est traite par NEt,. 

4, ,CO,Et 

4°c C\R 
CN CN 

24 

Lorsque Z = P(OR,),, on peut envisager de la meme facon, la formation dun 
cation comportant une liaison phosphor+phosphore. La paire d’ions C se rearrange 
comme dans le cas prkkdent (Schema 6) en donnant un ester et probablement un 
hypophosphite (non isole). 
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L’attaque nuclkophile d’un phosphore trivalent sur l’atome de phosphore d’un 
phosphoramide peut &re rapprochke de l’attaque dune phosphine (nuckophile) sur 
une chlorophosphine (tlectrophile).’ 

Si R, est different de R,, deux esters 24 peuvent se former. Si R, = R, = Me, 
l’ester (24, R = Me) est obtenu avec un rendement de 16%. Si R, = Et et R, = Me, 
fester (24, R = Me) est isole avec un rendement de 6-7 “/, mais si R, = Me et R, = Et, 
deux esters 24 sont obtenus (15 %). Nous avons montrt, en effectuant un dosage par 
RMN, que le melange d’esters contient 83 % de (24, R = Et) et 17 % de (24, R, = Me). 
L’ester (24, R = Me) est encore obtenu par action de P(OMe), sur le dtenimine (2, 
R = R’ = 4, Y = CO,Et et R, = i-Pr), mais le phosphite d’isopropyle est sans 
action sur les cetenimines. 

CONCLUSION 

Contrairement aux a-cyano or-bromonitriles, les ac-cyan0 oc-bromoesters ne donnent 
pas, avec les phosphites d’alcoyle, de trialcoxyiminophosphoranes. Les ckttnimines 
N-phosphorylb correspondants sont essentiellement obtenus, accompagnb, darts 
le cas des phosphites de methyle et d’ethyle, de phosphates d’tnol. Ces ckttnimines, 
tres reactifs vis Q vis des nucliophiles prtsentent un interst certain pour la synthese de 
divers hettrocycles. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN sent enregistrb a 100 MHz sur un appareil Jeol4 H 100 (solvant CDCl,, sauf 
indication contraire). Les spectres IR sent pris avec un spoctrophotometre Perkin-Elmer 225 (suspension 
nujol, sauf indication contraire, v en cm- ‘). Los points de fusion sent pris a l’aide dune platine chauKante 
&quip& dun microscope. 

Los esters (4, X = CN, Y = CO;Et) sont prepares selon. ” Lester 4 (X = PO(OMe),, Y = CO,Et) est 
obtmu par action de P(OMe), sur I’acyano cinnamate d’~thyle.” Les esters 4 (X = CN. Y = PO(OEt),) 
sont prepares par cyanuration des a-cyanophosphonates vinyliques correspondants.‘x* ” Lester 4, 
(R = R’ = 4, X = H, Y = CO,Et) r&suite de la reduction par le Zn et AcOH’* de l’cz-cyan0 g-phenyl- 
cinnamate d’tthyle. 

Les nitriles 1 sont prepares par action du brome en prtsence de Na,CO, sur les esters 4: on ajoute Iente- 
ment sous agitation 001 mole d’ester 4 darts 15 ml EtOH a 1.2 mole de brome recouvert par 15 ml de 
NaxCO,. Les nitriles bromts 1 sont ensuite extraits il l’ether et recristalli&s dans EtOH (sauf Ies esters 
(1, R = 4, R’ = Me ou Et, X = CN et Y = CO,Et), melanges de diasttrCoisombros qui sont huileux). 
11 est commode de proceder a deux bromations successives pour obtenir pur l’ester (1. R = R’ = 4, X = H 

et Y = CO,Et) (Tableau I). 

