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Résumé—Les phosphites de trialcoyle donnent, avec les a-cyano a-haloimides ou lactames, une
paire d’ions qui se réarrange généralement par une attaque de I’oxygéne de I'anion sur le phosphore
du cation halophosphonium, pour conduire & un phosphorane. Ce dernier évolue soit vers un phos-
phate, soit vers un imide alcoylé sur I'azote du cycle imide ou sur 'oxygéne. Dans un cas, ol I’en-
combrement stérique est sensible, le cation halophosphonium est attaqué par I'azote de I'anion et
donne un céténimine N-phosphorylé.

Abstract— Trialkylphosphites react with a-cyano a-haloimides or lactames and generate a halophos-
phonium cation and a mesomeric anion. The attack at phosphorus of the cation by the oxygen anion
gives a phosphorane which leads to phosphates or to alkylation products of the imide. In one case,
where the phosphorus atom and the oxygen anion are sterically hindered, the attack of the cation

occurs on the nitrogen atom of the anion and leads to a ketenimine.

INTRODUCTION

L’atome de phosphore des phosphites d’alcoyle
attaque aisément les atomes d’halogéne positif.
Avec les a-cyano a-halo esters, la paire d’ions qui
résulte de I’arrachement de I’halogéne se réarrange
en donnant, a c¢6té d’un phosphate d’énol, un
céténimine N-phosphorylé.!-2

Avec l'a-bromo a-cyanoacétamide, seul le
phosphate d’énol prend naissance. Cette derniére
réaction a été utilisée pour oxyder les phosphites
d’alcoyle en phosphates.>=® Il est, aussi, possible
de phosphoryler des alcools® et d’oxyder les phos-
phites mixtes d’alcoyle et d’aryle? ou le phosphite
de dialcoyle.®

Afin de déterminer les facteurs qui orientent les
réactions précédentes vers la formation d’un
phosphate ou d’un céténimine, nous avons examiné
le comportement, vis a vis des composés P(OR,)s,
PhP(OMe), et Ph,POMe, de quelques a-cyano a-
haloimides 1-8 et des lactames 9 et 10. Ces der-
niers sont choisis afin de voir si la taille du cycle,
la nature de ’halogéne et du substituant sur I’atome
d’azote ainsi que le remplacement d’un enchaine-
ment d’imide CO-N-CO par celui d’un lactame
CO-N-R ont une influence sur le déroulement de
la réaction. Dans les cas ou plusieurs diastéréo-
isoméres sont prévisibles, un seul est utilisé. (La
configuration relative des carbones asymétriques
n’a pas été déterminée).
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RESULTATS

Les imides N-méthylés 1 et 2, en solution dans le
benzéne anhydre, réagissent sur P(OR,); pour
donner les phosphates correspondants 11.

Si R, = Me, ces phosphates sont rapidement
hydrolysés en présence de I’humidité atmosphé-
rique et conduisent aux imides 13.

Si R, =i-Pr, ils sont plus stables et peuvent étre
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isolés (cas o R’ = R" = Ph ou CH,Ph). La trans-
formation en phosphate est quantitative avec le
phosphite de triméthyle, alors qu’avec P(Oi-Pr),
et 1, R’ = R” = Ph ou CH,Ph, un second composé
est obtenu, présentant en IR une bande intense de
nitrile conjugué (2190 cm™') et une bande attribu-
able & une double liaison C=C) (1620 cm™); ces
bandes sont distinctes de celles du phosphate 11
correspondant. Ces composés n’ont pas pu étre
purifiés, parce qu’ils sont peu stables a I’air am-
biant, mais I'analogie qu’on peut établir avec le
comportement des imides 6 vis & vis de P(Oi-Pr),
rend probable la structure d’une A? pyrrolinone 15
pour ces Composes.

Les phosphonite PhP(OMe), et phosphinite
Ph,POMe transforment, a froid, les succinimides
1 en phosphonate 11a et phosphinate 11b corres-
pondants, caractérisés par leur spectre IR. Ces
composés sont rapidement hydrolysés en présence
d’humidité.

Les imides N-méthylés 5 et 8 donnent, respec-
tivement avec deux et 1 mol de phosphite, les
phosphates 16 et 17a, caractérisés par IR (bande
nitrile intense vers 2210 cm™). Ils sont rapide-
ment hydrolysés en imides correspondants 18 et
19.

Les imides non substitués sur 'azote donnent
des réactions plus complexes.

