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R&urn&Les phosphites de trialcoyle donnent, avec les cy-cyan0 Lu-haloimides ou lactames, une 
paire d’ions qui se rkrrange gkkralement par une attaque de l’oxygbne de l’anion sur le phosphore 
du cation halophosphonium, pour conduire a un phosphorane. Ce dernier evolue soit vers un phos- 
phate, soit vers un imide alcoyle sur l’azote du cycle imide ou sur l’oxygene. Dans un cas, ou l’en- 
combrement sdrique est sensible, le cation halophosphonium est attaque par l’azote de l’anion et 
donne un cetenimine N-phosphoryle. 

Abstract-Trialkylphosphites react with cu-cyan0 cr-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 
R’ CN 

R ” 
L’atome de phosphore des phosphites d’alcoyle NC N 

attaque aisement les atomes d’halogtne positif. R” 

m 

x X X 
Avec les a-cyano a-halo esters, la paire d’ions qui 
rCsulte de l’arrachement de l’halogene se r&rrange 

N o 

en donnant, a c&C d’un phosphate d’enol, un k 

2% 
r 
R 

cetenimine N-phosphoryle.1*2 1: X=Br R=Me 5: X=Br R=Me 

Avec l’cr-bromo a-cyanoac&amide, seul le 2: X=Cl R=Me 6: X=Br R=H 

phosphate d’Cno1 prend naissance. Cette demiere 3: X=Br R=H 7: X=Cl R=H 

reaction a CtC utilisee pour oxyder les phosphites 4: X=Cl R=H 

d’alcoyle en phosphates.3-5 11 est, aussi, possible 
de phosphoryler des alcools et d’oxyder les phos- 
phites mixtes d’alcoyle et d’aryle7 ou le phosphite 
de dialcoyle.8 

Afin de determiner les facteurs qui orientent les 
reactions preddentes vers la formation dun 
phosphate ou d’un cCt&nimine, nous avons examine 
le comportement, vis a vis des composes P(OR&,, 

FZ 2zz: 

PhP(OMe)z et Ph,POMe, de quelques cy-cyan0 (Y- 8 9: R=H 
haloimides 1-8 et des lactames 9 et 10. Ces der- 10: R = Me 
niers sont choisis afln de voir si la taille du cycle, 
la nature de I’halogene et du substituant sur l’atome RESIJLTATS 
d’azote ainsi que le remplacement d’un enchaine- Les imides N-mCthylCs 1 et 2, en solution dans le 
ment d’imide CO-N-CO par celui d’un lactame benzi3ne anhydre, rkagissent sur P(OR,), pour 
CO-N-R ont une inlluence sur le deroulement de donner les phosphates correspondants 11. 
la reaction. Darts les cas ob plusieurs diastereo- Si R, = Me, ces phosphates sont rapidement 
isomeres sont previsibles, un seul est utilid. (La hydrolyses en presence de l’humidid atmospht- 
configuration relative des carbones asymetriques rique et conduisent aux imides 13. 
n’a pas Ctt determide). Si R1 = i-Pr, ils sont plus stables et peuvent Etre 
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11: R=Me Y=Z=OR, 
118: R=Me Y=Ph Z=OMe 
llb: R=Me Y=Z=Ph 
12: R=H Y=Z=ORl 

13: R = Me 
14: R = H 

hke 

15 

isoles (cas ou R’ = R” = Ph ou CH,Ph). La trans- 
formation en phosphate est quantitative avec le 
phosphite de trimethyle, alors qu’avec P(Oi-Pr)3 
et 1, R’ = R” = Ph ou CH,Ph, un second compose 
est obtenu, presentant en IR une bande intense de 
nitrile conjugue (2190 cm-‘) et une bande attribu- 
able a une double liaison C=C) (1620 cm-‘); ces 
bandes sont distinctes de celles du phosphate 11 
correspondant. Ces composes n’ont pas pu etre 
purifies, parce qu’ils sont peu stables g l’air am- 
biant, mais l’analogie qu’on peut Ctablir avec le 
comportement des imides 6 vis a vis de P(Oi-Pr)3 
rend probable la structure dune A2 pyrrolinone 15 
pour ces composes. 

Les phosphonite PhP(OMe)z et phosphinite 
Ph,POMe transforment, a froid, les succinimides 
1 en phosphonate lla et phosphinate llb corres- 
pondants, caract&isCs par leur spectre IR. Ces 
composes sont rapidement hydrolyses en presence 
d’humidite. 