TABLEAU V. SPECTRES DES PHOSPHORAMIDB (IO, R = 4, R2 = Me) 

R’ X R” R, LO k=N bl *w, 6R,t 

4 CN Et Me 1750 1676 6% s 3.63 s 3.71 d, 3.48 d 
Me CN Et Me 1741 1660 5.59 s 3.94 s 3.77 d, 3.80 d 

z CN H Me Et i-Pr Me 1736 1755 1644 1671 6.13 5.37 q s 3.51 36OS s 4.65 372d, m, 432 3.52d m 

$ CN CN Et Et i-Pr i-Pr* 1726 1720 1672 1664 6.69 667s s - 3.62 s 4.64 4.66 m, m, 4.29 4.33 m m 

* R, = Et. 
t Centres ds dew. doublets (couplage avec P, j,n 11 a 12 Hz) dus a la non 6quivalence 

magnetique des groupes R, = Me ou centres des deux multiplets CH(CH,),, lompc R, = i-Pr. 
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Reactions des derives du phosphore trivalent avec les composts a halogkne positif- 4443 

A&on des phosphites .w les esters 1. On ajoute, sous atmosphere d’azote, a une solution (ou suspension) 
refroidie vers o”, de 0+)2 mole d’ester 1 dans 15 ml d’tther ou de benzkne anhydre, 02 mole de phosphite 
P(OR,), set darts 15 ml du meme solvant La reaction est complete (d’aprLs la spectres IR) aprk I hr ou 
2 hr si R, = Me ou Et et aprks environ IO hr si R, = i-Pr ou n-Bu. 

Si R, = Me, le bromure de methyle forme dans la reaction est mis en evidence par RMN. En ivaporant 
le solvanf on obtient une huile constituk par le cktenimine 2 (et Ie phosphate 3 si R, = Me ou Et). Le 
c&Qimine (2, R = R” = 4, X = CN, Y = CO,CH, et R, = Me) cristallise (F = 90”) (Tableau II). 

Action de i’eau sw les cPtt!nimines. On ajoutt 3 ou 4 ml d’eau et quelques gouttes AcOH a la solution 
ether&z de ckttnimine obtenue prkckdemment. 

Le phosphoramide 5 prtcipite aprks 1 ou 2 hr (il faut environ 24 hr en l’absence de AcOH). II est re 
cristallisk dans EtOH a 80%. L’ester 4 est isolt apr&s evaporation de Tether. Le phosphoramide (5, 
X = PO(OMe),, Y = CO,Et et R, = Me) est soluble dans l’eay ce qui permet de le dparer de fester 4. 
Lc phosphoramide est extrait au CHCI, et recristallisk dans le MeOH. Le phosphoramide 5 (X = CN, 
Y = PO(OEt),, R, = R” = 4 et R, = Me) est obtenu par evaporation de la solution ether&e. II est s&pare 
de l’ester 4 par recristallisation dans EtOH (Tableaux III et IV). 

Hydrolyse du ceWnimine 2 en milieu basique. On ajoute 500 mg de NEt, a 800 mg de cktenimine (2, 
R = R’ = &H,, X = CN, Y = CO,Et et R, = i-Pr) en solution tthtrke Par addition d’eay la pyrrol- 
idinone 8 prbcipite. Lester 4 forme est isolt par evaporation de f&her. 

Pyrrolidinone 8. F 176’, (28 %). Y_ 3250 (NH) 1736 (C=O) 1622 (C=N). RMN (CDCI, + CF,CO,H) 
6 1.35 (m, 15 H, CH,) 3.35 (m.4 H, +CH,) 3.72 (s, 1 H)4.39 (q, 2 H, C&CH,) 465 (m, 2 H. P(OQRCH,),),). 
(Calc: C, 63.04; H, 681; N, 5.45. Tr: C, 62.81; H, 657; N, 5.38 %). 

Si on porte a l’bbullition une solution de 8 dans EtOH, la pyrrolidinone 9 cristallise par refroidissement: 
F = 250” (90%) v, 3140, 3377 (NH), 1731, 16% (CzO) 1644 (C=N). RMN (CDCI, + CFCO,H) 
6 1.35 (t, 3 H, CH,) 3.37 (m, 4 H, r#C&) 384 (s, 1 H. Cm 4.36 (q, 2 H, 6 CHCH,). 

Action des alcools sur les c&!nimines. On ajoute, sous atmosphere d’axote, au cktenimine 2 en solution 
dam l’ether, un leger excks d’alcool anhydre. On porte S reflux pendant 1 a 2 hr. Le phosphoramide 10 
cristallise par refroidissement ou par evaporation partielle du solvant. B est recristallisk darts EtOH a 80 % 
(Tableaux V et VI). 