Les succinimides 3 et 4 sont transformés par les
phosphites de triméthyle ou de triisopropyle en
phosphates 12 qui s’hydrolysent, en présence de
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traces d’ean, en imides 14. Mais on observe, a
coté de la formation du phosphate 12, une réaction
de N-méthylation qui conduit & I'imide 13. Le
rendement de la N-méthylation est maximum lors-
que 'on opére sans solvant et a la température
ambiante. A basse température (—70°C), le
phosphate 12 est le seul produit formé.

Lorsqu’une mole de glutarimide 6 ou 7 est traitée
par 2 mol de phosphite de triméthyle, puis par I’eau,
on obtient un mélange d’imides 18a et 20. La pro-
portion de méthylation sur 1'atome d’azote est
d’autant plus importante que la solution utilisée
est plus concentrée en glutarimide 6 ou 7.

En P’absence de solvant, I'imide N-méthylé 18a
est obtenu quantitativement, ce qui est une ré-
action intéressante car la N-alcoylation de I'imide
20 par un halogénure d’alcoyle est difficile. On
obtient en effet, un mélange d’imides N-méthylés
18a et 10 dont la séparation est trés d€licate. Lors-
que I’addition du phosphite de méthyle est rapide, la
température du milieu réactionnel s’éléve notable-
ment et on isole, aprés hydrolyse, a cOté des imides
18 et 19, un imide bicyclique, toujours N-méthylé,
21.

Le phosphite de triéthyle donne aussi une N-
méthylation mais le rendement en imide N-éthylé
correspondant 18b ne dépasse pas 60%.

Il existe un intermédiaire probable dans les ré-
actions de méthylation ou d’éthylation sur P’azote
du cycle glutarimide; c’est le monophosphate 17b,
R, = Me. Ce dernier est mis en évidence par I’ex-
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amen des spectres IR du mélange réactionnel avant
hydrolyse (voir partie Expérimentale).

PhP(OMe), et Ph,POMe en excés donnent 6,
R’ = Ph, R" = Me, les phosphonate 16a et phos-
phinate 16b respectivement, caractérisés par IR.
On n’observe pas de réaction de N-méthylation
comme avec P(OMe),.

Lorsqu’une seule mole de P(OMe); est opposée
a une mole de glutarimide 6, R’ = Me, on isole,
aprés hydrolyse, Ie glutarimide monobromé 22 (un
seul isomére) accompagné d’une faible quantité
d’imide 21. Il ne se forme pratiquement pas de
N-méthylglutarimide 18a, alors que, dans les mémes
conditions de dilution, 'utilisation d’un excés de
P(OMe); donne environ 45% d’imide 18a. Le
glutarimide 22 est peu stable et perd facilement
un atome de brome par dissolution dans I’acétone
en présence d’eau, en donnant le glutarimide 20.
Cette réduction est aisément observée lorsque
I’on enregistre les spectres de RMN du composé 22
dans (CD,),CO.

Avec le phosphite d’isopropyle, les imides 6 et 7
donnent des diphosphates. On n’a pas observé
d’alcoylation sur I'atome d’azote. Cependant,

Ph_ Me Me

Me
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lorsque R’ =Ph, R"= Me, I'hydrolyse du mé-
lange réactionnel donne, & c6té de I'imide 20 qui
résulte du diphosphate, un dérivé O-alcoylé 23
(40%). Avec R’ = R" = Me, le phosphate 24 (80%),
stable en présence d’eau, a été isolé. Les données
spectroscopiques ne permettent pas de choisir
entre les deux structures possibles 24a ou 24b.

Le phosphite de triméthyle attaque rapidement
les lactames 9 et 10 et donne des phosphates
stables 25 et 26 (R; = Me). On n’observe pas de
N-méthylation avec 9. Le phosphite de triiso-
propyle réagit plus lentement que le phosphite de
triméthyle avec ces lactames. Avec 9, on isole le
phosphate (25, R, =1i.Pr), stable en présence
d’eau ou d’alcool.