Les imides N-mtthyles 5 et 8 donnent, respec- 
tivement avec deux et 1 mol de phosphite, les 
phosphates 16 et 17a, caract&isCs par IR (bande 
nitrile intense vers 2210 cm-‘). 11s sont rapide- 
ment hydrolyses en imides correspondants 18 et 
19. 

Les imides non substituts sur l’azote donnent 
des reactions plus complexes. 

Les succinimides 3 et 4 sont transformes par les 
phosphites de trimethyle ou de triisopropyle en 
phosphates 12 qui s’hydrolysent, en presence de 

NCSN 

16: Y=Z=OR, R=Me 
161x Y=OMe Z=Ph R=H 
16b: Y=Z=Ph R=H 

traces d’eau, en imides 14. Mais on observe, a 
tote de la formation du phosphate 12, une reaction 
de N-methylation qui conduit a l’imide 13. Le 
rendement de la N-methylation est maximum lors- 
que I’on opbe sans solvant et a la temperature 
ambiante. A basse temperature (-7O”C), le 
phosphate 12 est le seul produit forme. 

Lorsqu’une mole de glutarimide 6 ou 7 est traitee 
par 2 mol de phosphite de trimethyle, puis par l’eau, 
on obtient un melange d’imides 18a et 20. La pro- 
portion de methylation sur l’atome d’azote est 
d’autant plus importante que la solution utilisee 
est plus concentrke en glutarimide 6 ou 7. 

En l’absence de solvant, l’imide N-methyl6 18a 
est obtenu quantitativement, ce qui est une re- 
action interessante car la N-alcoylation de l’imide 
20 par un halogenure d’alcoyle est dithcile. On 
obtient en effet, un melange d’imides N-methyl& 
1Sa et 10 dont la separation est t&s delicate. Lors- 
que l’addition du phosphite de methyle est rapide, la 
temperature du milieu reactionnel s’eleve notable- 
ment et on isole, apres hydrolyse, a c&C des imides 
18 et 19, un imide bicyclique, toujours N-methyle, 
21. 

Le phosphite de triethyle donne aussi une N- 
mtthylation mais le rendement en imide N-CthylC 
correspondant 18b ne depasse pas 60%. 

11 existe un intermediaire probable dans les re- 
actions de methylation ou d’ethylation SW l’azote 
du cycle glutarimide; c’est le monophosphate 17b, 
R2 = Me. Ce demier est mis en evidence par l’ex- 

R’ R” 
NC CN 

33 R 

0 
T 
R2 o-roR,X 

1711: R, = Rz = R = Me 
13: R,=R,=Me R=H 

ISa: R=Me 
18b: R = Et 
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tie 
21 

amen des spectres IR du melange reactionnel avant 
hydrolyse (voir pat-tie Experimentale). 

PhP(OMe), et Ph,POMe en exces donnent 6, 
R’ = Ph, R” = Me, les phosphonate 16a et phos- 
phinate 16b respectivement, caractCrisCs par IR. 
On n’observe pas de reaction de N-methylation 
comme avec P(OMe),. 

Lorsqu’une seule mole de P(OMe), est opposee 
a une mole de glutarimide 6, R’ = Me, on isole, 
apres hydrolyse, le glutarimide monobrome 22 (un 
seul isomere) accompagne d’une faible quantite 
d’imide 21. 11 ne se forme pratiquement pas de 
N-mCthylglutarimide 18a, alors que, darts les m&mes 
conditions de dilution, l’utilisation d’un excts 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 ketone 
en presence d’eau, en donnant le glutarimide 20. 
Cette reduction est aistment observee lorsque 
l’on enregistre les spectres de RMN du compose 22 
dans (CD&CO. 

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

lorsque R’ = Ph, R” = Me, l’hydrolyse du me- 
lange reactionnel dorme, a tote de l’imide 29 qui 
r&he du diphosphate, un derive 0-alcoyle 23 
(40%). Avec R’ = R” = Me, le phosphate 24 (80%), 
stable en presence d’eau, a CtC isole. Les don&es 
spectroscopiques ne permettent pas de choisir 
entre les deux structures possibles 24a ou 24b. 