Si R = R’ = QCH,, le benzkne a eti utih3 comme >olvant, et I’addition d’ether entraine la precipitation 
de la A’-pyrroline 11 F = 256257” (EtOH); (32%). Y_ 3265, 3060, 1685 et 1646 cm-‘. RMN 
(CDCI, + CF,CO,H) 6 144 (t, 3 H) 348 (q, 4 H), 3.62 ($ 3 H), 439 (q. 2 H). (UC: C, 72.52; H, 6.59; N, 
7.69; 0, 13.18. Tr: C, 72.28; H, 6.68; N, 7.77; 0. 13.27%). 

Hydrolyse de (10, R = R’ = 4, X = CN, R, = R, = Me, R” = Et). 1 g de phosphoramide et 50 ml 
d’acide chlorhydrique 4 N sont chauffes a rellux pendant 3 hr. L’amide 12 est extrait a l’ether et recristallisk 
dans EtOH a 95 “/, F = 204” (55 %). vmu 3420,3185,2265,17Met 17OOcm-‘. RMN(CDCI, + CF,CO,H) 
6 195 (t, 3 H), 407 (q. 2H) 4.58 (s, 1 H). (Calc: C, 70.81; H, 5.59; N, 8.69; 0, 14.91. Tr: C, 70.61; H, 5.79; 
N, 8.69; 0, 1491%). 

AminoJiirannes 14. Les c&ones 15 sont prtpartes par thermolyse des cyano-2 tthoxycarbonyl-2 aryl-2 
methyl-3 oxiranes. ” Ls c&ones 13 sont obtenues en versant dans une solution de @Ol mole de c&one 15 
dans 10 ml EtOH, 0013 mole de brome et 10 ml de Na,CO, normal. 

C&one (13, X = H). F = 87-88”, (77 %). Y_ 17361685 cm-’ (C&O). RMN 6 1.39 (t 3 H, OCH,-C&) 
4.39 (q, 2 H, OCH,CH,) 4.15 (q, 2 H, CH,, J = 17 Hz). (Calc: C, 5032; H, 3.87; N, 4.51; Br, 25.80. Tr: 
C, 5U28; H, 4.14; N, 4.21; Br, 25.13%). 

CtQone (13, X = Cl). F = 1 lo” (30%). Y_ 1738, 1668 cm-’ (C=O) RMN 6 1.36 (t, 3 H, OCH,CI&) 
3.85 (q. 2 H, OC&CH,) 4.12 (q, 2 H, J = 17 Hz). (Calc: C, 45.28; H, 3.19; N, 406; 0, 1393; Cl, 1@31. 
Tr: C, 45.11; H, 5.22; N, 4.26; 0, 1334; Cl, 1081%). 

Furannes 14. On ajoute. sous atmosphere d’azote, a froid, a 1 g de &one 13 la quantite stoechiometrique 
de P(OR,),. Lc melange est abandonnt pendant 2 a 3 hr puis le solvant est bvapoti et le furanne 14 cristal- 
Ike (sauf dans le cas ou R, = i-Pr, X = H). II est recristallisk dans Ie melange benzene, ether, ether de 
petrole. 

(14, X = H, R, = Me). F = 97” (71%). v_ 3120 (NH), 1720 (C = 0) 1614 et 1518 cm-‘. RMN 6 1.35 
(t, 3 H, CH,C&) 4.30 (q, 2 H, C&Me), 388 (d, 6 H. POC& J = 12 Hz) 6.76 ($1 H, CHJ. (Calc: C, 5309; 
H, 5.31; N, 4.14; P, 9.14. Tr: C, 53.26; H. 5.71; N, 3.95; P, 929%). 