Avec le lactame 10, le phosphite de triisopropyle
conduit & un mélange de phosphate (26, R, =i.Pr)
et de céténimine 28. Le phosphate est caractérisé
par son spectre IR (bande nitrile conjugué) et
hydrolysable en lactame 27. Le céténimine est mis
en évidence par la bande IR intense a 2053 cm™!
et par son hydrolyse en acylphosphoramide 29.
Ceci constitue la seule réaction ol un nitrile en o
d’un groupe CO-N(Me)- est transformé en céténi-
mine, alors que la formation des céténimines a
partir des a-bromo a-cyano esters R—-C(CN)(Br)-
CO,Me est une réaction générale.!:2

Dans toutes les réactions précédentes, si on
ajoute un peu de méthanol au solvant, la seule
réaction observée est le remplacement de I’halo-
géne par I’hydrogéne. D’autre part, nous n’avons
pas observé de différences de comportement entre
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Les phosphonate 26a et phosphinate 26b sont
formés quantitativement par action, a froid,
respectivement de PhP(OMe), et Ph,POMe sur
le lactame 10.

DISCUSSION

Tous les imides et lactames que nous avons
examins présententi des haiogénes s posiﬁfs,
suscepiibles d’étre attaqués par un nucxeopnne
Ainsi, par action de Et;N, ils conduisent a une paire
d’ions A’ (schéma 1). Les réactions données par
les phosphites peuvent aussi s’expliquer en ad-
mettant, dans une premiére phase, la formation de
la paire d’ions A, qui résulte de l’attaque du phos-
phore sur Phalogéne. En effet, en présence d’un
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d’isopropyle) ou I’encombrement stérique impor-
tant de l'atome de phosphore doit contribuer a
orienter la réaction vers la formation du céténimine
qui résulte de I'attaque du cation halophosphonium
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actions, en particulier pour expliquer la stéréo-
chimie de ’oxydation d’un phosphite par un hypo-
chlorite® ou pour interpréter lhydrolyse des phos-
phates'®!1 et I’échange du groupe MeO dans un
phosphinate.'? Le phosphorane B peut se dissocier,
donner un sel de quasiphosphonium puis le phos-
phate correspondant.
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préférence 1’atome de phosphore.'® Ainsi, les
N-halosuccinimides 30, traités par P(OMe),,
conduisent 4 une paire d’ions qui ne se réarrange
pas en N-méthylsuccinimide mais en N-phos-
phorylsuccinimide 31.'7-18

D’autre part, la réaction secondaire de cyclisa-
tion en cyclopropane, observée avec les imides 6,

P(OMe),
I I —_—Cs
O
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s’accompagne toujours d’'une N-méthylation totale
et conduit a I'imide 21. L’imide 5, R’ = Ph, R”
Me, traité par P(OMe),, est deshalogéné, mais ne
donne pas I'imide 21, R’ = Ph, R” = Me. En outre,
si on ajoute, lors de la réaction de (6, R’ = Ph,
R =Me) sur P(OMe);, un peu d’imide 32, on
trouve, en fin de réaction, I'imide N-méthylé 18a

- no
O N

T N5 '
X XP(OMe), PO(OMe);
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et I'imide 32 inaltéré, ce qui n’est pas en faveur
d’une N-méthylation par réaction intermoléculaire.

La présence du phosphorane B peut expliquer
aussi bien la formation des phosphates que la ré-
action de N-alcoylation. Ainsi, le phosphorane B
dérivant du glutarimide 6 peut évoluer selon deux
voies: (i) réarrangement de B avec N-méthylation
(voie a).

Le carbanion intermédiaire peut se protoner ou,
si la température s’éléve, déplacer I'ion bromure
et conduire a I'imide 21. (ii) B se dissocie en sel de
quasiphosphonium qui donne un phosphate, selon
la voie b. La dissociation de B est favorisée par la
dilution.

La dissociation de B est d’autant plus rapide que
ce dernier est moins stable. Or, la stabilité d’un
oxyphosphorane diminue si on remplace progres-
sivement les groupes alcoxy par des groupes al-
coyles ou aryles.2~22 Ceci pourrait expliquer
I'absence de N-méthylation lorsque les glutar-
imides 6 sont traités par PhP(OMe), et (Ph),POMe.

L’action d’une mole de P(OMe); sur une mole
de dibromoglutarimide ne donne pratiquement pas
de glutarimide monobromé N-méthylé 33 (schéma
3). Elle conduit essentiellement, aprés hydrolyse,
a 'imide 22. La voie ¢ (schéma 3) est donc peu
probable. La voie b est prédominante. La N-
alcoylation qui conduit a 'imide 18a et que 1’'on
observe lorsqu’'une mole de glutarimide 6 est
traitée par deux moles de P(OMe), s’effectue donc
lors de I'action de la seconde mole de phosphite

”
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(étape d) et non lors de 1’étape b, par un réarrange-
ment du phosphorane C (ou de sa forme tautomere
C’) (schéma 4).