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

Avec le lactame 10, le phosphite de triisopropyle 
conduit a un m&tnge de phosphate (26, R, = i.Pr) 
et de cetenimine 28. Le phosphate est caractCrisC 
par son spectre IR (bande nitrile conjugue) et 
hydrolysable en lactame 27. Le cetenimine est mis 
en evidence par la bande IR intense a 2053 cm-’ 
et par son hydrolyse en acylphosphoramide 29. 
Ceci constitue la seule reaction ou un nitrile en (Y 
d’un groupe CO-N(Me)- est transformC en &t&i- 
mine, alors que la formation des cCttnimines a 
partir des cr-bromo a-cyano esters R-C(CN)(Br)- 
CO,Me est une reaction g&&ale.1~2 

Dans toutes les reactions preddentes, si on 
ajoute un peu de methanol au solvant, la seule 
reaction observee est le remplacement de l’halo- 
gene par l’hydrogene. D’autre part, nous n’avons 
pas observe de differences de comportement entre 

PO(Oi-Pr), 

2483 24b’ 

25: R=H Y=Z=OR, 
27 

26: R=Me Y=Z=OR] 
26a:R=Me Y=OMe Z=Ph 
24%: R=Me Y=Z=Ph 

NC 
EtOCO 

Ph 

N 
H ‘PO(Oi-Pr), CONH-PO(Oi-Pr), 
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Les phosphonate 26a et phosphinate 26b sont 
form& 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 
examin prkntent des hak&nes t+s posilifs, 
susceptibles d’Ctre attaques par un nucleophile. 
Ainsi, par action de E&N, ils conduisent a une paire 
d’ions A’ (schema 1). Les reactions don&es par 
les phosphites peuvent aussi s’expliquer en ad- 
mettant, dans une premiere phase, la formation de 
la paire d’ions A, qui resulte de l’attaque du phos- 
phore sur l’halogene. En effet, en presence dun 
dconneur be ~TDIDD,'I~~DD 14 esIprotonk et>e 

c&ion rzqiiknenl s&o&& On ob&nlalors des 

imides ou lactames non halogenes, mEme dans le 
cas oiiks p~osp~~s~~~~ls~~~s~ables 
em_oriesence be sbruan'rp~~t~e.En'P~ence he 
solvant protique, la paire d’ions A se rt%urange en 
phosphorane internkdiaire B par attaque du cation 
hakp.%wpiitiws ~SW :ZCXJ g&w &g& & ZC&XT, 
sauf dans un cas (lactame N-methyl6 et phosphite 
d’isopropyle) oti l’encombrement sterique impor- 
tant de l’atome de phosphore doit contribuer a 
orienter la reaction vers laformation du c$tCnjmine 
qui resulte de l’attaque du cation halophosphonium 
pal- ~&X&F i&&Y&’ ,?e Kwi&T, Sk &5&r &I?& +w 
I);hLw &CX&m? k&%iH. I> & rYX?bbk C&.X+ zw 
substituants Oi-Pr encombrent plus l’atome de 
phosphors darts Br P+[Oi-P& gue [es phenyles 
d;ilRS Br P+Pbz @I?+#& Le &ws&w~~ B e& 
analogue aux intermediaires a phosphore penta- 
ccovden1 t%ja envjsag’es bans be nombreuses r’e- 
actions, en particulier pour expliquer la stereo- 
chimie de l’oxydation d’un phosphite par un hypo- 
chlorite9 ou pour interpreter l’hydrolyse des phos- 
phateslOpl’ et l’echange du groupe Me0 dans un 
phosphinate. I2 Le phosphorane B peut se dissocier, 
donner un se1 de quasiphosphonium puis le phos- 
phate correspondant. 

La N-methylation observee dans certains cas, 
ert _uaiitcu;ireer lursgue la tetrqkrature s’%xe., pcm= 
rai* &rdtw Jw &~z3gemeW J-e+ :kr rniiw J%x-F 
(A) oh un mkthyle du cation halophosphonium 
steti1 artagui: par Y atome 8 azote t!~u groape imitIe 
(schkma 2). 