(14,X=Cl,R, =Me)F= 154”(66%).v_ 3155 (NH) 1698 (Cd) 1615 et 1592 cm-‘. RMN 6 1.35 
(5 3 H, CH,C&) 4.30 (q. 2 H, C&Me), 3.88 (d, 6 H, POCH,. J = 12 Hz), 6.76 (s, 1 H,CY). (Calc: C, 48.19; 
H, 4.55; N, 3.75; P, 8.30; Cl, 9.50. Tr: C, 47.98; H, 4.68; N. 354; P, 8.24; CL 9.71%). 
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RCactions des d6rivCs du phosphorc trivalent avec les compos6s a halogene positif- 4445 

(14. X = H, R, = i-Pry v_ 3170 (NH) 1706 (Cd); RMN d i.34 (m, 15 H, Me) 679 (s, 1 I-I, CH) 430 
(q, 2 H, Cfi,CH,) 483 (m. 2 H, OCY(Me)r). 

Action de la benzylamine SW les cetknimines. On ajoute la quantitt stoechiomttrique de benxylamine a 
une solution &her& de c&Cnimine refroidie dans la glace. L’amidine qui cristallise lentement est recristallisk 
dans I’EtOH. 

(16. R = R’ = 4. X = H) F = 157” (51”/,) v,, 3240 (NH) 1730 (c--o). RMN d 090 (L 3H, CH,C&) 
3.97 (q, 2 H, C&Me), 37 (d), 3.59 (d) (6 H, P(OC&)r) 4.30 (d, 2 H, #C&, J,,,H_-CHI = 5 Hz), 5.25 (q, CH-C&!, 
J = 12.5 Hz). (Calc: C, 65.39; H, 628; N, 5.67; P, 6.27. Tr: C. 65.86; H, 6.35; N, 5.67; P, 6.29%). 

(16, R = R’ = dCH,, X = CN). 13fP (68%) v, 3356 (NH) 2235 (Cd 1733 (Cd) 1621 (C=N). 
RMN 6 l-07 (t, 3 H, CH,C&) 364 (d), 366 (d) (6 H, P(OhkJ,. J = 10.5 Hz), 369 (q, 2 H, (C&Me), 444 
(d 2 H, &C&NH. JcurNH = 5.7 Hz) 5.18 s(1 H, s), 294 (q, 2 II, dC&), 3.03 (q. 2 H, dC&). (Calc: C, 
65.81; H, 6.22; N, 768; P, 566. Tr: C, 6560; H, 6.19; N, 7.52; P, 648%). 

Pyrrolines 17 er 18 (R = R’ = QCH,). 001 mole d’amidine (16, R = R’ = dCH,, X = CN) et 50 ml de 
HCl 3N sent port& g l’ebullition pendant 15 mn. On dilue par de l’eau et on extrait la pyrroline 18 ii 
f&her. F = 151” (EtOH a 60%). v_ 3455, 3360, 3290, 3WO (NH), 1668 (C=O), 1640 (C=N). RMN 
6 146 (1, 3 H, Me) 3.22 (q, 2 H, @ZH,), 4.35 (q. 2 H. CI&CH,) 4.39 (s, 2 II, N-C&d). 

La pyrrolinc 17 insoluble dans f&her est recristalliske dans EtOH a 80% F 218-220”. v_ 3330, 3040 
(NH), 1676 (C=O), 1625 (C-N) RMN (CDCI, + CFrCO,H), d 1.43 (t, 3H. Me), 2.93 (q, 2H, &Hz), 
4.20 (d, 2 H, &&NH) 4.45 (q. 2 H, C&Me). UV (EtOH) 1 = 240 nm, E = 25.500; ). = 330 urn, E = 9800. 
(Calc: C, 7653; H, 661; N, 9.56. Tr: C, 7641; H, 6.67; N, 9.22%). L’hydrolyse des pyrrolines 18 et 19 est 
effect& par CbtiIlition pendant 1 hr M dans HC13 N et conduit respectivement aux imides 19 et 6 corres- 
pondants.’ ’ * ’ 

Imid& 19. F = ‘I%\. RMN 6 2.81 (s, 2 H), 3.59 (q. 4 H, dCH,), 494 (s, 2 H, N-C&d). 
Amidlne (16, R = R’ = 4, X = CN). Elle est skpark de fester 4 correspondant par extraction de ce 

demier B hr soude. g 50”. Y _ 3315 (NH), 2230 (C=_N) 1728 (C=O), 1624 (C=N). RMN 6 @SO (t, 3 H, 
CH,), 5.02 (d, 2 H, &&NH, J = 5 Hz), 5.17 (s, 1 H), 3.59 d, 366 d( 6 H; P(OCH,),). (Calc N, 8.09; P, 5.97. 
Tr: N, 7.85; P, 6.24%). L’hydrolyse par HCl4N a l’tbullition pendant 2 hr donne l’imide (19, R = R’ = 4). 
F 91”.” 