L’encombrement stérique du group R, peut dé-
favoriser la conformation particuliére du groupe
phosphorane de B, conformation qui permet I'al-
coylation de P'atome d’azote (schéma 4). Ainsi,
le rendement maximum de la N-méthylation de
I'imide 6 est de 100%, alors que le rendement de
la N-éthylation ne dépasse pas 60%. Avec le phos-
phite de triisopropyle on n’observe plus d’alcoyla-
tion sur P'azote, mais sur l'oxygene ce qui peut
résulter d’un transfert a 4 centres (schéma 5)
semblable a celui qui a déja été proposé®® pour
expliquer que le chlorure de néopentyle se forme
aussi facilement, malgré I’encombrement, que
MeCl, a partir du phosphorane (MeO),P(Cl)-
OCH.CMe;.

CONCLUSION

Le comportement des imides et lactames est
nettement différent de celui des a-cyano a-halo-
esters précédemment étudiés.!-2 En effet, les anions
dérivant des a-cyano c-haloimides ou lactames
attaquent toujours le cation halophosphonium par
P’atome d’oxygéne, mis a part un cas ol I'encombre-
ment stérique est sensible. Le produit de la ré-
action est un phosphorane qui est responsable de
Palcoylation des imides ou de la formation d’un
phosphate.

L’orientation de la réaction observée avec les
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imides et les lactames se retrouve avec 'a-bromo
a-cyano-acétamide, ce qui montre que le facteur
qui détermine cette orientation n’est pas la struc-
ture cyclique de I'anion. Il est possible que la
présence d’un atome d’azote imidique ou amidique
contribue, par son influence électronique, a im-
poser l'orientation de la réaction. Cet aspect du
probléme sera discuté dans une publication
ultérieure.
PARTIE EXPERIMENTALE

emarteac cmnt amraok RATT . o
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un appareil Jeol 4H 100 (solvant CD Cl;, sauf indication
contraire, le TMS étant utilisé comme référence interne).
Les signaux sont donnés en unités § (TMS, 6§ =0). Les
spectres IR sont pris avec un spectrophotomére Perkin-
Elmer 225 (suspension dans le Nujol, sauf indication
contraire, vencm™).

Les succinimides halogénés sont préparés selon (23)
et les glutarimides halogénés selon (24).

Action de PYZ (OMe) sur les imides 1 et 2. On dissout
5% 107 mol d’imide 1 ou 2 dans 30 cm® de CgH; anhyd,
puis on ajoute, sous atmosphére d’azote, 5x 10~ mol
de PYZ (OMe). La réaction est rapide avec P(OMe)a.
Elle est plus lente avec P(Ol-Pr)3 Le CgH, est évaporé.

Le résidn huileux est constitué nar les nhosnhates, les

résidn huileux est constitué par les phosphates, les
phosphonate ou phosphinate 11, 11a ou 11b. Seuls, les
phosphates (11, R, = Oi-Pr) ont été recristallisés dans le
mélange CsHg-éther de pétrole, ou le dérivé 15 est trés
soluble (Tableau 1). La grande sensibilité des phosphates
vis a vis de ’'humidité rend difficile ’estimation des ren-
dements dans tous les cas. Toutefois, la deshalogénation
des imides par PYZ (OMe) est toujours quantitative.

Action des phosphites sur les imides 5 et 8. On place,
sous atmosphére séche, 0,01 mol d’imide dans 20 cm® de
Cg¢H; ou d’Et,O anhyd, puis on ajoute 0,01 mol (cas des
imides 5) ou 0,02 mol (imide 8) de phosphite. Les phos-
phates 17a précipitent; le phosphate 16, huileux n’a pas
été purifi¢ (IR vC=N 2207, vC=C 1660).

Phosphate 17a, R’ =R, = Me, R” = Ph, F = 122°, Rdt
80% IR vC=C 1640, vC=0 1700, vC=N 2215 et 2245.
RMN é = 1,71 (s, 3H, C—CH,) 1,79 (s, 3H, C—CH;)
3,24 (s, 3H, N—CH,;) 3,94 (d, JP—OCH = 12,5 Hz,
3H, P—OCH;,) 4,02 (d, JP—OCH, = 12,5 Hz, 3H,
P—OCH;). La présence d’un carbone asymétrique rend
les groupes méthoxyles de phosphoryle magnétiquement
non équivalents.