Des reactions de dkkoylation dun cation 

X&Et3 

I PYZCOR,) (A’) 

W 

yCN 
N-J ‘I 

Y 
‘O-P’ 

J’Z 

SCHEMA 1 

~~~~~~~~~t~~~~~~~~~~~~~ 

sont connus,13*14’18 mais ce mCcanisme nous semble. 
peu pr&aUe iti. En effel, &ans Ie cas 8’un caiiDn 
h&ph03phonium, c& %&3&~ est un bon nuc&- 
fuge, l’anion, s’il n’est pas encombre, attaque de 

Lc<? 
//N 4-bcN 

1 c-- Brh(OMe), = F + yNcN + BrPO(OMe)s 

yq+Lo C 
‘W “0 

B&OMe), ILe 

(4 
SCHEMA 2 



Reactions des derives du phosphore trivalent avec les composes a halogene positif- V 1423 

prCf&ence l’atome de phosphore.16 Ainsi, les s’accompagne toujours d’une N-methylation totale 
N-halosuccinimides 30, Writes par P(OMe),, et conduit a l’imide 21. L’imide 5, R’ = Ph, R” = 
conduisent a une paire d’ions qui ne se rearrange Me, traite par P(OMe),, est deshalogene, mais ne 
pas en N-m&hylsuccinimide mais en N-phos- donne pas l’imide 21, R’ = Ph, R” = Me. En outre, 
phorylsuccinimide 31.17*1s si on ajoute, Ion de la reaction de (6, R’ = Ph, 

D’autre part, la reaction secondaire de cyclisa- R = Me) sur P(OMe),, un peu d’imide 32, on 
tion en cyclopropane, observee avec les imides 6, trouve, en fin de reaction, l’imide N-methyle 18a 

=o WOMe), , 
0 Y CQO-oQO 

k 
30 

X&OMe), bO(OMe), 
31 

21 33 

R’ R” ’ R’ R” 

(OMe), OP Me 

SCHEMA 3 
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et l’imide 32 inaltere, ce qui n’est pas en faveur 
dune N-methylation par reaction intermoleculaire. 

La presence du phosphorane B peut expliquer 
aussi bien la formation des phosphates que la re- 
action de N-alcoylation. Ainsi, le phosphorane B 
derivant du glutarimide 6 peut Cvoluer selon deux 
voies: (i) r&urangement de B avec N-methylation 
(voie a). 

Le carbanion intermediaire peut se protoner ou, 
si la temperature s’eleve, d&placer l’ion bromure 
et conduire a l’imide 21. (ii) B se dissocie en se1 de 
quasiphosphonium qui donne un phosphate, selon 
la voie b. La dissociation de B est favor-i&e par la 
dilution. 

La dissociation de B est d’autant plus rapide que 
ce demier est moins stable. Or, la stabilitt dun 
oxyphosphorane diinue si on remplace progres- 
sivement les groupes alcoxy par des groupes al- 
coyles ou aryles .20--22 Ceci pourrait expliquer 
l’absence de N-methylation lorsque les glutar- 
imides 6 sont trait& par PhP(OMe), et (PhhPOMe. 

L’action d’une mole de P(OMe), sur une mole 
de dibromoglutarimide ne donne pratiquement pas 
de glutarimide monobrome N-mCthylC 33 (schema 
3). Elle conduit essentiellement, apres hydrolyse, 
a l’imide 22. La voie c (schema 3) est done peu 
probable. La voie b est predominante. La N- 
alcoylation qui conduit a l’imide 18a et que l’on 
observe lorsqu’une mole de glutarimide 6 est 
traitee par deux moles de P(OMe)3 s’effectue done 
lors de l’action de la seconde mole de phosphite 

@tape d) et non lors de p&tape b, par un r&rrange- 
ment du phosphorane C (ou de sa forme tautomere 
C’) (schema 4). 

L’encombrement sterique du group RI peut de- 
favoriser la conformation particuliere du groupe 
phosphorane de B, conformation qui permet l’al- 
