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Ces phosphoranes sont plus stables que les trialcoxyiminophosphoranes 
correspondants ; ‘* * ils peuvent etr e recristallisks dans EtOH et ne sont pas altbb en 
milieu acide a froid, mais, a chaud, ils conduisent a divers produits: le nitrile 4, le 
N-acylphosphoramide 5 et Ia A*-pyrroline 6. 
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La formation de ces divers composes pourrait s’expliquer en admettant que la 
protonation de l’iminophosphorane 3 peut se faire sur l’un ou I’autre des deux sites 
azotb: l’atome d’azote lit au phosphore et l’atome d’azote d’un groupe nitrile. 
(Schema 1). 

La cyclisation en A*-pyrroline 6a (ou sa forme tautombe 6b) ou le deplacement du 
phosphate de phknyle ou du phenol par l’eau se comprennent alors aiknent. 

Les amines prima& deplacent rapidemeat le groupe phosphoryle a froid. AprQ 
acidification, le nitrile 4 est isolt 

Action du phmphite de triphbnyle SW les esters 2 
L’action du phosphite de triphenyle sur les esters 2b et 2e, en suspension dans 

l’tther anhydre, conduit aux triphenoxyiminophosphoranes 7, mais, en presence de 
EtOH, seuls les esters 8b et & sont obtenus. L’ester 2a ne rkagit pas avec le phosphite 
de triphenyle, ce qui montre l’importance du groupe CN en B de l’atome de brome. 
Par contre, les phosphites d’alcoyle reagissent avec l’ester 2a4 

Les iminophosphoranes 7 sont caractCris& par leurs proprietb spectroscopiques. 
11s sont beaucoup plus reactifs que les iminophosphoranes 3. Seul, le compose 
(7, R = R’ = Bz) a pu Ctre obtenu a l’etat cristallid. L’action de l’eau ou de l’alcool 
en exc&, a froid, entraine un transfert du groupe phosphoryle et conduit a l’ester 8 
(Schtma 2). 

Trait& par la quantite stoechiometrique d’acide chlorosulfonique., le phosphorane 
7, en solution &h&e, est cyclise en se1 de quasiphosphonium (9, X = CISOJ). 

Apt-Q action du MeOH anhydre sur ce se1 (9, X = ClSOJ, nous avons isole le 
se1 de quasiphosphonium (9, X = CH,0S03) et la A*-pyrroline 12, accompagnes 
d’une petite quantite d’ester 8. Les sels 9, chauffks en presence de MeOH anhydre, 
sont transformks en A*-pyrrolineFlO. 

Lorsqu’une trb petite quantitt d’eau est ajoutte a une solution ether&e du 
phosphorane 7, une pat-tie de ce phosphorane conduit a l’ester 8 et l’acide 
bromhydrique lib&. transforme lentement l’excb de phosphorane en se1 (9, X = Br). 
Lorsque R’ = R” = Bz, le phosphorane 7, ne donne pas, dans les conditions 
prkckdentes, la A*-pyrroline_lO mais uniquement la pyrroline 12. 
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Les compos.4-s 10 presentent une structure chblatke, mise en evidence par la presence, 
dans les spectres IR d’une bande large, a 3250 cm-’ (vi,&, insensibles a la dilution 
(CC&). L’hydrolyse, en milieu acide, des composes>0 et 12 conduit aux succinimides 
13 correspondants. 
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Par analogie avec les phosphites d’alcoyle, il est probable que le phosphite de 
triphknyle attaque, dans une premiere &ape, l’atome de brome t&s positif des 
composes 1 ou 2 pour donner une paire d’ions A, dont l’anion est protont si un peu de 
MeOH est present dans le milieu reactionnel, ou qui, en l’absence de proton, se 
rearrange par une attaque nucleophile de l’axote sur le phosphore : 
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L’oxygene du groupe ester de 2 n’intervient pas dans la reaction, contrairement a 
ce qui est observe avec P(OMe)3 ou P(OEt)3.4 

CONCLUSION 

Le comportement du phosphite de triphknyle diff&re notablement de celui des 
phosphites d’alcoyle dans le cas des esters 2. I1 peut &re rapprocht du comportement 
de la triphtnylphosphine avec le chloroacktonitrile.5* 6 La stabilite des imino- 
phosphoranes obtenus depend beaucoup de la nature du groupe Y qui, situe en y du 
phosphore, stabilise le phosphorane: pour cela, un groupe nitrile est plus eficace 
qu’un groupe ester. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN sont enregistrts a 100 MHz avec un appareil Jeol4 H 100. sur des bhantillons en 
solution dans CDCl,; ks signaux sont do&a en unit&s b (TMS d = 0). Lea spectra IR sent pris awe un 
spectrophotom&tre Perkin-Elmer 225 (tchantillons en suspension dans Ie nujol, sauf indication contraire, 
Y en cm- ‘). 

7Piphdtwxyiminophoqhorones 3. On ajoutc, a une solution de 001 mok de nitrile 1 darts le be&ne 
anhydre, a la temptrature ambiante, 001 mole de P(O&. Une coloration jaune p&le apparait, la solution 
s’echauffe kgtrement ; Ie benx&ne est &vapor& et lea phosphoranes cristallisent par addition d’tther. Ils sont 
recristallists dans EtOH a 95“ (Tabkaux I et II). 

TABLEAU 1. SPECIRES IR ET RMN DES PHOSPHORANES 3 

R R FW) “IZZN “c=c 6CH2 6CH, 

Ph Ph 131-2 2230 f 2190F 1560 F - 
Bz Bz 109-l 10 2235 f 2200F 1570 F 2.92 q(4H) - 
Ph Me 112-3 2235 f 2195 F 156OF - 1.81 s(3H) 
Ph Et 934 2230 f 2195 F 156OF 2.13 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 HCI concentr&, eat portC a reflux (15 mn) Puis I’alcool est chasd. 
Le rMdu, addition& de 5 ml d’eau, est extrait a I’tther. La solution aqueuse acide est alors neutrali&: 
Ie compose 6 prccipite (35%). La solution ether&e est extraite a la soude. Par neutralisation, la soude 
abandonne le nitrik 4 (457-k II reste, en soIution darts p&her, k phosphate de phenyk d le phosphoramide 
5 (W/,X qui sont &par&s par addition de Ccl, (oh Ie phosphate de phCnyk est trb soluble). 
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