Action de Pommoniac SW les cbbnimrhes. On fait passer un lent courant dknmoniac pendant 1 br darts 
une solution ether&e de 002 mole de cktenimine dans 35 ml d’ethcr. La pyrroline 20 (Tableau VII) ou 
I’amidine 21 prkcipite rapidement. 
(21. R’:= r$. X = H). F = 114” (EtOH) (56%). v, 3365, 3160 (NH), 1736 (C=O), 1648 (C=N). 
RMN d O-94 (t. 3 IL CH,CH,), 3.33 (d), 3.43 (d), (6 H, P(OCJ&)x) 394 (q. 2 H, CH,CH,) 451 (q, 2 H, 
C&CH, J = 12 Hz). (Calc: C, 59.41; H, 619; N, 693; P, 7.67. Tr: C, 59.79; H, 634; N, 7%; P. 760”/,). 

(21. R’ = H, X = PO(OMe),). F 144” (EtOH a 60%) (22%). v_ 3340, 3180 (NH), 1734 (CEO), 1647 
(C=N). RMN 6 1.31 (t, 3 H, Me), 3.20 d; 3.39 d; 346 d; 3.67 d; (12 H, PO(OCH,),), 4.31 (q. 2 H. CH,). 
(Calc. C, 4404; H, 5.96; N, 642; P, 14.22 Tr: C, 43.62; H, 5.87; N..6.34; P, 13.95 %). 

Action des cyanacetate d’dthyle ou mulonitrile s&s sur les ckttfnimines. On prepare. par action de NaH, 
une suspension de 0005 mole de dtrivt sodt du cyanacktate d’bthyle ou du malonitrile dans le benzene. 
OnajouteensuiteunesolutiondeO5molededtenimine(2,X = CN,R = R’ = d,R, = Me,Y = CO,Et) 
a cette suspension Ce melange est abandonnt pendant 2 hr puis lavt par l’eau; les pyrrolidina 22 et 23 
cristallisent par evaporation du ben&ne et sont recristalliskes dans EtOH. 

Pyrrolidine 22. F = 236” (40%). vz 3445; 3105 (NH), 2210 (C=N), 1736, 1700 (Cd), 1664 (C=N), 
vEid 3455,3100,2200, 1730, 1704, 1664 cm-‘. RMN 6 tN34 (t, 3 H, CH,), 1.26 (f 3 H,.CII,), 3.51 (m, 2 H, 
CH,), 4.17 (q, 2 H, CH,), 5.34 (s, 1 H, CIJ), 646 (s, 1 H, NHJ. (Calc: C, 69%; H. 5.51; N, 1007; 0,15.34. 
Tr: C, 68.71; II, 548; N, 9.39; 0, 15.43%). 

Pyrrolidine 23. F = 245” (15 “/ v_ 3255, 3195, 2205, 1710, 1664 cm-‘. RMN S 1.29 (1, 3H, CII,), 
464 (q, 2 H, C&), 3.89 (s, 1 H, CIi). (Calc: C, 71.35; H, 4.86; N, 15.15; 0, 8.65. Tr: C, 7191; H. 4.89; N, 
15~11;0,9~11%). 

Action de NEt, et P(OMe), SW fes ckknimines. On ajoute, a une solution de 001 mole de dttniminc 
(2, R = R’ = I$, X = CN, Y = CO,Et) dans 20 ml d&her, 0025 mole de NEt, ou P(OR,),. Apr&s 24 hr 
on extrait Tester (4, R = R’ = 4, X = CN, Y = CO,Et) par la soude N. Le phosphoramide 5 prkcipite et 
les esters (24, R = Me) ou (24, R * Et)‘* sont isolts par evaporation de la solution ether&. 
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