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Résumé— Les a-bromo a,p-dicyano nitriles réagissent avec le phosphite de triphényle pour donner des
triphénoxyiminophosphoranes stables. Les a-bromo a,p-dicyano esters conduisent, dans les mémes
conditions, aux triphénoxyiminophosphoranes correspondants. Ces phosphoranes sont cyclisés, par les
acides, en A2-pyrrolines substituées.

Abstract—a-Bromo-a,p-dicyano nitriles react with triphenylphosphite to give stable triphenoxyimino-
phosphoranes. a-Bromo-a,B-dicyano esters are converted, with triphenylphosphites, into the corresponding
triphenoxyiminophosphoranes. These phosphoranes cyclise with acids to give substituted A2-pyrrolines.

INTRODUCTION

IL A DEIA ETE montré que les phosphites d’alcoyle P(OR,); transformaient les
a-bromo a-cyano nitriles 1 en trialcoxyiminophosphoranes’:? et les a-bromo
a-cyano esters 2en phosphates d’énol et céténimines N-phosphorylés aprés élimination
de bromure d’alcoyle R,Br.>%° Le phosphite de triphényle est moins réactif que
les phosphites d’alcoyle: I’élimination du bromure de phényle 4 partir du sel

R——f’(Od)),Br' est plus difficile que celle du bromure d’alcoyle R, Br a partir du sel

R—i’(OR,) sBr~. Ces considérations laissent prévoir un comportement particulier
du phosphite de triphényle vis & vis des nitriles 1 et 2, ce qui nous a conduit 4 examiner
ces réactions.

RESULTATS

Action du phosphite de triphényle sur les nitriles 1

Les nitriles 1, en solution dans le benzéne anhydre, réagissent rapidement, a froid,
avec la quantité stoechiométrique de phosphite de triphényle, pour donner des
triphénoxyiminophosphoranes 3, caractérisés par leurs propriétés spectroscopiques.
Un seul isomére (Z ou E) apparait dans les spectres de RMN ; sa structure n’a pas
été déterminée. La réaction, conduite en présence d’'un peu de MeOH, donne
uniquement le nitrile 4.

* 3 qui la correspondance doit étre adressée.
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Ces phosphoranes sont plus stables que les trialcoxyiminophosphoranes
onrracnandonte ol le manvant Atra raneiotallicie dane I o annt mne altleio as
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milieu acide & froid, mais, & chaud, ils conduisent a divers produits: le nitrile 4, le

N-acylphosphoramide 5 et la A2-pyrroline 6.

R\ /CN R\ /CN CN
_C—C—Br _C—C—Br . _CN
R R | C—Br
CN CN X CO,Et [
O b
1 23, X=H,R=R =Ph 2%
2b, X =CN

La formation de ces divers composés pourrait s’expliquer en admettant que la
protonation de I'iminophosphorane 3 peut se faire sur I’'un ou I’autre des deux sites
azotés: 'atome d’azote lié au phosphore et I'atome d’azote d’un groupe nitrile.
(Schéma 1).

La cyclisation en A%-pyrroline 6a (ou sa forme tautomére 6b) ou le déplacement du
phosphate de phényle ou du phénol par I’eau se comprennent alors aisément.

Les amines primaires déplacent rapidement le groupe phosphoryle a froid. Aprés
acidification, le nitrile 4 est isolé.

Action du phosphite de triphényle sur les esters 2

L’action du phosphite de triphényle sur les esters 2b et 2¢, en suspension dans
’éther anhydre, conduit aux triphénoxyiminophosphoranes 7, mais, en présence de
EtOH, seuls les esters 8b et 8¢ sont obtenus. L’ester 2a ne réagit pas avec le phosphite
de triphényle, ce qui montre I'importance du groupe CN en B de I’atome de brome.
Par contre, les phosphites d’alcoyle réagissent avec I’ester 2a.4

Les iminophosphoranes 7 sont caractérisés par leurs propriétés spectroscopiques.
Ils sont beaucoup plus réactifs que les iminophosphoranes 3. Seul, le composé
(7, R = R’ = Bz) a pu étre obtenu a I'état cristallisé. L’action de I’eau ou de I’alcool
en excés, 4 froid, entraine un transfert du groupe phosphoryle et conduit a 1’ester 8
{Schéma 2).

Traité par la quantité stoechiométrique d’acide chlorosulfonique, le phosphorane
7, en solution éthérée, est cyclisé en sel de quasiphosphonium (9, X = CISO,).

Aprés action du MeOH anhydre sur ce sel (9, X = CISO,), nous avons isolé le
sel de quasiphosphonium (9, X = CH,0S80,) et la A2-pyrroline 12, accompagnés
d’une petite quantité d’ester 8. Les sels 9, chauffés en présence de MeOH anhydre,
sont transformés en A%-pyrroline 10.