Phosphate 17a, R’ = Me, R” = Ph, R, = i-Pr, F=116°
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(éther anhydre) Rdt=80% IR, »C=C 1640, »C=0
1704, vC=N 2207 RMN & 1,42 (m, 12H, CH(CHj)s,
1,74 (s, 3H, C—CHj;) 1,80 (s, 3H, C—CH,) 3,24 (s,
3H, N—CH,;) 5,00 (m, 2H, CH(CH,),). Les groupes i-Pr
ne sont pas magnétiquement équivaients.

Action de PYZ(OMe) sur les succinimides non-
substitués sur l'azote 3 et 4. On ajoute a une suspension
de 5% 1072 mol d’imide dans 30 cm® d’Et,O anhyd., 5 X
102 mol de phosphite. Lorsque la réaction est conduite
vers 70°C, le mélange réactionnel reste incolore. Aprés
evaporanon du solvant, on obtient une hmle dont le
specire de RMN mornire la presence du seul puospual.c
12. Si la réaction est conduite a la temp ambiante, avec
P(OMe),, environ 15% d’imide N-méthylé accompagne
le phosphate.

Les meilleures conditions pour obtenir I'imide N-
méthylé consistent a ajouter I'imide (3 X 10~ mol), par
petites fractions, a 6 X 10 mol de P(OMe),. Chaque
addition donne une coloration jaune vif qui disparait
rapidement dans le phosphite, on ajoute 30 cm® d’eau
pour hydrolyser le phosphate. L’huile qui précipite est
extraite a I’Et,0, I'Et,O évaporé et le résidu dosé par
RMN. On obtient 33% d’'imide N-méthylé 13 lorsque
R’ = R” = Ph et 20% lorsque R’ = R” = Ph-CH,.

Action de P(OMe); et P(OEt); sur les glutarimides 6

et 7. En refroidissant dang la glace, on aioute lentement
0 refroigissant ¢ans 12 giace, on gjoule ientement

5% 107* mol d’imide 6 ou 7 & un excés (2 < 1072 mol) de
P(OMe);, éventuellement dans I’Et,O anhyd. Par addi-
tion d’H,0O, le mélange d’imides 18a et 20 cristallise
lentement. Le rendement en imide N-méthylé 18a dé-
pend du vol d’Et,O utilisé pour 5% 10~ mole d’imide

(dosage par RMN):
Et,O (cm?): 0 5 10 8 150
18a(Rdt%): 100 45 18 14 <5

Les imides sont séparés par recristallisation dans
IEtOH. Si laddition de I'imide 6, R’ = Ph, R" = Me,
n’est pas trés lente, une quantité appréciable d’imide
21 apparait. Les imides 18a et 20 sont séparés de I'imide
21 par extraction 8 NaCO,HN. Le méme mode opératoire
est utilisé avec P(OEt),.
imide 21 F = 218° IR v 1792, 1718 yeoy 2250 RMN
(CD;COCD:;) 5 1,98 (s, 3H,C~CH,) 2,39 (s, 3H, N~-CHjy)
Anal CHN (C,;H,;N;0,).

Les spectres IR des monophosphates intermédiaires
17b ont été enregistrés, avant hydrolyse, lors d’opéra-
tions effectuées sans solvant:
17b, R, =R, = R"=Me, R’ = Ph, IR v¢=y 2210, 2250;
Ve—o 1720, ve_c 1640

Tableau 1. Spectres IR et RMN des composés 11, 11a, 11b et 12

R’ R" R, F(°C) Rdt Ve=n Ve=o Ve=c 8 CH3(R)) 8N—CH,
1 Ph Ph Me — — 2210 1734 1644 3,92(d,6H) 3,09(s,3H)
12 Ph Ph Me — — 2210 1736 1648 — —
11 PhCH, PhCH, Me — — 2204 1726 1640 — —
12 Ph Ph i-Pr 120 46 2213 1733 1657 1,30 (m, 12H) 3,07 (s, 3H)*
11  PhCH, PhCH, i-Pr 94 40 2205 1732 1642 1,27 (m, 12H) 2,52 (s,3H)*
11 Ph Et i-Pr — — 2210 1736 1649 — —_
12 Ph Ph i-Pr — — 2205 1730 — — —
11a Ph Ph — — — 2207 1740 1646 — —
11a PhCH, PhCH, — — — 2210 1724 1664 3,68(d,3H) 2,31(s,3H)
11b Ph Ph — — — 2204 1735 1641 — —
11b PhCH, PhCH, — — — 2200 1720 1642 — —

a5 CH 4,84 (m, 2H); %5 CH 4,62 (m, 2H); 6 CH,Ph: 3,18 (q, 4H).
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Tableau 2. Spectres IR et de RMN?® des glutarimides 18