coylation de l’atome d’azote (schema 4). Ainsi, 
le rendement maximum de la N-methylation de 
l’imide 6 est de lOO%, alors que le rendement de 
la N-Cthylation ne depasse pas 60%. Avec le phos- 
phite de triisopropyle on n’observe plus d’akoyla- 
tion sur l’azote, mais sur l’oxygene ce qui peut 
resulter d’un transfert a 4 centres (schema 5) 
semblable a celui qui a dejk CtC proposSg pour 
expliquer que le chlorure de neopentyle se forme 
aussi facilement, malgre l’encombrement, que 
MeCl, a partir du phosphorane (MeO),P(Cl)- 
OCHKMe,. 

CONCLUSION 

Le comportement des imides et lactames est 
nettement different de celui des CY-cyan0 a-halo- 
esters prCcedemment’CtudiCs.l~z En effet, les anions 
dCrivant des cr-cyan0 whaloimides ou lactames 
attaquent toujours le cation halophosphonium par 
l’atome d’oxygene, mis a part un cas ou l’encombre- 
ment sterique est sensible. Le produit de la rk- 
action est un phosphorane qui est responsable de 
l’alcoylation des imides ou de la formation dun 
phosphate. 

L’orientation de la reaction observee avec les 

NC 

H 

MeO jA@J%PO(OMe)p 

B 

- 17b,R, = Rz = Me Hzo > 18a 
\ 

Me 
MeO’A;w 

bp 

SCHEMA 4 

32 

P(Oi-Pr), , 

k J6 
iPr 

I A 
PO(Oi-Pr), 
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hides et les lactames se retrouve avec l’a-bromo 
cu-cyano-a&amide, ce qui montre que le facteur 
qui d&ermine cette orientation n’est pas la struc- 
ture cyclique de l’anion. 11 est possible que la 
prksence d’un atome d’azote imidique ou amidique 
contribue, par son influence Clectronique, 2 im- 
poser l’orientation de la rkction. Cet aspect du 
problkme sera discud dans une publication 
ultkieure. 

PARTJE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN sont enregistres a 100 MHz sur 
un aunareil Jeol4H 100 (solvant CD Cl,, sauf indication 
con&ire, le TMS itant &se comme rkkence inteme). 
Les signaux sont donnes en unites S (TMS, 6 = 0). Les 
spectres IR sont pris avec un spectrophotomee Perkin- 
Elmer 225 (suspension darts le Nujol, sauf indication 
contraire, Y en cm-r). 

Les succinimides halogen& sont prepares selon (23) 
et les glutarimides halogenes selon (24). 

Action de PYZ (OMe) sur les imides 1 et 2. On dissout 
5 x IO+ mol d’iiide 1 ou 2 dans 30 cm3 de CsHs anhyd, 
puis on ajoute, sous atmosphere d’azote, 5 x 10m3 mol 
de PYZ (OMe). La reaction est rapide avec P(OMeh. 
Elle est plus lente avec P(Oi-Pr),. Le CsHg est evapork. 
Le rksidu huileux est constitue par les phosphates, les 
phosphonate ou phosphinate 11, lla ou llb. Seuls, les 
phosphates (11, R, = Oi-Pr) ont ete recristallisCs dans le 
melange C,H&her de petrole, ou le derive 15 est tres 
soluble (Tableau 1). La grande sensibilite des phosphates 
vis a vis de l’humiditt rend diIIkile l’estimation des ren- 
dements dans tous les cas. Toutefois, la deshalogenation 
des imides par PYZ (OMe) est toujours quantitative. 

Action des phosphites SW les imides 5 et 8. On place, 
sous atmosphere seche, 0,Ol mol d’imide dans 20 cm3 de 
C&I, ou d’Et,O anhyd, puis on ajoute 0,Ol mol (cas des 