. Lorsqu’une trés petite quantité d’eau est ajoutée a une solution éthérée du
phosphorane 7, une partie de ce phosphorane conduit a I’ester 8 et l'acide
bromhydrique libéré transforme lentement I’excés de phosphorane en sel (9, X = Br).
Lorsque R’ = R” = Bz, le phosphorane 7, ne donne pas, dans les conditions
précédentes, la AZ-pyrroline 10 mais uniquement la pyrroline 12.
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Les composés 10 présentent une structure chélatée, mise en évidence par la présence,
dans les spectres IR d’une bande large, 4 3250 cm ™! (vy,,), insensibles 4 la dilution
(CCl,). L’hydrolyse, en milieu acide, des composés 10 et 12 conduit aux succinimides
13 correspondants.

R _CO,E! H,0 R_ CO,Et
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R N _ o+ RTI |
CN C(Bry—N—P(OPh), CN CN
. 8
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X- P
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SCHEMA 2

Par analogie avec les phosphites d’alcoyle, il est probable que le phosphite de
triphényle attaque, dans une premiére étape, I’atome de brome trés positif des
composés 1 ou 2 pour donner une paire d’ions A, dont I’anion est protoné si un peu de
MeOH est présent dans le milieu réactionnel, ou qui, en 'absence de proton, se
réarrange par une attaque nucléophile de 1’azote sur le phosphore :
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L’oxygéne du groupe ester de 2 n’intervient pas dans la réaction, contrairement a
ce qui est observé avec P(OMe); ou P(OEt),.*

CONCLUSION

Le comportement du phosphite de triphényle différe notablement de celui des
phosphites d’alcoyle dans le cas des esters 2. Il peut étre rapproché du comportement
de la triphénylphosphine avec le chloroacétonitrile.>® La stabilité des imino-
phosphoranes obtenus dépend beaucoup de la nature du groupe Y qui, situé en y du
phosphore, stabilise le phosphorane: pour celd, un groupe nitrile est plus efficace
qu’un groupe ester.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN sont enregistrés & 100 MHz avec un appareil Jeol 4 H 100, sur des échantillons en
solution dans CDCl;; les signaux sont donnés en unités  (TMS & = 0). Les spectres IR sont pris avec un
spectrophotométre Perkin-Elmer 225 (échantillons en suspension dans le nujol, sauf indication contraire,
vencm™!).

Triphénoxyiminophosphoranes 3. On ajoute, & une solution de 0-01 mole de nitrile 1 dans le benzéne
anhydre, a la température ambiante, 001 mole de P(O¢),. Une coloration jaune péle apparait, la solution
s’échauffe légérement ; le benzéne est évaporé et les phosphoranes cristallisent par addition d’éther. Ils sont
recristallisés dans EtOH a 95° (Tableaux I et II).

TABLEAU I. SPECTRES IR ET RMN DES PHOSPHORANES 3

R R F(°C) Veen Yoec 5CH, 5CH,
Ph  Ph 131-2 2230f 2190 F 1560 F — —
Bz Bz 109-110 2235f 2200 F ISTOF 292 q(4H) —
Ph  Me 112-3 2235f 2195F 1560 F — 181 s(3H)
Ph Et 934 2230f 2195F 1560 F 213 m(2H) 088 t(3H)

Hydrolyse en milieu acide du phosphorane (3, R = Ph, R’ = Et). 1 g de phosphorane (3, R = Ph, R’ = Et),
dissous dans 15 ml EtOH et 5 ml de HC] concentré, est porté 4 reflux (15 mn). Puis 1’alcool est chassé.
Le résidu, additionné de 5 ml d’eau, est extrait & I’éther. La solution aqueuse acide est alors neutralisée :
le composé 6 précipite (35%). La solution éthérée est extraite & la soude. Par neutralisation, la soude
abandonne le nitrile 4 (45%,). 1l reste, en solution dans I’éther, le phosphate de phényle et le phosphoramide
5 (20%), qui sont séparés par addition de CCl, (ou le phosphate de phényle est trés soluble).
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A%-Pyrroline (6, R = Ph, R’ = Et); F = 240-241° (CHCl;-éther de pétrole). IR v,,,, 3380 (N—H), 2190
(C=N), 1662 (C=N). RMN (CDCl, + TFA) 4 1-01 (t, 3H, CH,CH,), 243 (q, 2H, CH,CH,). (Tr: N,
14-41. Calc: N, 14-48%).

Phosphoramide(S,R = Ph,R’ = Et); F = 190-191 (EtOH). IR v,,, 3060 (NH), 2240 (C=N), 1736 (C=0).
RMN (CDCl; + TFA), 6091 (t, 3H, CH,CH,); 2:32 (m, 2H, CH,CH,), 409 (s, 1H, CH). (Tr: C, 6579;
H, 480; N, 8-86: P, 672. Calc: C, 6535; H, 479; N, %15, P, 675%).

Triphénoxyiminophosphoranes 7 et 7¢c. On ajoute, sous azote, 01 mole de phosphite de triphényle A une
solution (ou suspension) de 0-01 mole d’ester 2 dans I’éther anhydre. Aprés 1 ou 2 hr, le phosphorane
précipite, sauf dans le cas ot R = R = Ph, o1 I'éther doit étre évaporé pour obtenir 7.