R’ R" F° Rdtc Voo Veen 5R Scu 5R”
18a Ph Me 180 95 1740,1716 2260 331,5,3H 4,525, 1,83,s,3H
1672 250 3,19,5,3H 3,775, 1,52,s,3H
18a PhCH, Me 182 95  1736,1712
1680
18a (CHp)y 178 90  1728,1680 2250 3,25,5,3H  4,16,s, -
18b Ph Me 218 60  1740,1724 2255 1,20,t,3H  4,64,s, 1,84,s,3H
1684 3,95,q,2H

ag@ivant TDC): FTEA; *soivan CDCY,; “réachon condlie sans sovam

17b, R, =R, =Et, R’
ve=0 1720, vec 1660.

Action de P(Oi-Pr); sur les glutarimides 6 et 7. On
ajoute lentement & une solution de 0,01 d’imide 6 ou
7 dans I’Et,O anhyd, 0,02 mol de P(Qi-Pr);. Le solvant
est évaporé. Avecbou?, R =Pn, R’ =We, = phospmne
est hydrolysé par addition d’H,O; le composé 23 est ex-
trait avec CHCI; et recristaflis€ dans £(OH. F= 2{4°,
Rdt 74%%, IR DL oo 2D 2y 2P dipmge 2205, 225D,
vNH 3400 RMN (CDCIl; + TFA) & 1,45 (6H, d, CH
(CHa).) 1,83 (3H,s,C—CH,;) 4,26 (1H,s,CH—CN) 5,00
(IH,m,CH(CH;).). Analyse CHNO (C;;H;N;0,).
Avec 6, R’ = R” = Me, le composé 24 est isolé: F = 134°
(EtOH) Rdt=80% IR (CCl) vcc 1616, vc_y 1672,
Veay 2208, Z240 RMN ¢ 1,25, 1,3F 660y 1,45
(12H,m,CH (CHj),) 5,35 (IHm,C—O—CH (CH,)).
Analyse CHNP (C;sH,sN;O;P).

AveccHes mhbes ® o7, K =Fith,, X =™he; oKX,
R’ = (A, et b. R, R" =)UN,): on obhent guanina-
tivement, aprés hydrolyse, l'imide 20 correspondant. Les
COMPOSES IRIEIIREDIDTES, PONEDR, B DNy pas Byt porihts.
Ils présentent en IR, une bande intense a 2210cm™1.

Actice. az PASGlel, ec PULTMe sar (vt d.
0,01 mol de glutarimide (6, R’ = Ph, R” = Me) est ajouté
a 0,02 mol de PhP(OMe), ou Ph,POMe dans 15cm?
&’Et,O anhyd. Aprés évaporation du solvant, les com-
posés 16a ou 16b sont isolés.

Phosphonate 16a (non cristallisé): IR cm™ 2212, 1672
et 1648.

Phosphonite 16b, F = 180° IR 3180, 2206, 1678.

Analyse CHN(C3H;,N3;O,4P,).

Action & wne moie de YOI, sur une mote e shutor-
imide 6. On ajoute progressivement 625 mg de P(OMe);
dans 5 cm® d’Et,O sec a4 2 g de dibromoglutarimide 6.
Aprés addition d’Et;0 humide, on obtient le bromo-
glutarimide 22, cristallisé, peu soluble dans 'Et,O; F =
230° Rdt 54%; IR »NH 3220, 3120 vc_o 1744, 1712
RMN((CD,),CO) & 7,8-8,0 (5H, m, C;H;) 5,80 (1H,
s, CH) 2,06 (s, 3H, CH;). Anal CHN (C,H,,N;O.Br).
Par évaporation de YEL,D, on isole Yimide 23. Le dosage,
par RMN, du mélange brut donne 25% d’imide 21 et
75% d’imide 22.