imides 5) ou 0,02 mol (imide 8) de phosphite. Les phos- 
phates 17a precipitent; le phosphate 16, huileux r& pas 
Cte muifie (IR vC=N 2207. vC=C 1660). 

Phosphdte 17% R’ = R, = Me, R” = Ph, F = l22”, Rdt 
80% IR vC=C 1640, vC=O 1700, uC=N 2215 et 2245. 
RMN 6 = 1971 (s, 3H, C-CHa) 1,79 (s, 3H, C-CH,) 
3924 (s, 3H, N-CH,) 3,94 (d, JP-OCH = 12,5 Hz, 
3H, P-DC&) 4,02 (d, JP-OCH, = 12,5 Hz, 3H, 
P-OCH,). La urksence dun carbone asymetrique rend 
les grou-Gs methoxyles de phosphotyle magnttiquement 
non equivalents. 

Phosphate 17a, R’ = Me, R” = Ph, R, = i-Pr, F = 116” 

(ether anhydre) Rdt=80% IR, vC=C 1640, vC=O 
1704, vC=N 2207 RMN 6 I,42 (m, 12H, CH(CH,),, 
1,74 (s, 3H, C-CH,) 1,80 (s, 3H, C-CHd 3,24 (s, 
3H, N-CH,) 5,00 (m, 2H, CH(CH&). Les groupes i-Pr 
ne sont pas magnetiquement equivalents. 

Action de PYZ(OMe) SW les succinimides non- 
substituks SW I’azote 3 et 4. On ajoute a une suspension 
de 5 x 10m3 mol d’imide dans 30 cm3 d’Eb0 anhyd., 5 x 
1O-s mol de phosphite. Lorsque la reaction est conduite 
vers 7O”c, le melange rkrctionnel reste incolore. Apres 
evaporation du solvant, on obtient une huile dont le 
spectre de RMN montre la presence du seul phosphate 
12. Si la reaction est conduite a la temp ambiante, avec 
P(OMe),, environ 15% d’imide N-methyle accompagne 
le phosphate. 

Les meilleures conditions pour obtenir l’imide N- 
methylt consistent a ajouter l’imide (3 X 10m3 mol), par 
petites fractions, a 6~ 10m3 mol de P(OMe),. Chaque 
addition donne une coloration jaune vif qui disparait 
rapidement darts le phosphite, on ajoute 30 cm3 d’eau 
pour hydrolyser le phosphate. L’hmle qui precipite est 
extraite a l’Et0, I’EtO evanork et le rksidu dose ear 
RMN. On absent 33% d’imide N-methyle 13 lorsque 
R’ = R” = Ph et 20% lorsque R’ = R” = Ph-CH*. 

Action de P(OMeh et P(OEth SW les glutarimides 6 
et 7. En refroidissant dans la glace, on ajoute lentement 
5 X 10m3 mol d’imide 6 ou 7 a un excts (2 x 10ep mol) de 
P(OMeh, Cventuellement dans l’E&O anhyd. Par addi- 
tion d’H*O, le melange d’imides 18a et 20 cristallise 
lentement. Le rendement en imide N-methyl6 18s de- 
pend du vol d’Et,O utilise pour 5 x 10m3 mole d’imide 
(dosage par RMN): 
EbO (cm3): 0 5 10 80 150 
18a(Rdt %): 100 45 18 14 < 5 

Les imides sont &par& par recristallisation dans 
I’EtOH. Si l’addition de l’imide 6, R’ = Ph, R” = Me, 
n’est pas trks lente, une quantitC appreciable d’imide 
21 apparait. Les imides 18a et u) sont stpares de l’imide 
21 par extraction a NaCO,HN. Le m&me mode optratoire 
est utilise avec P(OEtb. 
imide 21 F = 218” IR I++ 1792, 1718 vczN 2250 RMN 
(CD,COCD,) 6 1,98 (s, 3H,C-CH3) 2,39 (s, 3H, N-CH,) 
Anal CHN (C,,H,,N,O,). 

Les spectres IR des monophosphates intermediaires 
17b ont ete enregistres, avant hydrolyse, lors d’opera- 
tions effectukes sans solvant: 
17b, R, = Rz = R” = Me, R’ = Ph, IR vCEN 2210, 2250; 
vczo 1720, vczc 1640 

R 

11 Ph 
12 Ph 
11 PhCH, 
12 Ph 
11 PhCH, 
11 Ph 
12 Ph 
lla Ph 
lla PhCH, 
llb Ph 

Tableau 1. Spectres IR et RMN des composes 11, lla, llb et 12 

R” R, F(“C) Rdt VC=N UC=0 VC=C 6 CHI(RI) SN-CH, 