7, R =R’ =Bz, 75%, F = 138-139°. IR v,,,, 2235 (C=N), 1722 (C=0), 1626 (C=C). RMN § 571
(g, 4H, CH,Ph) 3-84 (q, 2H, OCH,CH,) 093 (t, 3H, OCH,CH,). (Tr: N, 3-72; P, 407; Br, 1091. Tr:
N, 3-88; P, 4-30; Br, 11-10%).

7, R = R’ = Ph. IR (film liquide} v, 1708 (C=0), 1616 (C=0).

7¢, IR (film liquide) v,,, 1702 (C=0), 1620 (C=C).

Sels de phosphonium 9. 9, X = Br, R = R’ = Ph. La solution éthérée contenant le phosphorane (7,
R = R’ = Ph)est abandonnée 4 I'air: le sel cristallise lentement. F = 150-151°; 40%, IR v_,, 1702 (C=0),
1672 (C=N). RMN ((CD,),S0) é 390 (q, 2H, OCH,CH ), 0:96 (t, 3H, OCH,CH,) (Tr: C, 57-35; H, 403;
N, 371; Br, 21-04: P, 408. Calc: C, 57-36: H, 400: N, 3-62; Br, 20:67; P, 400%).

9, R = R’ = Ph, X = CH,0S80,). On ajoute la quantité stoechiométrique de CISO;H & la solution
éthérée du phosphorane (7, R = R’ = Ph): une huile se dépose rapidement. On ajoute alors un excés de
MeOH anhydre. Le sel 9 précipite, F = 146-147°; 40%. IR v,,,, 1704 (C=0), 1634 {C=N). RMN 6 400
(q, 2H, CH,CHj,), 3-68 (s, 3H, OCH,), 1:02 (t, 3H, CH,CH,;). (Tr: C, 5596; H, 432; N, 3-64; Br, 934,
P. 3-80. Calc: C, 5664: H, 422: N, 3-48: Br, 994: P, 3-85%).

TABLEAU II. ANALYSES DES PHOSPHORANES 3

C% HY% NY% Br% PY%

R R* Rdt% Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr.

Ph Ph . 87 6501 6521 387 385 650 656 1238 1214 480 493
Bz Bz 70 6587 6622 430 450 623 630 1187 1159 460 475
Ph Me 89 6164 6157 394 397 719 727 1370 1322 531 532
Ph Et 76 6221 6231 418 427 702 714 1309 1311 521 493

A?-Pyrrolines 10. Le sel de phosphonium 9 est dissous 4 chaud dans EtOH : la A%-pyrroline 10 cristallise
par refroidissement ; elle est recristallisée dans EtOH. Le rendement est quantitatif.

10, R = R’ = Ph, F = 163-164°. IR (CCl,) v,, 3250 (NH), 1706 (C=0), 1635 (C=N). (Tr: C, 60:19:
H, 403; Br, 13-02. Calc: C, 60-29; H, 421 ; Br, 12:97%).

10,R, R’ = ortho-C¢H ,—C¢H -ortho, F = 194-195°. IR (CCly) Ve 3270 (NH), 1712 (C=0), 1648 (C=N).
(Tr. C,60-15; H, 400; N, 4-56; Br, 13-17. Calc: C, 60-48; H, 3-90; N, 4-55; Br, 13-00%,).

A%-Pyrroline (12, R = R’ = Ph). Ce composé est obtenu lors de la préparation du sulfate (9,
X = CH;080;). 11 reste en solution dans I’éther. Il cristallise par évaporation du solvant. F = 250°;
34% IR vg,, 3330 (NH), 1674 (C=0), 1644 (C=N). RMN (CDCl, + TFA) 8 1-10 (t, 3H, CH,CH,)
403 (q, 2H, CH,CH,). (Tr: C, 59-13; H, 443; N, 7-27; O, 8-20. Tr: C, 59-22: H, 441; N, 7-27; O, 8-31%).

A*-Pyrroline (12, R = R’ = Bz). On ajoute la quantité stoechiométrique de CISO;H a une suspension de
7(R = R’ = Bz) dans I’éther. Aprés 12 hr une huile se dépose au fond du ballon. On ajoute un excés de
-MeOH anhydre. La solution éthérée est alors lavée & I'eau: la pyrroline 12 précipite. Elle est recristallisée
dans le mélange benzéne—éther de pétrole. F = 224-225°. IR v,,, 3380 (NH), 1644 (C=O et C=N).
RMN (CDCl; + TFA) 6 496 (q, 2H, CH,CH,) 353 (q, 4H, CcHCH,) 1:45 (t, 3H, CH,CH,). (Tr: C,
61:54; H, 517; N, 632. Calc: C, 61-02; H, 508; N, 678%). Le sel 11 (R = R’ = Bz, X = Br) précipite par
addition d’un peu d’cau & une solution benzénique de phosphorane 7. IR v, 3220 (NH), 1680 (C==0),
1672 (C=N).
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