Action de PYZ(Ome) sur les lactames 9 et 10. (i)

= Ph, R"=Me, IR vcay 2205, 2250;

lactames 9 et 10. On dissout, & chaud, 600 mg de lactame
27 (R = H ou Me) dans 50 cm® d’EtOH a 95°. Dans cette
solution refroidie et sursaturée, on verse rapidement une
solution de soude normale contenant 3g de brome. Le
mélange est refroidi dans la glace. L’excés de brome est
neuwrdiisé par WaCOAN. La mttame ‘vromé qot pré-
cipite est recristallisé dans 'EtOH a 95°. Un seul di-
astéréoisomeére apparait dans {e spectre de RMN.

2acvwvoe B, F =200 2sc. Rt =% IR sp—g 2729
(ester), 1692 (lactame) vNH 3180 RMN (CDCl;+
TFA) & 0,72 (3H,t,CH,CH;) 3,82 (2H.m,CH,CH,)
4,34 (1H,5,CH) 5,34 (1H,s,CH) Analyse CHN (CyH ¢
N;O;Br).

Lactame 10, F = 192°, Rdt 55% IR vc—o 1730 (ester)
1670 Gaovanme) RN 8 564 S, GEM iy, 2,55 (O,
N-CH;) 3,80 (2H.m,CH,CH,) 4,25 (1H;s,CH) 5,35
(1H,5,CH) 7,6-7,9 (m,10H,CgH;). Analyse CHN
TP NALBD. 91 Achon bes pnoyprines. e mobe

opEratoire estidepfipne 3 ceu) nilhse pour a preparalion
des phosphates 11, mais, au départ, les lactames bromés
resient en soSpension Hans & Toide 3> DB passey n
solution qu’apres addition du phosphite. Avec P(OMe),,
& caction se & & & ey aauddaace. Loy glaasglaies 28
ou 26 obtenus par évaporation du benzéne sont recristal-
lisés dans le mélange C¢Hg—éther de pétrole anhydres.
Les spectres de RMN de ces phosphates révélent une
non équivalence magnétique des Me du groupe phos-
phoryle, ainsi qu’un couplage allylique entre 1’hydro-
géne en 4 et le phosphore (Jpy = 1 Hz) un seul diastéréo-
isomére apparait dans ces spectres.

Avec P(Oi-Pr),, la réaction dure 4 hr a la température
anivame. Lo oiinnge Ot Phospmin 36 f 4t o
28 obtenu est traité par I'Et,O humide, pour hydrater le
cétinimine en phosphoramide 29 qui précipite, ainsi
qu'une quantité appréciable de lactame 27, R = Me formé
par hydrolyse. Le phosphate 26 est extrait du mélange
par Péther, puis le lactame 27, R = Me est dissous dans
le benzéne ol le phosphoramide 29 est peu soluble. Le
phosphate est purifié par plusieurs recristallisations dans
Yésher, ob 3 est un pen plos soloble gue le lectame 27,
R = Me.

Phosphoramide 29, F=210° IR cm™! yNH 3100,
ve—o 1746 (ester) 1716 et 1657 (amide) RMN & 1,20

Tableau 3. Spectres IR et RMN des phosphates 25 et 26

R R, F°C Rdt  vcen Ve=0 Ve=c 5 R, 8H, 8 He SR
25, H Me 155 40 2205 1733 1632 4,06,d,3,95d 5,56d® 493s 6,60(s, 1H)
26, Me Me 152 40 2205 1737 1617 4,10,d;4,01d 4,49d 4,89s 2,84(s,3H)
25, H iPr 202 30 2195 1716 1628 4,90,m;1,44q 4,55d 4,90s 7.00(s,1H)
26, Me iPr 150 30 2196 1734 1614 490,m;1,48m 4,48d 4,85s 2,84(s,3H)

aJpH = 5Hz



Reactions des derives du phosphore trivalent avec les composes a halogene positif — V

""""" (3H,s,NCH;) 4,50 (ZH.q,
CH-CH) 4,55 (m, CH(CHy),) 5,26 (1H,s,CH). Analyse
CHN (C,sH36N;0;P). Avec Ph,POMe, dans I’éther sec,
le lactame 10 est transformé quantitativement en phos-
phinate 26b, F 190° IR v¢=y 2200, vc—o 1736, vec 1608.
Analyse CHN(C3;H»:N;0,P). PhP(OMe), et le lactame
10 donne le phosphonate 26a, trés sensible 3 'humidité.
Il n’a pas éié isolé a P’éiat cristallisé. IR vc=y 2200,

Ve=0 1736, Ve=c 1608.
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