Ph Me - - 2210 1734 1644 3,92 (d, 6H) 3,09 (s, 3H) 
Ph Me - - 2210 1736 1648 - - 
PhCH, Me - - 2204 1726 1640 - - 

Ph i-Pr 120 46 2213 1733 1657 I,30 (m, 12H) 3,07 (s, 3H)” 
PhCH, i-Pr 94 40 2205 1732 1642 1,27 (m, 12H) 2,52 (s, 3H)b 
Et i-Pr - - 2210 1736 1649 - - 

Ph i-Pr - - 2205 1730 - - 
Ph - - - 2207 1740 1646 - - 

PhCH, - - - 2210 1724 1664 3,68 (d, 3H) 2,3 1 (s, 3H) 
Ph - - - 2204 1735 1641 - - 

llb PhCH, PhCH, - - - 2200 1720 1642 - - 

% CH 4,84 (m, 2H); *fj CH 4,62 (m, 2H); 6 C&Ph: 3,18 (q, 4H). 
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Tableau 2. Spectres IR et de RMN” des glutarimides 18 

R R” F” Rdt’ vc=o VClN 6R &-Ii 6R" 

18a Ph Me 180 9.5 1740,1716 2260 3,31,s,3H 4s2, S, 1,83,s,3H 
1672 2250 3,19, s, 3H 3,779 s, 1,52, s, 3H 

18a PhCH, Me 182 95 1736,1712 
1680 

18a (CH.&* 178 90 1728,168O 2250 3,25, s, 3H 4,169 s, - 

18b Ph Me 218 60 1740,1724 2255 1,20, t, 3H 4,649 s, 1,84, s, 3H 
1684 3795, q, 2H 

17b, R, = Rs = Et, R’ = Ph, R”= Me, IR vCaN 2205,225O; 
vcxO 1720, vczc 1660. 

Action de P(Oi-P& SW les glutarimides 6 et 7. On 
ajoute lentement a une solution de 0,Ol d’imide 6 ou 
7 darts l’E&O anhyd, 0,02 mol de P(Oi-Pr)l. Le solvant 
est Cvapok. Avecbou7,X’ =‘ph,X =Wle,‘le@rn@mle 
est hydrolyse par addition d’H,O; le compose 23 est ex- 
trait avec CI-Q et recristaihsk dans EtUH. F = 214”, 
Rdt74%,22?<&&&‘.+, ~#JL,,Z~~JL~N_~~~~,~~~, 

vNH 3400 RMN (CDCl, + TFA) 6 1,45 (6H, d, CH 
(CH&) 1,83 (3H,s,C-CH,) 4,26 (lH,s,CH-CN) 5,00 
(lH,m,CH(CH,),). Analyse CHNO (C,,H,,N,O,). 
Avec 6, R’ = R” = Me, le compose 24 est isole: F = 134” 
(EtOH) Rdt = 80% IR (CCh) v~_~ 1616, vc+ 1672, 
l&N 2X?& ,?,?& iViwN 6 1’,2J, 1’,35 &Giw?~] 1’,$3 
(12H,m,CH (C&h) 5,35 (lH,m,C-O-CI_I (CH.&). 
Analyse CHNP (C18H28NS05P). 

Avecc’les’nrbbes b on?,% =?+itX_+%. =‘rJle;b,X’, 
R” = (Cc&& et 6, X, R” = JC&&, on ohBent gnanBta- 
tivement, apres hydrolyse, I’imide 28 correspondant. Les 
composks kQe~k&zes, zlujleu;p, n’~n> pa5 bk patik-s. 
11s presentent en IR, une bande intense a 2210cm-i. 

Action de cYW@M& e< Pk&BSe su7 ?cmkk 4. 
0,Ol mol de glutarimide (6, R’ = Ph, R” = Me) est ajoute 
a 0,02 mol de PhP(OMe), ou Ph,POMe dam 15 cm3 
d’EtzO anhyd. Apres evaporation du solvant, les com- 
poses 16a ou 16b sont isoles. 
Phosphonate 16a (non cristallise): IR cm-l 2212, 1672 
et 1648. 
Phosphonite 16b, F = 180” IR 3 180,2206,1678. 
Analyse CHN(C,,H,,N,O,P,). 

Acticon B une mde he PJTM& SW une m&e ie $U%XT- 
imide 6. On ajoute progressivement 625 mg de P(OMe)s 
dam 5 ems d’Eb0 set a 2 g de dibromoglutarimide 6. 
Apres addition d’E&O humide, on obtient le bromo- 
glutarimide 22, cristallise, peu soluble dans l’Eh0; F = 
230” Rdt 54%; IR vNH 3220, 3120 vc=O 1744, 1712 
RMN((CD&CO) 6 7,8-8,0 (5H, m, C,Hs) 5,80 (lH, 
s, CH) 2,06 (s, 3H, CH3. Anal CHN (C,,H,,N,O,Br). 
Par evaporation de yEt& OR isok ~imide 21. Le dosage, 
par RMN, du melange brut donne 25% d’imide 21 et 
75% d’imide 22. 

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

lactames 9 et 10. On dissout, a chaud, 600 mg de lactame 
27 (R = H ou Me) dans 50 cm3 d’EtOH a 95”. Dam cette 
solution refroidie et sursaturke, on verse rapidement une 
solution de soude not-male contenant 3g de brome. Le 
melange est refroidi dans la glace. L’exces de brome est 
neatralisi: par l+acD,HX. La lat”rame bmmt qui prk- 
cipite est recristallisC darts PEtOH a 95”. Un seul di- 
ast&doisomke appmait dans h ape&e de RMN . 

2&f&e p, F =z?P c3.k Raw?= x% 22 ,6-o >X?p 
(ester), 1692 (lactame) vNH 3 180 RMN (CDC13+ 
TFA) 8 0,72 (3H,t,CH,CH,) 3,82 (2H,m,CI&CH& 
4,34 (lH,s,CH) 5,34 (lH,s,CH) Analyse CHN (C,,Hlg 
N,O,Br). 

Lactame 10, F = 192”, Rdt 55% IR vc=a 1730 (ester) 
I‘dit” @c&Irr$ RiwN 6&5‘8 <3X&0&&&>, Z,PS 23&r, 
N-CH,) 3,80 (2H,m,CH&H& 4,25 (lH,s,CH) 5,35 
(lH,s,CH) 7,6-7,9 (m,lOH,C,H,). Analyse CHN 
~?..X&&~X$ix$. si$> k&on &es pho&kes. y= m&se 
qgirakck-e eskiijentipue‘a cdti u~sk._nour>a_nre~aration 

des phosphates 11, mais, au depart, les lactames bromes 
zas>.ez& en 522spkDn c3ans le C,&. I>5 z2e mti en 
solution qu’apres addition du phosphite. Avec P(OMe),, 
rk c&c&u se I&? & ck &rr~ XC&&&~. Les @as&&es Zs 
ou 26 obtenus par evaporation du benzene sont recristal- 
Ii& dam le melange C,H&ther de p&role anhydres. 
Les spectres de RMN de ces phosphates rkvelent une 
non equivalence magnetique des Me du groupe phos- 
phoryle, ainsi qu’un couplage allylique entte l’hydro- 
gene en 4 et le phosphore ( JPH = 1 Hz) un seul diastereo- 
isomere apparah dans ces spectres. 

Avec P(Oi-Pr),, la reaction dure 4 hr a la temperature 
arntiz&t. L. m&in%= +i* gk+..ho& 26 et 6% &+isiiisiii~ 
28 obtenu est Waite par l’EtzO humide, pour hydrater le 
cetinimine en phosphoramide 29 qui precipite, ainsi 
qu’une quantite appreciable de lactame 27, R = Me forme 
par hydrolyse. Le phosphate 26 est extrait du melange 
par l’bther, puis le lactame 27, R = Me est dissous darts 
le benzene on le phosphoramide 29 est peu soluble. Le 
phosphate est purifik par plusieurs recristallisations dans 
Iwxz?, CA B ES2 U2l peu plus s&bk 4UE le IaCme 27, 
R=Me. 

Phosphoramide 29, F = 210” IR cm-’ vNH 3108, 
vCco 1746 (ester) 1716 et 1657 (amide) RMN 8 1,20 

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

R RI F”C Rdt VCSN UC=0 vC=C SK SH, 8Hs 8R 

25, H Me 155 40 2205 1733 1632 4,06, d, 3,95d 5,56 d” 4,93 s 6,60 (s, 1H) 
26, Me Me 152 40 2205 1737 1617 4,10,d; 4,Ol d 4,49 d 4,89 s 2,84 (s, 3H) 
2% H iPr 202 30 2195 1716 1628 4,90, m; 1,44 q 4,55 d 4,90 s 7900 (s, 1H) 
26, Me iPr 150 30 2196 1734 1614 4,90, m; 1,48 m 4,48 d 4,85 s 2,84 (s, 3H) 
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(12 H,m,CH(CI&),) 2,77 (3H,s,NCH,) 450 (2H,q, 
CH-CH) 4,55 (m, CI-I(CH&) $26 (IH,s,CH). Analyse 
CHN (C,&I,,N,O,P). Avec Ph,POMe, dans Tether set, 
le lactame 10 est transfonnC quantitativement en phos- 
phinate 26b, F 190” IR vCIN 2200, vcZO 1736, vc+ 1608. 
Analyse CHN(C,,H,,N,O,P). PhP(OMe), et le lactame 
10 donne le phosphonate 26a, tres sensible a l’humidite. 
I1 n’a pas et& isole a l’etat cristallise. IR vCrN 2200, 
~c=e 1736, vc=c 1608. 
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